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En esta obra se dan a conocer los últimos avances en la 
química y su relación con otras áreas del saber como la 
biología y la física; a través de las investigaciones 
desarrolladas por grupos de investigación de Colombia y 
países de la región; presentados en el marco del II 
Congreso Internacional de Química del Caribe. 
 
En los diferentes trabajos aquí presentados, se explora la 
situación actual de la química y los retos que enfrentará en 
el futuro: nuevas formas de energía, medio ambiente, 
nuevos materiales, desarrollos tecnológicos, recursos 
hídricos, contaminación ambiental, alimentos.  
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Resumen 

El Yacon es una planta cultivada desde hace varios siglos por culturas prehispánicas, destaca su 
alto contenido de fructooligosacáridos que le atribuyen importantes características 
funcionales. El objetivo de esta investigación fue obtener harina de yacon (Smallanthus 
sonchifolius) por la técnica de secado por aire caliente (SAC) y determinar sus propiedades 
tecno-funcionales. El yacon se secó en una estufa de recirculación de aire caliente a 60 °C y se 
molió, el tubérculo fresco se caracterizó fisicoquímicamente y a la harina se le realizaron 
análisis de índice de absorción de agua, índice de solubilidad en agua y poder de hinchamiento, 
como principales parámetros tecno funcionales de las harinas. Los resultados obtenidos 
mostraron un alto contenido de humedad (85,96 %), de fibra (12,31 %) y de solidos solubles 
totales (14,6° Brix), se evidenció una de las principales características del yacon que es la 
ausencia de almidón, por esto la estabilidad, en cuanto a los parámetros analizados de la harina 
a diferentes temperaturas. se observó un comportamiento estable de la harina cuando se 
somete a hidratación a diferentes temperaturas. 
 
Palabras claves: funcionalidad, Harina, inulina, secado, yacon. 
 
 
 

1. INTRODUCCIÓN 
El Yacon (Smallanthus sonchifolius) es una 
raíz andina con múltiples beneficios y 
características funcionales. Las raíces de 
yacon se consideran la mejor fuente natural 
de fructooligosacáridos (FOS) [1]. El 
contenido de compuestos fenólicos como 
los derivados del ácido cloro génico y 
cafeíco, son antioxidantes naturales de gran 
impacto en la salud humana [2].  La 
Organización de las Naciones Unidas para la 
Agricultura y la Alimentación (FAO) incluyó 
el yacon en el Codex Alimentarius desde el 
año 2017. En Colombia la cadena 
hortofrutícola aun no incluye el yacon como 
un producto promisorio y competitivo 
dentro de la misma [3]; es por esto que no 

existen datos precisos de su producción en 
el país y se encuentra dentro de las 
estadísticas en el grupo de “otras 
hortalizas”. 
Dadas las propiedades nutricionales y 
funcionales es importante formular 
alimentos a partir de técnicas de 
transformación y conservación como el 
secado convencional y la obtención de 
harina, evaluando su funcionalidad 
tecnológica. 
La harina de yacon utilizada para la 
formulación de productos de panadería, 
como panes y galletas ha tenido buenos 
resultados en el análisis de su potencial 
prebiótico como principal característica 



funcional, tal como lo reportó Rolim en 2011 
[4]. 
Se presenta entonces una tendencia a la 
utilización de harina de yacon para 
formulación de alimentos que presentan, 
entre otras, características sensoriales y 
tecno-funcionales satisfactorias [5]. Por lo 
anterior, el objetivo de esta investigación 
fue obtener harina de yacon (Smallanthus 
sonchifolius) por la técnica de secado por 
aire caliente (SAC) y determinar sus 
propiedades tecno-funcionales. 
 

2. METODOLOGÍA 
 
2.1 Caracterización fisicoquímica del yacon. 
El yacon variedad blanca proveniente del 
departamento de Caldas, se analizó en estado 
fresco después de un proceso de lavado, 
desinfección, pelado y troceado en láminas en 
los siguientes parámetros:  
2.1.1 Actividad de agua (aw): empleando un 
higrómetro de punto de rocío marca Aqualab 
previamente calibrado, con 0.001 de sensibilidad 
y un rango de temperatura de 20 a 25ºC. [6]. 
 
2.1.2 Contenido de humedad (Xw): por método 
gravimétrico según el método A.O.A.C [7]; en 
estufa de circulación de aire caliente marca 
Binder, a una temperatura de 40°C realizando 
pesadas sucesivas hasta obtener peso constante 
y se determinó el porcentaje de humedad de 
acuerdo a la ecuación 1: 
 
%Xw= muestra húmeda(g)- muestra seca(g)

muestra húmeda	(g) *100%     Eq (1) 

 
2.1.3 Grados °Brix (contenido de sólidos solubles 
totales): por el método refracto métrico, 
mediante un refractómetro marca THERMO 
escala de 0 a 85 °Brix, acoplado a un baño 
termostatado marca P-SELECTA siguiendo el 
método A.O.A.C [8]. 
 
2.1.4 Potencial de Hidrógeno (pH): por el método 
potenciómetro siguiendo el método de la AOAC 
[9].  
 

2.1.5 Acidez titulable (%AT): se determinó 
siguiendo la norma NTC [10] y se expresó como 
porcentaje de ácido cítrico, determinado con la 
ecuación 2: 
 

%AT= V NaOH×NNaOH×Peq ácido
Wa

×100%    Eq. (2)   
       

Donde: 
V= Volumen en ml de NaOH gastado en la 
titulación  
N = Normalidad del NaOH (0.1 N)  
Peq= Peso equivalente expresado en gramos del 
ácido predominante   
Wa= Peso de la muestra en gramos. 
 
2.1.6 Color: se determinó en un colorímetro 
MINOLTA CR-10 con un iluminante D65 y con 
observador estándar de 10° estableciendo las 
coordenadas CIE-L*a*b*.  
 
2.1.7 Cenizas: el porcentaje de cenizas se realizó 
mediante el método de AOAC adaptado [11], 
calculado mediante la ecuación 3.  
 

                                                                       Eq. (3) 
    
          

2.1.8 Minerales: el contenido de Calcio, Sodio, 
Hierro, Magnesio y Potasio se determinó de 
acuerdo a la NTC 5151 [12], empleando el 
espectrofotómetro de llama Thermo Electron 
Corporation S4AA Spectrometer. 
 
2.1.9 Porcentaje de fibra total: se cuantificó 
siguiendo el método AOAC [13] realizando una 
digestión ácida y una digestión básica.  
 
2.1.10 Determinación de grasa: mediante método 
de Soxhlet [14]. El porcentaje de grasa se 
determinó mediante la ecuación 4. 

 
 

%Grasa=
(Peso extracto)

Peso muestra	fresca	 *100%          Eq. (4) 
 
 
2.2 Obtención de harina de yacon: las láminas de 
yacon se llevaron a secado convectivo con 

%Cenizas= Peso de cenizas
Peso de la muestra

 x 100%  



recirculación de aire caliente a 60°C por 48 horas.  
La harina se obtuvo con un molino de cuchillas 
marca IKA y se tamizó para obtener harina con 
tamaño de partícula menor a 150 micras.   
2.3 Caracterización fisicoquímica de la harina. Se 
realizaron los análisis de los parámetros 
presentados en el numeral 2.1 
 
 2.4 Caracterización tecno-funcional de la harina 
de yacon. 
El análisis tecno-funcionalidad de la harina de 
yacon se realizó a diferentes temperaturas (60, 
70, 80 y 90°C), Siguiendo la metodología de 
Bryant y Hamaker (1997) [15]: 
Índice de absorción de agua (IAA), Índice de 
solubilidad en agua (ISA) y Poder de 
hinchamiento (PH).    
 
2.4.1 Preparación de la muestra: se pesaron 
250mg de muestra en un tubo de centrífuga se 
adicionaron 5 ml de agua destilada y se 
calentaron los tubos a 60, 70, 80 y 90°C por 15 
min, agitando cada 5 min. Se centrifugó 1000 g 
durante 15 min, el sobrenadante se llevó a un 
tubo de peso conocido y se secó en estufa por 24 
horas y se pesó. Con esta muestra se 
determinaron los valores de IAA, ISA Y PH con las 
ecuaciones 5,6 y 7 respectivamente. 
 

IAA = Peso del gel (g)
Peso de la muestra (g)

                               Eq. (5) 

 

%	𝐼𝑆𝐴 = Peso de solubles (g)
Peso de la muestra )g)

*100              Eq. (6) 

 

PH= Peso del gel (g)
muestra (g)-pesos de solubles (g)                 Eq. (7) 

 
 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
  

3.1 Caracterización fisicoquímica de yacon:  
En la Tabla 1 se muestran los parámetros 
fisicoquímicos del yacon fresco, donde se 
destaca el alto contenido de humedad, solidos 
solubles totales que indican alto contenido de 
azúcares, alto contenido de fibra total y en 
cuanto a las coordenadas colorimétricas indican 

una tendencia hacia las tonalidades verdes y 
amarillas.  
 
Estos valores son similares a los reportados por 
Calderón, et al., [4], quienes analizaron el yacon 
como una alternativa agrícola en Colombia 
destacando su composición química y 
nutricional. 
 
 
Tabla 1. Caracterización fisicoquímica de yacon 
fresco. 
 

Parámetros Yacon 

Humedad (%) 85,96±1,36 

aw 0,983±0,004 

Sólidos solubles °Brix 14,6±0,7 

Acidez titulable (%) ácido 
cítrico 2,10±0,23 

pH  6,31±0,04 

Extracto Etéreo (%) 0,23±0,02 

Fibra total (%) 12,31±1,92 

Cenizas (%) 0.58±0.01 

Color 

L* 43,32±1,32 

a* (-)1,02±0,53 

b* 10,68±1,04 

 
 
3.2 Caracterización fisicoquímica de harina de 
yacon: Los parámetros de cenizas y extracto 
etéreo son similares a los reportados por Valdez 
en 2013 [16].  La actividad de agua y el contenido 
de humedad cumplen con los límites 
establecidos para productos similares, como 
harina de trigo, aunque difieren de los resultados 
reportados por Tostes y colaboradores en 2014 
[17], quienes reportan para harina de yacon 5.92% 
de humedad, 10,68% de fibra total y 2.94% de 
cenizas.  
 



El cambio de color, expresado como Δε es 
significativo entre yacon fresco y la harina 
obtenida, para esta, el valor de luminosidad es 
mayor y el color tiende más hacia tonalidades 
amarillas, mientras que el tubérculo fresco 
tiende hacia el color verde.   
Los resultados se observan en la tabla 2.  
 
 
 
 
Tabla 2.  Caracterización fisicoquímica de Harina 
de yacon. 

Parámetros 
Harina de 

Yacon 

Humedad (%) 1,86±0.23 

aw 0,257±0,003 

Sólidos solubles °Brix 8.5±0,1 

Acidez titulable (%) ácido 
cítrico 

0.558±0,053 

pH  6,242±0,028 

Extracto Etereo (%) 1,0372±1,0973 

Fibra total (%) 6.08±0,01 

Cenizas (%) 3,41±0,01 

Color 

L* 69,1±0,82 

a* 1,62±0,08 

b* 17,1±0,10 

 
 
3.3 Obtención de harina de yacon 
Se obtuvo yacon deshidratado con 1,86% de 
humedad en 48 horas, empleando secado 
convectivo con recirculación de aire caliente. 
El alto contenido de humedad presente en el 
yacon (85%) hace necesario esta tecnología de 
secado, ya que, comparado con los procesos de 
secado convencionales como el solar o la 
refrigeración, el secado convectivo es más 
eficiente y presenta menores riesgos de 
contaminación [18]. 

 
3.4 Caracterización tecno-funcional de harina de 
yacon:  
El comportamiento de la harina de yacon, con 
respecto al incremento de temperatura, es 
estable como se observa en la figura 1, esto se 
puede atribuir a la ausencia de almidón, lo que 
evita procesos de gelatinización y cambios en la 
estructura de la harina al ser hidratada. Los 
resultados son similares a los reportados por 
Valdez., et al (2013), quienes atribuyen este 
comportamiento al contenido de fructanos en la 
harina de yacon [16]. 
 

 
Figura 1. Análisis tecno-funcional de harina de 
yacon. 
 

4. CONCLUSIONES 
 

El yacon fresco presenta un alto contenido de 
humedad (85.96%), de fibra total (12.31%), sólidos 
solubles (14.6), pH (6.3) y baja acidez titulable 
(2.10%). 
 
Se obtuvo harina de yacon, con características 
fisicoquímicas dentro de los parámetros de 
calidad sin verse afectados por el proceso de 
secado de yacon con aire caliente y se evidenció 
la ausencia de almidón, a través, de las 
propiedades tecno-funcionales mostrando un 
comportamiento estable de la harina cuando se 
somete a hidratación a diferentes temperaturas. 
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Resumen 

La explotación de los yacimientos petroleros deja grandes cantidades de hidrocarburos remanentes, 
por lo que investigaciones que posibiliten la formulación de nuevas y mejores tecnologías que 
formen parte de la recuperación mejorada de petróleo son imperiosas. En el presente trabajo se 
estudió a la fracción asfalténica extraída de petróleo mexicano. Se desarrolló un método para la 
generación de películas delgadas de asfáltenos en vidrio y se estudió la mojabilidad de los 
recubrimientos de asfáltenos frente a disoluciones acuosas de tensoactivos etoxilados mediante 
determinaciones de ángulo de contacto (θ). Los resultados muestran que recubrimientos tratados 
con tensoactivos a la concentración micelar crítica (CMC) forman ángulos de contacto con glicerina 
de hasta 61°, mientras que a concentraciones mayores a la CMC forman ángulos de 48° a 52°, el valor 
mínimo de ángulo de contacto (43°) se obtuvo a concentraciones menores que la CMC. 
 
Palabras claves: asfáltenos, ángulo de contacto, tensoactivos etoxilados, recuperación mejorada. 
  

1. INTRODUCCIÓN 
 

La explotación de los yacimientos petroleros 
se lleva  cabo en un primer momento 
mediante producción natural, una vez que la 
presión en el pozo se iguala a la exterior se 
inyectan fluidos (gases inertes o agua) para 
elevar la presión al interior y así el petróleo 
pueda fluir, esto se conoce como  
recuperación secundaria, sin embargo, lo 
recuperado en estas dos etapas, representa 
entre el 30% y el 50% del total de crudo [1], los 
hidrocarburos remanentes pueden extraerse 
utilizando distintas tecnologías que en su 
conjunto son denominadas recuperación 
mejorada de petróleo.  Uno de los diversos 
compuestos que conforman el petróleo son 
los asfáltenos (ASF) [2], los cuales estabilizan 
la emulsión de agua en aceite que se forma 
en el proceso de extracción del crudo, debido 
a sus características fisicoquímicas se 
localizan preferentemente en la interface 

agua-aceite [3]. Una consecuencia de la 
barrera que forman los ASF alrededor de las 
gotas de agua es dificultar el desalado de 
crudo provocando la corrosión y el desgaste 
de maquinaria y equipos ocupados para la 
extracción, refinación y traslado. La limpieza 
de equipos y maquinaria no es trivial, pues 
otra de las características de la fracción 
asfalténica es su insolubilidad en disolventes 
polares como el agua [4]. Las propiedades 
que definen a la fracción asfalténica, así 
como las condiciones propias del proceso de 
extracción y conversión del crudo -cambios 
de temperatura, presión, perturbación por 
movimientos bruscos del fluido- generan 
materiales tóxicos; óxidos de nitrógeno, 
azufre, níquel y vanadio [3]. Por razones 
ambientales y económicas estudiar la 
fracción asfalténica es imperante. En este 
trabajo se estudió la fracción asfalténica 
extraída de crudo proveniente de la refinería 
Francisco I. Madero ubicada en Tamaulipas, 



 

 

México. En primer lugar, se desarrolló un 
método para la generación de películas 
delgadas de ASF en vidrio, de forma que los 
ASF formen una superficie sólida sobre el 
vidrio la cual pueda ser estudiada como 
análoga de la barrera que forman en la 
interface agua-aceite en el petróleo. 
Posteriormente se analizó la mojabilidad de 
los ASF frente a disoluciones acuosas de 
tensoactivos etoxilados mediante 
determinaciones de ángulo de contacto (θ). 
El ángulo de contacto es la técnica 
experimental que permite caracterizar las 
interfaces sólidas,  dado que es posible 
estimar las tensiones interfaciales sólido-
líquido (𝜎12) y sólido-vapor (𝜎13) a partir de 
datos de tensión superficial líquido-vapor 
(𝜎23) mediante la ecuación de Young [5] (Eq. 
1). Los tensoactivos utilizados son los nonil 
fenol etoxilados (Figura 1) debido a que se 
usan en la formulación de diversos 
detergentes y tienen aplicaciones en el 
mojado de roca para la extracción de crudo 
puesto que modifican la tensión superficial 
del agua [6], cambiando a su vez las 
interacciones agua-ASF [7] [8] [9]. 
 

cos 𝜃 = 	
𝜎13 −	𝜎12	

𝜎23
														(𝐸𝑞. 1) 

 
Las determinaciones fueron realizadas en la 
Facultad de Química de la Universidad 
Nacional Autónoma de México, ubicada en la 
Ciudad de México.   
 

 
 

Figura 1. Estructura general de los nonil fenol 
etoxilados (NFm). 

 

2. METODOLOGÍA 
 

Se desarrolló una metodología para recubrir 
placas de vidrio con ASF. El primer paso fue la 
búsqueda de un lavado de vidrio eficiente, de 
bajo costo y amigable con el ambiente. 
Posteriormente, se estudiaron las 
interacciones entre los recubrimientos de ASF 
y tensoactivos, así como los parámetros 
experimentales incidentes, siendo el ángulo 
de contacto (θ) el parámetro de evaluación y 
análisis. Las determinaciones de ángulo de 
contacto se realizaron con un goniómetro 
(G40, Krüss, Alemania). 
 
Cinco diferentes técnicas de lavado de vidrio 
se estudiaron, evaluando la eficacia de cada 
uno midiendo el ángulo de contacto que 
forma el vidrio lavado con 3 diferentes 
líquidos de referencia (agua destilada, 
glicerina y aceite mineral) [8]. 
 
2.1 Técnica de formación de recubrimiento de 
ASF. 
Una vez encontrado el lavado óptimo se 
procedió a desarrollar un método para el 
recubrimiento de vidrio con ASF. Para la 
formación de recubrimientos se prepararon 
disoluciones de ASF en xileno a distintas 
composiciones, desde 0.001 y hasta 10 en 
porcentaje masa (% g/g). Se sumergió placas 
de vidrio en disoluciones de ASF, 
posteriormente se retiraron de la disolución y 
se colocaron en un desecador a vacío. Una 
vez evaporado el disolvente se determinó el 
ángulo de contacto de los recubrimientos de 
ASF frente a glicerina; los datos obtenidos se 
muestran en la sección de resultados. La 
evaporación del disolvente inicia al retirar las 
placas de vidrio de la disolución de ASF en 
xileno y se evaluó durante la investigación 
colocando gota de glicerina sobre los 
recubrimientos y con observaciones a 
microscopio (ICM 405, ZEIZZ, EUA), las 
imágenes se muestran en la sección de 
resultados. 
 
2.2 Interacción de los recubrimientos de ASF 
con disoluciones acuosas de NFm. 



 

 

Los tensoactivos utilizados fueron 4 
miembros de la familia homóloga de los nonil 
fenol etoxilados, con 7, 9, 10 y 35 moles de 
óxido de etileno (NF7, NF9, NF10 y NF35 
respectivamente) cada uno a concentraciones 
distintas; 0.5, 1, 2, 4 y 8 veces la concentración 
micelar crítica (CMC) en fracción mol (𝑥<=<). 
Se sumergieron placas recubiertas con ASF en 
disoluciones acuosas de NFm, una vez 
retiradas y secas, se determinó el ángulo de 
contacto de la superficie resultante frente a 
glicerina. 
 

3. RESULTADOS 
 

En la Figura 2 se observan los datos obtenidos 
de la evaluación de ángulo de contacto en 
función de la concentración de la disolución 
de ASF en que fueron sumergidas las placas 
de vidrio limpias. La línea discontinua 
representa el ángulo de contacto entre gotas 
de glicerina y vidrio limpio (θ = 42°). Se 
observa que no existe una tendencia entre el 
ángulo de contacto y las concentraciones de 
ASF disueltos en xileno, sin embargo, hay un 
proceso de adsorción de ASF sobre el vidrio 
esto se evidencia al elevarse el ángulo de 
contacto de los recubrimientos con respeto al 
del vidrio. 
En la Tabla 1 se muestran los ángulos de 
contacto formados por gotas de glicerina a 
diferentes tiempos de inmersión, los cuales 
oscilan entre 77° y 80°, es decir, el ángulo de 
contacto no presenta una dependencia 
significativa con el tiempo de inmersión de las 
placas de vidrio limpias en la disolución de 
ASF; no obstante, tiempos largos de 
inmersión disminuyen la incertidumbre de las 
determinaciones, por lo que las subsecuentes 
determinaciones se realizaron con tiempos de 
inmersión mayores a 16 horas. 
 
 

 
Figura 2. Ángulo de contacto en función de la 

concentración de ASF en xileno. 

 
Tabla 1. Evaluación de los tiempos de inmersión 
de las placas de vidrio 

Concentración 
(% g/g) 

Tiempo de 
inmersión 

 θ 
(grados) 

5 15min 77°± 7° 
10 15min 78°± 5° 
5 15hrs 80°± 2° 
10 15hrs 79°± 1° 

 
En la Figura 3 se observan fotografías de 
gotas de glicerina sobre recubrimientos de 
ASF observadas al microscopio, en las 
imágenes d, e y f se percibe la formación de 
grietas en el recubrimiento, tal que la gota de 
glicerina se expande sobre la superficie de 
forma no simétrica y conforme aumenta el 
acercamiento es posible notar la ruptura del 
recubrimiento y como la glicerina entra por 
los resquicios. Este efecto se presentó en 
placas sumergidas a distintas 
concentraciones, por lo que se descartó a la 
composición como parámetro responsable de 
la formación de las grietas, siendo un factor 
determinante para ello el tiempo de 
evaporación del disolvente. Puesto que 
tiempos de evaporación lentos y graduales 
generan recubrimientos sin la aparición de 
fisuras (Figura 3 a, b y c), en consonancia la 
gota de glicerina se expande sobre la 
superficie de forma simétrica indicando 
homogeneidad del recubrimiento. En los 
experimentos posteriores una vez retiradas 
las placas de las disoluciones de ASF se 
colocaron en un desecador donde 



 

 

permanecían al menos 1 hora, para promover 
que la atmósfera del desecador se saturase 
con xileno, posteriormente se iniciaba el 
secado a vacío hasta secado total.  
 

 
Figura 3. Fotografías de observaciones al 
microscopio de 2 diferentes gotas de glicerina. 
Gota 1 (a, b y c), gota 2 (d, e y f). 

 
En la Figura 4 se observan los resultados de 
ángulos de contacto de gotas de glicerina 
sobre las superficies resultantes luego se 
sumergir recubrimientos homogéneos de ASF 
en disoluciones acuosas de NFm, se puede 
notar que para las concentraciones 
estudiadas de NFm el ángulo de contacto de 
placas tratadas con NF7 es mayor que para 
NF35 en todos los casos. Además, para todos 
los tensoactivos el ángulo de contacto 
aumenta conforme aumenta la concentración 
del NFm, por lo tanto, el valor mínimo de θ se 
da a concentraciones menores a la CMC, 
mientras que el máximo valor de ángulo de 
contacto se da a CMC. 
 

 
Figura 4. Ángulo de contacto en función de la 

concentración de NF7, NF9, NF10 y NF35 en agua. 

Para concentraciones posteriores a la CMC el 
ángulo de contacto es prácticamente 
constante. Los valores de ángulo de contacto 
sobre las placas después de ser tratadas con 
los tensoactivos son mayores en relación al 
ángulo de contacto de glicerina/vidrio (θ=33°), 
línea discontinua en Figura 4, y 
glicerina/asfáltenos (θ=40°), línea punteada 
en Figura 4. 
 

4. ANÁLISIS DE RESULTADOS. 
 
Dado que, para todas las concentraciones 
estudiadas, el ángulo de contacto para NF7 es 
siempre mayor al ángulo de contacto para 
NF35, se infiere que el NF7 es más hidrofóbico 
que el NF35, esto puede ser resultado de un 
mejor acomodo de las moléculas de NFm 
sobre los recubrimientos de ASF, el tamaño 
de la molécula es un factor en este sentido, 
pues en las moléculas de NF7 se presenta el 
menor impedimento estérico. 
Placas recubiertas con ASF fueron sumergidas 
en disoluciones de tensoactivo a diferentes 
composiciones (Figura 5); a concentraciones 
menores a la CMC los ángulos de contacto de 
gotas de glicerina son cercanos a los ángulos 
formados sobre superficies de ASF 
sumergidas en agua destilada. Lo cual indica 
que a bajas concentraciones de tensoactivo 
en agua, las moléculas de tensoactivo se 
adsorben en los ASF en pequeñas cantidades 
apenas cuantificables con el ángulo de 



 

 

contacto. Por otro lado, recubrimientos de 
ASF sumergidos en disoluciones a la 𝑋<=<  
exhiben ángulos de contacto mayores, se 
propone que esta situación sea consecuencia 
de la adsorción de micelas de tensoactivo 
sobre los ASF, sin embargo, no recubren la 
totalidad de la película de ASF, esto provoca 
una mayor rugosidad y por tal un aumento en 
el ángulo de contacto (θ). En la Figura 4 se 
observa que a concentraciones mayores a 
𝑋<=<  (2, 4 y 8 veces la CMC) el ángulo de 
contacto permanece prácticamente 
constante. Esto se explica debido a la 
orientación de los NFm sobre el 
recubrimiento de ASF los cuales de adsorben 
por la parte aromática y polar –fenol– del 
tensoactivo mediante interacciones tipo π- π, 
dejando expuesta a la superficie la región no 
polar, la cual es la misma en todos los casos, 
dicha comportamiento se esquematiza en la 
Figura 5 (C, D y E). Esto explica que el número 
de óxido de etileno en la molécula no sea el 
factor determinante en el ángulo de contacto 
y los ángulos de contacto formados por 
placas sumergidas a estas concentraciones 
sean prácticamente constantes. 
 

 
Figura 5. Esquematización de la adsorción de las 
moléculas de tensoactivos en disolución sobre 
recubrimientos de ASF, en función de la 
concentración de NFm, donde A y B representan 
concentraciones menores a la CMC, mientras que 
C, D y E representan concentraciones mayores. 

La evidencia de la adsorción de los ASF sobre 
vidrio es el aumento del ángulo de contacto 
del par glicerina/ASF (θ = 79°) en relación al 
ángulo de contacto de glicerina/vidrio (θ = 
33°). Por otro lado, gotas de glicerina sobre 
superficies de ASF las cuales fueron 
sumergidas en agua destilada forman ángulos 

de contacto de θ = 40°, dicha disminución en 
el valor del ángulo de contacto indica 
remoción de ASF y señala que la adsorción se 
da por interacciones débiles o menores a las 
generadas por puentes de hidrógeno. Los 
ángulos de contacto observados en la Figura 
4 caen en el intervalo de θ = 48 - 52°; lo cual 
evidencia que la inmersión disoluciones de 
NFm remueve parte del recubrimiento. En 
disoluciones acuosas de NFm a CMC, gotas de 
glicerina forman ángulos de contacto θ = 61°, 
el incremento en el ángulo de contacto se le 
atribuye a una conformación de las moléculas 
de tensoactivos sobre las placas en forma 
similar a la estructura micelar que adquiere en 
disolución (Figura 5, B) esta conformación de 
fuera de disolución provoca que fracciones de 
micela se adsorban, generando una alta 
rugosidad y provocando un aumento en el 
valor de ángulo de contacto, el valor 
experimental (θ = 61°) coincide con el valor 
reportado por Bartell [10] para una superficie 
rugosa del par parafina/glicerina (θ = 63 - 69°), 
indicando que la porción alifática de las 
moléculas de NFm queda expuesta al 
contacto con glicerina. 
 
 

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 
Se desarrolló un método experimental 
reproducible para recubrir placas de vidrio 
con ASF, el cual puede extenderse a la 
adsorción de otros compuestos sólidos 
orgánicos de alto peso molecular.  
 
El ángulo de contacto formado por gotas de 
glicerina sobre superficies de ASF las cuales 
fueron sumergidas en disoluciones acuosas 
de NFm no es función del número de óxidos 
de etileno en la molécula de NF. La inmersión 
de placas recubiertas de ASF en disoluciones 
acuosas de NFm produce una adsorción de 
moléculas de tensoactivo sobre la superficie 
de ASF, las cuales se adsorben orientadas con 
la zona hidrofóbica del NFm hacia la 
superficie. Los estudios subsecuentes deben 
ser de tensoactivos con diferentes 



 

 

estructuras, que permitan generar una 
relación entre su arreglo espacial y el ángulo 
de contacto, para a su vez vincularlo con 
parámetros termodinámicos. 
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Resumen 

En este trabajo se analizaron las interacciones entre agua-tolueno-tensoactivo-cotensoactivo 
para mejorar el proceso de miscibilidad a través de la construcción de los diagramas de fases 
ternario y cuaternario. La mejora de la miscibilidad en este sistema permitirá definir la 
estructura molecular de tensoactivos y cotensoactivo empleados en la recuperación mejorada 
de petróleo. Se determinó que la estructura molecular del cotensoactivo debe ser homologa a 
la parte hidrofílica del tensoactivo para aumentar la solubilidad. 

Palabras claves: mezclas complejas, diagrama de fase, equilibrio líquido-líquido, recuperación 
mejorada. 

 

 

 

1. INTRODUCCIÓN 

Una vez agotada la producción de un pozo 
petrolero a partir de un gradiente de presión 
natural entre el pozo y la superficie, o del 
trabajo mecánico de equipos de bombeo, es 
necesario inyectar al pozo una mezcla química 
capaz de remover más del 50% del crudo que 
se encuentra embebido en la roca [1]. La 
mezcla química que se inyecta debe lograr 
ingresar a los poros de la roca sedimentaria 
venciendo fuerzas capilares y viscosas, 
disolver el petróleo y emulsificarlo con el agua 
congénita, soportar cambios drásticos de 
temperatura y presión, lograr estados de 
ultrabaja tensión interfacial, entre otras 
demandas [2]. Una vez que se tiene un fluido 
mezcla química-petróleo-agua recuperado en 
la superficie se debe lograr una separación 
entre hidrocarburos y el agua congénita del 
pozo que contiene electrolitos y sólidos 
finamente divididos que afectan 

negativamente las operaciones subsecuentes 
[3]. Para asegurar que el desempeño del 
sistema es apropiado, resulta necesario 
definir el diagrama de fases agua-petróleo-
coadyuvantes para conocer la formulación del 
sistema a inyectar [4]. En esta línea de 
investigación se han presentado diversos 
trabajos que se enfocan en el papel que 
desempeñan principalmente los tensoactivos 
y moléculas de menor masa molecular 
llamadas co-tensoactivos [5, 6]. El interés en 
el desempeño de este tipo de compuestos se 
debe a la diversidad de sistemas que pueden 
generar y las propiedades de estos sistemas 
responsables de la solvatación y/o 
emulsificación de fases parcialmente 
miscibles [7, 8]. Los diferentes 
comportamientos macroscópicos del sistema 
están determinados por las interacciones 
moleculares entre los diferentes 
componentes del sistema, los cuales se 
resumen en los diagramas de fases [9]. La 



 

 

diversidad en la composición del petróleo 
debida a diferencias en la materia orgánica 
acumulada en los sedimentos, la etapa de 
extracción, localidad, profundidad, etc., 
conlleva que la mezcla química tenga una 
composición igualmente compleja [10]. Sin 
embargo, el estudio de este tipo de mezclas 
multicomponentes se puede analizar a través 
de las interacciones de mezclas binarias, 
ternarias, etc.  más básicas ya que contienen 
esencialmente los mismos comportamientos 
[11].   

2. METODOLOGÍA 

El objetivo de este trabajo fue analizar las 
interacciones entre los componentes del 
fluido mezcla química-petróleo-agua a partir 
del diagrama cuaternario tensoactivo-alcohol-
tolueno-agua y analizar el efecto de la 
estructura del tensoactivo y alcohol en la 
solubilización agua-tolueno. Para la 
construcción de los diagramas se emplearon 
las relaciones descritas en las ecuaciones 1 a 3. 

𝜉 = @ABC
@DEFGHIEJ@ABC

  Eq. ( 1) 

𝛼 = @LMGL
@LMGLJ@DEFGHIENABC

  Eq. ( 2) 

∆𝑥PQ = 𝑥PQRSTRST	UV=	 − 𝑥PQ<WT	UV=  Eq. (3) 

Donde wi representa la masa del componente 
i y xi la fracción mol. Primero se determinó el 
alcohol y tensoactivo que permitieran la 
solubilización de tolueno-agua con la menor 
cantidad de los primeros, mediante la 
determinación del punto de miscibilidad total 
con α=0.5 variando ξ, cf. Figura 1. 
Posteriormente se construyeron los 
diagramas ternario y cuaternario con el 
alcohol y tensoactivo que presentaron el 
mejor desempeño. Como tensoactivos se 
empleó la familia homologa de los nonilfenol 
con m moles de óxido de etileno NFm ya que 
son materiales muy conocidos y cuya 
hidrofobicidad depende del número de 

moléculas de óxidos de etileno condensadas. 
Respecto a los alcoholes se emplearon los 
primeros n-alcoholes Ci, los isómeros del 
butanol (2-butanol C(2)4, ter-butanol C4t, iso-
butanol C4i) y el 2-butoxi-etanol C4E1 para 
establecer el efecto del número de carbonos 
y las ramificaciones. Como modelo de 
petróleo se escogió al tolueno para tener un 
sistema controlado que representara los 
componentes aromáticos del petróleo. La 
pureza de los reactivos se presenta en las 
tablas 1 y 2. Se empleó el método sintético 
para la construcción de diagramas de fase 
[12]. El control de temperatura se efectuó con 
un baño de temperatura Cole-Parmer Polystat 
300 a 30°C, todos los experimentos se 
realizaron por triplicado y para la 
construcción de los diagramas de fases se 
dejó en reposo al sistema durante 2 h.  

 

Figura 1. Trayectoria usada en el método sintético 
y la ubicación de los componentes del diagrama 
ternario, así como sus relaciones. 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

3.1.1 Selección del par tensoactivo-alcohol. La 
selección del par solubilizante se fundamentó 
en la diferencia entre las concentraciones de 
alcohol para solubilizar al sistema con y sin 
tensoactivo ΔxOH. En el incremento de ΔxOH 

indica una interacción sinérgica entre 
tensoactivo y cotensoactivo, ΔxOH=0 denota 
que no ejerce un efecto el alcohol en la 
solubilización de agua-tolueno por parte del 
tensoactivo, y si ΔxOH�0 muestra que el 
alcohol es antagónico al tensoactivo. Bajo las 
relaciones de tensoactivo ξ=0.1,0.2 no se 
observó efecto del número de óxido de 
etileno en la interacción alcohol-tensoactivo, 



 

 

cf. figuras 2 y 3. En ξ=0.1 existe un 
antagonismo entre el C4t y el C4E1 ya que 
ΔxOH�0, y la mayor sinergia ocurre con etanol, 
cf. Figura 2.  En este caso también se observa 
que el C4 no tiene efecto sobre el sistema y 
que el C4i tiene las mayores desviaciones, por 
lo que no se emplearon para la siguiente 
relación de tensoactivo. Al aumentar ξ=0.2, el 
C4t adquiere un efecto sinérgico en el sistema 
mientras que el C4E1 no ejerce efecto sobre el 
sistema y dado que C4t presenta grandes 
desviaciones no se emplearon a mayores 
valores de ξ. Para ξ=0.4 se observa una 
tendencia de aumentar el efecto sinérgico al 
aumentar m para el caso de etanol por lo que 
se seleccionó este alcohol para construir el 
diagrama de fases. Respecto al tensoactivo, 
aunque existe un efecto de m sobre el 
sistema, el efecto es mínimo y debido al 
desviación estándar que presentó en su 
espectro de masas se seleccionó al NF7 como 
tensoactivo. 

 

 

Figura 2. Diferencia entre las concentraciones de 
alcohol para solubilizar al sistema con y sin 
tensoactivo ΔxOH. Relación de tensoactivo ξ=0.1, 
relación de solventes α=0.5 y concentración de 
tensoactivo xte=0.020±0.005. Superior, isómeros 
del butanol; inferior, C1, C2, C3, C4E1. 

 

 

Figura 3. Diferencia entre las concentraciones de 
alcohol para solubilizar al sistema con y sin 
tensoactivo ΔxOH. Relación de tensoactivo ξ=0.2, 
relación de solventes α=0.5 y concentración de 
tensoactivo xte=0.050±0.010. 

3.1.2 Diagrama cuaternario. En la Figura 5 se 
presenta el diagrama ternario NF7-agua-
tolueno donde la curva punteada indica un 
equilibrio monofásico-multifásico, similar a un 
diagrama Windsor I y II [13]. Dentro de la 
región monofásica se observa que la zona de 
mayor composición tensoactivo-agua 
aumenta la viscosidad indicado por la 
retención de burbujas. A bajas 
concentraciones de NF7 el sistema presente 
dos fases claramente divididas y conforme 
aumenta la concentración de tensoactivo la 
capacidad de emulsificar el sistema se 
incrementa, denotado por la aparición de 
regiones opacas. Cerca del vértice del tolueno 
el sistema es trifásico y en las vecindades del 
binario agua-tensoactivo la zona se divide en 
bifásico con turbidez superior e inferior. La 
aparición de la turbidez inferior contradice la 
regla de Bancroft [14].  



 

 

 

Figura 4. Diferencia entre las concentraciones de 
alcohol para solubilizar al sistema con y sin 
tensoactivo ΔxOH. Relación de tensoactivo ξ=0.4, 
relación de solventes α=0.5 y concentración de 
tensoactivo xte=0.110±0.010. 

Finalmente, al añadir el etanol se construyó el 
diagrama cuaternario que se presenta en la 
Figura 6, presentándose cortes a relación 
constante NF7-tolueno y se observa que el 
aumento de tensoactivo aumenta la 
solubilidad agua-tolueno ya que aumenta la 
región de 1 fase. En esta figura se presenta la 
curva de segregación monofásica-multifásica, 
donde la zona superior es de una sola fase. A 
bajas concentraciones la curva tiene un 
comportamiento simétrico, a medida que 
aumenta el contenido de alcohol la curva se 
inclina hacia el binario agua-etanol y presenta 
dos puntos de solubilidad superior cuando 
ξ>0.5, los cuales se encuentran dentro de las 
dos regiones bifásicas del ternario 

 

 

Figura 5. Diagrama ternario tolueno-agua-NF7. � 
indica fases donde la línea que atraviesa marca la 
fase opaca. 

 

Figura 6. Diagrama cuaternario tolueno-agua-
etanol-NF7. 

3.2 Discusión de resultados. A partir de la 
determinación del punto de miscibilidad total 
se puede establecer que el grado de 
etoxilación no tiene efecto en la miscibilidad 
agua-tolueno a bajas concentraciones (ξ<0.4). 
Al aumentar la concentración el NF4 y NF35 
son antagónicos y sinérgicos 
respectivamente, lo cual se debe al carácter 
dominante de cada tensoactivo (hidrofóbico 
e hidrofílico respectivamente) ya que al 
disminuir la hidrofobicidad la interacción con 
los alcoholes de alta solubilidad no se ve 
favorecida. El efecto antagónico de los 
isómeros del butanol se puede explicar por el 
predominio de las fuerzas de dispersión de 
London que permiten una mayor interacción 
con el tolueno que con el agua por tanto 
migran a la fase oleosa incorporando muy 
poca agua a tolueno. El caso de terbutanol, 
propanol y 2-butoxi-1-etanol mejoran la 
solubilización del sistema ya que para el caso 
del terbutanol su geometría aumenta su 
polaridad, en el caso del C4E1 la mol de óxido 
de etileno le favorece al interactuar con los 
tensoactivos, pero la cadena de hidrocarburo 
no permite una mayor interacción con el 
agua, y en el caso del propanol la menor 
cantidad de fuerzas de London aumentar la 
interacción con el agua. El mejor desempeño 
del etanol sobre el metanol se debe al 
incremento en un CH2 incrementa las fuerzas 
de dispersión lo suficiente para favorecer la 
interacción con tolueno y también el tamaño 
permite la mejor interacción óxido de etileno-



 

 

etanol, permitiendo que se acople a la 
estructura del tensoactivo. La pérdida del CH2 
en el metanol incrementa la cantidad de 
alcohol para solubilizar el sistema. 

4. CONCLUSIONES 

En este trabajo se analizaron las interacciones 
entre las moléculas del sistema tolueno-agua-
tensoactivo-cotensoactivo para mejorar la 
miscibilidad del sistema. Se determinó que los 
tensoactivos aumentan la solubilidad del 
sistema tolueno-agua al aumentar su carácter 
hidrofílico (m) entre las concentraciones 
ξ≥0.4 y una fracción mol de tensoactivo de 
0.11. Se observó que los tensoactivos 
empleados no siguen la regla de Bancroft. 
Finalmente se observó que el 
comportamiento del diagrama ternario 
determina el comportamiento del 
cuaternario. 
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Tabla 1. Pureza de los cotensoactivos y solventes empleados. 

Substancia Origen ηD medido ηD teórico 
Metanol Distribuidora Química ALVI 99.5% 1.3279±0.0000 1.3268 
Etanol Analytyka 99.9% lote C26JCG1301 1.3600±0.0000 1.3598 

Propanol Mallinckrodt 99.9% G.A. lote 7169KMJG 1.3841±0.0006 1.3837 
1-butanol Química Barsa S. de R.L 99.4% 09349 1.3980±0.0002 1.3981 
2-butanol Merck 99% lote 503K4726930 1.3953±0.0003 1.3953 

Tert-butanol Baker Analyzed lote 41147 1.3851±0.0001 1.3852 
Iso-butanol Química Dinámica, S.A. de C.V. 99% 1.3943±0.0000 1.3941 

2-butoxi-1-etanol Sigma-Aldrich 99.4% lote 17103TA 1.4180±0.0001 1.418 
Tolueno J.T. Baker 99.99% lote L02C77 1.4918±0.0005 1.4913 

Agua Laboratorio de Ingeniería Química, FQ, 
UNAM. 

1.3323±0.0001 1.3323 

 

Tabla 2. Pureza de los tensoactivos usados. mmax indica el promedio en número de m en el espectro de 
masas. IP, índice de polidispersidad. σm, desviación estándar en moles de óxido de etileno. 

Substancia Origen mmax IP σm 
NF4 G.T. 7.7 1.0222 3.7 
NF7 Sigma lote 92H0575 10.7 1.0226 4.2 
NF9 Sigma lote 47F0002 11.7 1.0205 4.5 
NF10 Sigma lote 92H0575 11.8 1.0151 4.6 
NF35 Sigma lote 56C0018 15.8 1.0082 5.6 

  



 
 

 

EXTRACCIÓN Y DETERMINACIÓN ESPECTROFOTOMÉTRICA A MICROESCALA DE 
FLAVONOIDES EN Camellia sinensis (L.) KUNTZE 

 
Mora Mejía, Sebastián1; Acosta Lozano, Karen Nicole 2; Torres Castañeda, Harlen Gerardo3 

 

1 Ingeniería Agroindustrial. Facultad de Ingeniería y Administración. Grupo de Investigación en 
Procesos Agroindustriales. Universidad Nacional de Colombia sede Palmira.smoram@unal.edu.co. 

2 Ingeniería Agronómica. Facultad de Ciencias Agropecuarias. Universidad Nacional de Colombia 
sede Palmira. knacostal@unal.edu.co. 

3 Departamento de Ciencias Básicas. Facultad de Ingeniería y Administración. Grupo de 
Investigación en Procesos Agroindustriales. Universidad Nacional de Colombia sede Palmira. 

hgtorresc@unal.edu.co 

 
Resumen 

 
La extracción de compuestos fenólicos es una práctica común en diferentes campos de 
investigación, ya que ellos están asociados a una variedad de aplicaciones y a efectos benéficos 
para salud. En este trabajo se realizaron extracciones sobre las hojas de C. sinensis empleando 
diferentes solventes de extracción. La eficiencia en las extracciones se evaluó mediante 
métodos espectrofotométricos con los cuales se determinó el CTF, CTFl y CTC en procesos a 
microescala. El sistema de solventes cloroformo-metanol-agua, se mostró como el mejor 
método de extracción, debido a que se pueden obtener en un solo proceso dos extractos con 
los cuales se puede no solo realizar estimaciones de compuestos polares, sino también de 
compuestos de polaridad baja. Las fracciones obtenidas mediante la cromatografía de 
columna sobre Diaion HP-20, mostraron mejores resultados en la determinación de fenoles 
frente a las fracciones obtenidas mediante extracción líquido-líquido con acetato de etilo, lo 
cual resalta la importancia de la cromatografía sobre Diaion HP-20 como método más eficiente 
para la purificación de extractos naturales con el objetivo de obtener fracciones ricas en 
compuestos fenólicos. 
 
Palabras claves: Camellia sinensis, Catequinas, Fenoles, Flavonoides. 
  

1. INTRODUCCIÓN 
 

Los flavonoides hacen parte de un gran grupo 
de compuestos llamados fenoles y 
frecuentemente son considerados 
responsables de los efectos benéficos que, 
para la salud, tiene el consumo de algunas 
frutas y vegetales [1]. Estos abarcan una gran 
variedad de compuestos entre los cuales se 
encuentran flavanonas, flavonoles, 
catequinas, antocianinas, entre otros. Se ha 
encontrado que los flavonoides pueden 
ayudar en el control de enfermedades 

cardiovasculares [2, 3], algunos tipos de 
cáncer [4, 5] y, especialmente, en el control 
de enfermedades causadas por especies 
radicalarias actuando como agentes 
antioxidantes. Tal es el caso de la especie 
Camellia sinensis (L.) Kuntze, cuyas hojas secas 
se utilizan para obtener la famosa bebida de 
té y la cual ha sido ampliamente estudiada en 
cuanto a su contenido de compuestos 
fenólicos y sus efectos sobre la salud [6-9]. 
Por tales razones, la obtención de extractos, 
así como la cuantificación de flavonoides y 
fenoles en general, es una práctica frecuente 



 

 

 

y muy importante en la búsqueda de fuentes 
naturales con propiedades antioxidantes y 
nutracéuticas. El fraccionamiento de dichos 
extractos se realiza fundamentalmente por 
extracción líquido-líquido o mediante 
cromatografía de columna, siendo la primera 
la más común. Sin embargo, la extracción 
líquido-líquido tiene la desventaja de ser una 
técnica con baja selectividad hacia los 
compuestos fenólicos. 
El objetivo de este trabajo fue comparar 
diferentes solventes para la extracción 
exhaustiva de compuestos fenólicos a partir 
de C. sinensis, así como determinar la 
eficiencia de la cromatografía de columna 
sobre HP-20 como método de purificación 
frente a la extracción líquido-líquido. Para la 
determinación del contenido total de fenoles 
(CTF), el contenido total de flavonoles (CTFl) y 
el contenido total de catequinas (CTC), se 
empleó una metodología 
espectrofotométrica. Tanto la extracción 
como el análisis de los compuestos fenólicos, 
se desarrolló mediante procedimientos a 
microescala, lo cual permite menor consumo 
de solventes, reactivos y tiempo en el análisis.  
 

2. METODOLOGÍA 
 

2.1. Reactivos, solventes y estándares 
Para la determinación espectrofotométrica 
del contenido de fenoles, se utilizaron los 
siguientes estándares: ácido gálico, hidrato de 
(+)-catequina, hidrato de rutina, todos Sigma-
Aldrich (St. Louis, MO, USA) con pureza 
superior al 94%. Los solventes y reactivos 
utilizados fueron J.T. Baker grado analítico. 
Para el método de purificación 
cromatográfico se utilizó Dian HP-20 
(Supelco, USA) como fase estacionaria.  
 
2.2. Material vegetal 
Las muestras de té verde (C. sinensis), se 
compraron en un supermercado local. Las 
muestras fueron identificadas mediante 
códigos y sometidas a extracción. 
 

2.3. Extracción y purificación 
Utilizando microtubos de 2 mL, se pesaron 
aproximadamente 200 mg de material 
vegetal pulverizado. Las muestras fueron 
previamente desengrasadas con hexano (1,5 
mL x 3). Después de la extracción con hexano, 
los marcos se sometieron a extracción 
empleando los siguientes sistemas de 
solventes (1,5 mL x 3): 1. acetona-agua 
(70:30), 2. metanol-agua (80:20), 3. metanol, 
4. agua a 80 oC y 5. cloroformo-metanol-agua 
(50:25:25). Todas las extracciones fueron 
asistidas por ultrasonido empleando un baño 
ultrasónico (Modelo 2510, Branson; Danbury, 
CT, USA). 
El extracto con el mayor contenido de 
compuestos fenólicos se purificó utilizando 
dos métodos: 1. extracción líquido-líquido con 
acetato de etilo y 2. cromatografía de 
columna utilizando Diaion HP-20 como fase 
estacionaria y como fase móvil tres eluyentes; 
agua, agua-metanol (1:1) y metanol. Todos los 
extractos y fracciones obtenidas se 
guardaron bajo refrigeración hasta su 
utilización en los análisis. 
 
2.4. Análisis espectrofotométrico 
Las mediciones espectrofotométricas se 
realizaron en un lector de microplacas 
(Modelo ELx800, BioTek, USA). Para la 
determinación del CTF se empleó el método 
de Folin-Ciocalteu [10, 11] con medición a 750 
nm, este método se ha usado ampliamente 
para la cuantificación de los fenoles totales 
presentes en extractos vegetales [12-14]. El 
CTFl se determinó mediante reacción con 
cloruro de aluminio [15, 16] con medición a 
405 nm, mientras que el CTC se determinó 
mediante el método de reacción con vainillina 
[17] con medición a 515 nm. El CTF, CTFl y CTC 
se expresó como miligramos del estándar 
correspondiente por gramo de muestra seca 
(mgE/gMS) de acuerdo con curvas de 
calibración elaboradas con el estándar 
correspondiente (ácido gálico para CTF, 
hidrato de rutina para CTFl e hidrato de (+)-



 

 

 

catequina para CTC). Todas las extracciones y 
determinaciones se realizaron por triplicado. 
 
2.5. Análisis estadístico 
Todas las medidas fueron hechas por 
triplicado. Se usó un análisis de varianza de un 
factor (ANOVA) empleando Microsoft Excel® 
2016 con un nivel de significancia de 0,5%. Se 
utilizó la prueba t-stud 
ent para encontrar diferencias entre las 
medias de las muestras. 
 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

El mayor rendimiento en el proceso de 
extracción se obtuvo con la mezcla metanol: 
agua (80:20) (37,85%) seguido de acetona: 
agua (70:30) (36,65%) (Figura 1). 

  
Figura 1. Porcentajes de rendimiento en la 
extracción de C. sinensis mediante diferentes 
solventes 
 
El sistema heterogéneo cloroformo-metanol-
agua (50:25:25), produce dos extractos, de los 
cuales el acuoso (5a) tuvo un rendimiento del 
20,2%, mientras que el de cloroformo (5b) 
tiene un rendimiento del 18,1%. 
Como se mencionó anteriormente, el método 
de Folin-Ciocalteu se utiliza para cuantificar el 
contenido total de compuestos fenólicos sean 
flavonoides o no, mientras que las reacciones 
con cloruro de aluminio y con vainillina se 
utilizan para cuantificar específicamente 
flavonoles y catequinas respectivamente. 
En todos los casos, las catequinas son el 
principal tipo de fenoles presentes en los 
extractos de C. sinensis. La fase acuosa de la 
extracción con sistema heterogéne0, se 
muestra como la de mayor CTF y CTC, debido 

presumiblemente a que el cloroformo realiza 
una extracción simultánea de compuestos 
liposolubles tales como grasas y pigmentos 
entre otros, dejando el extracto acuoso con 
mayor concentración de compuestos 
fenólicos (Figura 2). 

 
Figura 2. Determinación del CTF, CTFl y CTC en 
extractos de C. sinensis obtenidos con diferentes 
solventes 
 
De acuerdo con la figura, las catequinas 
representan cerca del 50% de los fenoles 
presentes en los extractos de C. sinensis, 
mientras que los flavonoles representan 
menos del 10%. 
Tanto en el CTF y el CTC se encontraron 
diferencias significativas entre los diferentes 
solventes de extracción, sin embargo, no 
hubo diferencias significativas en la 
determinación del CTFl. 
El extracto 5a se dividió en dos partes, una de 
ellas se sometió a fraccionamiento mediante 
extracción líquido-líquido con acetato de etilo 
para obtener las fracciones Cs5.1 y Cs5.2, 
mientras que la otra parte se fraccionó 
mediante cromatografía de columna sobre 
Diaion HP-20, para obtener las fracciones 
Cs5.3, Cs5.4 y Cs5.5 (Figura 3).  
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 Figura 3. Determinación del CTF, CTFl y CTC en 
diferentes fracciones de C. sinensis 
 
Los resultados del análisis del contenido de 
fenoles muestran que el proceso de 
fraccionamiento por extracción líquido-
líquido, es menos eficiente en la obtención de 
extractos ricos en fenoles que el 
fraccionamiento mediante cromatografía con 
Diaion HP-20. La fracción Cs5.5 es la de mayor 
CTF, CTFl y CTC en todo el proceso. 
El fraccionamiento mediante cromatografía 
de columna empleando la resina Diaion HP-20 
es un excelente método de purificación. Así, 
la extracción con sistema heterogéneo 
cloroformo-metanol-agua (50:25:25) seguido 
del fraccionamiento mediante cromatografía 
de columna empleando Diaion HP-20, es una 
metodología recomendada para la obtención 
de fracciones ricas en compuestos fenólicos 
en C. sinensis y podría ser aplicada también en 
otras especies vegetales (Figura 4). 
 

 
 

Figura 4. Metodología sugerida para la obtención 
de una fracción rica en compuestos fenólicos de 
C. sinensis 

 
4. CONCLUSIONES 

 
El empleo de metodologías a microescala 
tanto para la extracción como para la 
determinación de compuestos fenólicos, es 
muy recomendable ya que permite trabajar 
con grandes lotes de muestras en menor 

tiempo y con menor consumo de solventes en 
comparación con el método tradicional. 
La obtención de extractos mediante el 
sistema de solventes cloroformo-metanol-
agua, no solo ofrece un extracto acuoso con 
alto contenido de fenoles, sino que además 
ofrece un extracto de cloroformo en el cual se 
podrían identificar otro tipo de metabolitos 
secundarios. 
El fraccionamiento de extractos de C. sinensis 
mediante cromatografía de columna sobre 
Diaion HP-20 permite obtener fracciones con 
mayor contenido de compuestos fenólicos 
frente a la extracción tradicional con acetato 
de etilo. 
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Resumen 

 
La pectina es un heteropolisacárido de naturaleza hidrofílica y aniónica, que se encuentra en la 
pared de las células vegetales; y se obtiene principalmente por hidrólisis ácida de frutas, 
verduras y tubérculos. Colombia tiene gran variedad de frutos y verduras, y muchos de estos 
generan residuos orgánicos, los cuales podrían aprovecharse en estos procesos; permitiendo 
potencializar su uso y disminuir su impacto ambiental. A nivel industrial, la pectina tiene un 
amplio uso en la industria alimentaria y farmacéutica como gelificantes y estabilizantes. 
Estudios recientes han mostrado que la pectina tiene propiedades anti-inflamatorias, lo cual 
hace éste polímero atractivo para la preparación de sistemas coloidales que transporten 
principios activos en nanomedicina. El presente estudio se basa en la química de los materiales; 
donde se muestra la extracción de pectina de plátano Musa paradisíaca, utilizando un diseño 
factorial 22, donde el tipo de ácido (ácido clorhídrico (HCl) y ácido cítrico (AC)) y el pH (1-2), 
fueron las variables estudiadas; y se evalúo el efecto en el rendimiento de reacción, el peso 
molecular, el grado de esterificación, estabilidad térmica y aplicación en sistemas coloidales. 
Los resultados evidencian que la pectina obtenida a partir de HCl presenta un grado de 
esterificación (92-96%), menor peso molecular (28500 Da), menor rendimiento de reacción 
(6.2-7.8%) y menor estabilidad térmica (274.1 °C); pero permiten obtener coloides con menor 
tamaño de partícula (238-278 nm) y distribuciones de tamaño homogéneas, debido a que 
presentan mayor número de grupos carboxilatos (-COO-) que estabilizan los sistemas 
coloidales por repulsión electrostática (-34 y -42 mV). 
 
Palabras claves: coloide, pectina, peso molecular, polímero, residuo orgánico. 
 
 

1. INTRODUCCIÓN 
 

  Las pectinas son complejos 
heteropolisacáridos de naturaleza hidrofílica y 
aniónica, que se encuentran en la lámina 
media de la pared celular. A nivel biológico 
tiene la función de gel, adhesión y suavidad 
para proveer elongación a la pared de la 
célula vegetal; además confiere propiedades 
mecánicas a la planta. La estructura está 
compuesta en su mayoría de unidades de 
ácido galactosilurónico (GalA), y otros 

monosacáridos diferentes, como el GalA 
metilesterificado [1]. La pectina se obtiene 
principalmente por hidrólisis ácida de frutas 
como manzana, cítricos, cáscaras de plátano y 
naranja [2]; lo cual es una alternativa para el 
aprovechamiento de residuos orgánicos. En 
Colombia, la mayoría de las industrias no 
tienen un plan para la reutilización de estos 
residuos [3], por ello es importante explorar 
alternativas que minimicen el impacto 
ambiental. Actualmente, las pectinas son de 
importancia en la industria alimenticia como 



 

 

gelificante y en la industria farmacéutica 
como estabilizante [4]. Además, estudios 
recientes han mostrado que presenta 
propiedades anti-inflamatorias, lo cual es de 
interés en el diseño de materiales funcionales 
en el transporte de principios activos, en 
nanomedicina [5]. Los nanotransportadores 
son sistemas biocompatibles que pueden 
prepararse a partir de polímeros 
biodegradables como la pectina, el quitosano 
[6], [7], el poliácido láctico, entre otros 
materiales que permiten obtener sistemas 
coloidales estables, a través de las diferentes 
fuerzas intermoleculares como repulsiones 
electrostáticas e intramoleculares como 
interacciones hidrofóbicas intercadena. La 
presente propuesta busca explorar el uso de 
residuos orgánicos de cáscaras de plátano 
Musa paradisíaca, en la extracción de pectinas 
para su aplicación en nanomedicina, a través 
del estudio del efecto de variables como pH y 
tipo de ácido; en las propiedades de peso 
molecular, el grado de esterificación; y a su 
vez, cómo afectan estas propiedades la 
formación de sistemas coloidales. El estudio 
está estructurado en tres etapas, la 
extracción de la pectina, la caracterización y 
aplicación en la formación de sistemas 
coloidales. 

 
2. METODOLOGÍA 

 
2.1 Extracción de la pectina 

La pectina se extrajo de cáscaras de plátano 
verde Musa paradisíaca previamente secas y 
pulverizadas; por medio de hidrólisis ácida 
con disoluciones de ácido clorhídrico (HCl) y 
ácido cítrico (AC) a pH 1 y 2, durante 60 
minutos y 85 °C. La pectina obtenida se 
caracterizó por: espectroscopia infrarroja en 
un equipo FTIR Perkin Elmer spectrum one, 
dispersando las muestras en KBr. El análisis 
termogravimétrico se llevó a cabo en un 
equipo Q500 de TA Instruments; las muestras 
fueron calentadas desde 30 °C hasta 750 °C a 
una velocidad de 10 °C/min en una atmósfera 
de nitrógeno. El peso molecular se obtuvo 
por viscosidad intrínseca, utilizando un 

viscosímetro No. 638H Canon-Fenske con 
Standard Test según ASTM D445, IP 71 e ISO 
3104, y de acuerdo con la ecuación de Mark-
Houwink-Sakurada. El grado de esterificación 
se determinó por titulación potenciométrica. 
 
2.2 Obtención de sistemas coloidales a partir 
de la pectina extraída 

Se prepararon disoluciones de pectina en 
dos concentraciones (1 y 2 mg/mL), utilizando 
como solvente agua ultrapura, y como 
método sonicación con una sonda de 
ultrasonido SONICS VCX130 vibra-cell, con una 
función de pulso on 2 s y off 2 s, con 90% de 
amplitud, 130 kW, durante 2 minutos. Los 
sistemas obtenidos se caracterizaron por 
dispersión de luz dinámica para establecer el 
tamaño de partícula, la distribución del 
tamaño de partícula y el índice de 
polidispersidad (PdI), en un equipo HORIBA 
LB 550, en medio acuoso y a temperatura 
ambiente. Se determinó el potencial zeta en 
un equipo Malver zetasizer (nano series), para 
establecer la carga superficial de los sistemas. 
 

3. RESULTADOS Y ANÁLISIS 
 

3.1 Extracción de pectina 
  Se nombrará Lote 1 y 2, a las muestras de 
pectina obtenidas con ácido clorhídrico a pH 1 
y 2, respectivamente. Por su parte, los Lote 3 
y 4, a las muestras obtenidas con ácido cítrico 
a pH 1 y 2, respectivamente.  
 
3.1.1 Análisis infrarrojo 
  Las figuras 1a) y 1b) presentan los espectros 
infrarrojos de la pectina obtenida con HCl y 
AC, respectivamente. Se observa la presencia 
de las mismas bandas, sin embargo, de forma 
cualitativa se evidencia que el Lote 3 presenta 
de forma pronunciada la banda del grupo 
carbonilo de éster (1735 cm-1), lo cual indica 
que tiene mayor porcentaje de grupos 
esterificados o un grado de esterificación 
mayor.; mientras que el Lote 4 presenta de 
forma pronunciada la banda de carboxilato 
(1648 cm-1), lo cual implica que tiene un grado 
de esterificación menor.  



 

 

 

 
Figura 1. Análisis infrarrojo de la pectina 
obtenida con a) ácido clorhídrico y b) ácido 
cítrico. 
 
3.1.2 Rendimiento de la extracción y medida 
del grado de esterificación por titulación 
potenciométrica e infrarrojo. 
  De acuerdo con la Tabla 1,  se observa que los 
ácidos orgánicos como el AC favorecen un 
mayor rendimiento de la reacción, mientras 
que ácidos minerales como el ácido 
clorhídrico o ácido nítrico favorecen 
rendimientos de reacción bajos [8]; esto 
debido a que los ácidos fuertes pueden 
generar daños en la pared de la célula vegetal 
disminuyendo su extracción. Por su parte, los 
ácidos orgánicos favorecen grados de 
esterificación mayor y los ácidos fuertes 
menor grado de esterificación. Además, a 
través de la deconvolución de las áreas de las 
bandas de infrarrojo (1634 cm-1 y 1747 cm-1) [9] 
se obtuvo el grado de esterificación y se 

comparó con los resultados obtenidos por 
titulación potenciométrica (TP); lo cual 
evidencia que dada la propiedad de 
gelificación, las cadenas de polímero pueden 
enrollarse y evitar una cuantificación 
confiable de los grupos –COOH libres por TP. 
 
Tabla 1. Rendimiento de la extracción y grados 
de esterificación obtenidos por TP e 
infrarrojo. 

Muestra 
Rendimiento 

de la 
reacción 

Grado de 
esterificación 

TP - (FTIR) 
Lote 1 7.8% 96% - (33%) 

Lote 2 6.2% 92% - (11%) 

Lote 3 23.9% 43% - (79%) 

Lote 4 18.1% 86% - (40%) 

 
La Tabla 2 nos muestra que la pectina es 
aniónica, con una potencial zeta negativo.  
Por su parte, el peso molecular es mayor en el 
sistema obtenido con HCl; ya que un sistema 
menos esterificado no favorece la eliminación 
beta en las cadenas de pectina y por ende la 
depolimerización no se favorece [10].  
La estabilidad térmica indica que el sistema 
con mayor peso molecular (pectina de HCl) es 
más estable. 
 
Tabla 2. Potencial zeta, peso molecular y 
análisis termogravimétrico de la pectina 
extraída a diferentes condiciones de hidrólisis. 

Muestra Potencial 
zeta (mV) 

Peso 
molecular 

(Da) 

TGA 
(°C) 

Lote 1 -28.6 ± 1.6 30000 
298 

Lote 2 -34.8 ± 0.9 28500 

Lote 3 -11.8 ±	0.3 3000 
274 

Lote 4 -9.8 ± 1.3 4500 

3.2 Obtención de sistemas coloidales a partir 
de la pectina extraída 
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  Un sistema coloidal es un sistema 
heterogéneo, el cual se basa en pequeñas 
partículas dispersas en una solución [11]. En 
este trabajo se evalúo la obtención de 
sistemas coloidales a partir de pectina con 
diferentes propiedades fisicoquímicas (peso 
molecular, grado de metoxilación), y como 
estas influyen en el tamaño de partícula, PdI y 
carga superficial de los coloides. De acuerdo 
con la Figura 2, se observa que a menor 
concentración de pectina se favorece un 
menor tamaño de partícula >300 nm. Se 
observa que la muestra L1, con mayor peso 
molecular y grado de esterificación, presenta 
un tamaño de partícula más homogéneo a 
diferentes concentraciones, posiblemente las 
interacciones hidrofóbicas de los grupos 
metoxilo presentes en la estructura y las 
repulsiones electrostáticas de los grupos 
carboxilo, favorecen la formación de sistemas 
coloidales más estables [12]. 
 

 Figura 2. Tamaño de partícula de los sistemas 
coloidales obtenidos con los diferentes lotes 
de pectina, con concentración 1 y 2 mg/ml. 
 
La Figura 3 evidencia que las muestras Lote 1 y 
2, con mayor peso molecular y longitud de 
cadena mayor, permiten que los grupos –
COO- estén más expuestos y distribuidos a lo 
largo de la cadena; evidenciando un potencial 
zeta más negativo, independiente de la 
concentración. 

 
 

 
Figura 3. Potencial zeta de los sistemas 
coloidales obtenidos con los diferentes lotes 
de pectina, con concentración 1 y 2 mg/ml. 
 
La Figura 4 evidencia la estabilidad o 
distribución de tamaño de partícula. Los Lotes 
3 y 4 presentan una distribución de tamaño 
más amplia a mayor concentración de pectina, 
esto debido a que el PM bajo no favorece las 
interacciones intermoleculares y 
posiblemente no se favorecen las 
interacciones hidrofóbicas entre los grupos 
metoxilo, dada la heterogeneidad de las 
cadenas del polímero. 
 

 
Figura 4. PdI de los sistemas coloidales 
obtenidos con los diferentes lotes de pectina, 
con concentración 1 y 2 mg/ml. 
 
 

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 
  La pectina se extrajo bajo condiciones de 
hidrólisis ácida, donde el tipo de ácido 
presenta efecto en las propiedades como 
peso molecular, grado de esterificación, 
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rendimiento de la reacción y estabilidad 
térmica. Así, ácidos fuertes favorecen menor 
%DE, mayor PM, mayor estabilidad térmica y 
menor rendimiento de reacción. 
 
La pectina extraída permite obtener sistemas 
coloidales; encontrándose que el grado de 
esterificación de la pectina y el peso 
molecular influyen en el tamaño de partícula, 
PdI y potencial zeta de los coloides; logrando 
obtener sistemas coloidales más estables con 
pectina de menor grado de esterificación. 
Dado que el peso molecular y las repulsiones 
electrostáticas de los grupos carboxilo 
favorecen la formación de partículas y su 
estabilidad en medio acuoso.  
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Resumen 

Catéteres de poli(cloruro de vinilo) (PVC) grado médico fueron modificados superficialmente 
con N-isopropilacrilamida (NIPAAm) y 4-vinilpiridina (4VP), para la formación de polímeros con 
propiedades termo- y –pH sensibles, respectivamente. El proceso se realizó empleando 
radiación ionizante (rayos gamma) por los métodos de preirradiación oxidativa e irradiación 
directa. Una vez obtenido el copolímero de injerto (PVC-g-NIPAAm)-g-4VP se purificó 
extrayendo el homopolímero y monómero residual con metanol, para su posterior 
caracterización mediante infrarrojo (FTIR), hinchamiento límite, determinación de temperatura 
crítica de solución (LCST) y pH crítico. 

Palabras claves: Poli(cloruro de vinilo); N-isopropilacrilamida; 4-vinilpiridina, polímeros 
estimulo-sensibles; radiación ionizante. 

 

1. INTRODUCCIÓN 

Actualmente, los biomateriales poliméricos 
son una herramienta de uso común en los 
tratamientos médicos, debido a la versatilidad 
de sus propiedades [1]. Sin embargo, las 
superficies poliméricas son propensas a la 
formación de biopelículas bacterianas [2], lo 
cual conlleva a un incremento de la resistencia 
a los antibióticos, causando infecciones de 
difícil tratamiento. Las infecciones 
nosocomiales afectan a una gran cantidad de 
pacientes a nivel mundial, siendo una de las 
principales causas de aumento en el tiempo 
de hospitalización; elevando la mortalidad y 
produciendo mayor gasto de recursos [3]. 

Una alternativa para la prevención de este 
tipo de enfermedades es la producción de 
materiales con la capacidad de evitar la 
colonización bacteriana o fúngica. Con este 
fin se han formulado algunas alternativas, por 
ejemplo, Arenas, et al [4], realizaron la 
modificación de catéteres de PVC injertando 
(NIPAAm) mediante radiación gamma; Ogata, 

et al [5], modificaron películas de PVC con 4-
vinilpiridina para proveerles propiedades 
antimicrobianas; y Wu, et al [6], estudiaron la 
aminación y cuaternización de fibras de PVC; 
en que se logró mejorar las propiedades 
antiadherentes. 

El objetivo de la presente investigación es la 
modificación superficial de catéteres de PVC, 
utilizando radiación gamma, para 
proporcionales la capacidad de cargar y 
liberar fármacos, a través de un sistema de 
liberación estímulo-sensible. Este sistema 
tiene la ventaja de proteger al sistema de las 
infecciones evitando efectos colaterales de la 
administración sistémica de altas dosis de 
antibióticos. 

Se propone la modificación mediante 
radiación gamma, de la superficie de 
catéteres de PVC con un injerto binario de 
NIPAAm y 4VP, [(PVC-g-NIPAAm)-g-4VP]. El 
PNIPAAm es termosensible, mientras que la 
P4VP es pH sensible; siendo un sistema con 
características que podrían permitir la 



 

 

liberación de fármacos a condiciones 
semejantes a las del cuerpo humano. El uso 
de radiación ionizante permite la obtención 
de materiales con alta pureza, ya que elimina 
el empleo de catalizadores, iniciadores o 
aditivos que son necesarios para el proceso 
de polimerización y en algunos casos 
presentan toxicidad [7]. Para el primer injerto 
se utilizó el método de preirradiación 
oxidativa y se estudió el efecto de dosis bajas. 
El segundo injerto se realizó por el método 
directo y se estudió el efecto del porcentaje 
de primer injerto, dosis, la concentración de 
monómero y disolvente. Los materiales se 
caracterizaron mediante espectroscopia 
infrarroja y se realizó el estudio de 
hinchamiento límite, temperatura critica de 
solución (Lower Critical Solution Temperaure, 
LCST) y pH crítico. 

2. METODOLOGÍA   

2.1 Materiales 

Catéteres de PVC de Spectra Hardware Inc, 
fueron utilizados como sustratos. NIPAAm de 
Aldrich Co, USA, la cual fue recristalizada en 
una mezcla tolueno: hexano (1:4). 4VP de 
Aldrich Co, USA, destilada al vacío a 65 °C. 
Fuente de cobalto60 (60Co Gammabeam 651-
PT) con una actividad de 2.35 x 1015 Bq, del 
Instituto de Ciencias Nucleares, UNAM. 

2.2. Síntesis de PVC-g-NIPAAm por 
preirradiación oxidativa 

Se colocó un catéter de 6 cm, previamente 
pesado, en una ampolleta de vidrio, la cual se 
irradió a diferentes dosis 5, 10, 15, 20, 25 kGy 
en presencia de aire. Posteriormente, se 
agregó 10 mL de solución acuosa 1M de 
NIPAAm, se desgasificó por desplazamiento 
de aire con burbujeo de argón. Las muestras 
fueron selladas y calentadas en un baño maría 
a 70 °C durante 12 horas. Finalmente, se 
lavaron con metanol para retirar el 
monómero no injertado, se secaron 12 h a 60 

°C, y se calculó el porcentaje de injerto 
siguiendo la ecuación 1.  

Injerto (%) =[(Wf-Wi)*100]/Wi Eq. (1) 

Donde: 
- Wf: peso de la muestra injertada (g) 
- Wi: peso inicial de la muestra (g) 
 

2.3. Síntesis de (PVC-g-NIPAAm)-g-4VP por 
método directo 

Se colocó la muestra de PVC-g-NIPAAm en 
una ampolleta de vidrio, se agregó la solución 
correspondiente de H2O/MeOH y 4VP, se 
desgasificó por desplazamiento de aire con 
burbujeo de argón. Se irradiaron las 
ampolletas selladas empleando radiación 
gamma. Posteriormente, los catéteres 
injertados se lavaron, secaron y se calculó el 
porcentaje de injerto utilizando la ecuación 1.  

Se estudiaron los efectos de las condiciones 
de reacción sobre el porcentaje de injerto, 
variando: 

- Relación agua: metanol en el disolvente: 
(20:80), (30:70), (40:60), (50:50), (60:40), 
(70:30) y (80:20), con una concentración de 
50 % 4VP y una dosis de 15 kGy. 

- Concentración de 4VP: 20, 30, 40, 50, 60 y 70 
% de 4VP en agua: metanol (1:1) a una dosis de 
15 kGy. 

- Dosis: 5, 10, 15, 20, 25 y 30 kGy, a una 
concentración de 50 % 4VP en solución agua: 
metanol (1:1). 

2.4. Caracterización por espectroscopia 
infrarrojo (FTIR) 

El catéter de PVC testigo y los catéteres 
modificados se analizaron por espectroscopia 
FTIR en un espectrofotómetro Perkin-Elmer 
Spectrum 100 (Perkin Elmer Cetus 
Instruments, Norwalk, CT) con 16 escaneos. 

2.5. Determinación de hinchamiento límite 



 

 

Se pesó la muestra seca y se colocó en un 
vaso con agua destilada a 25 °C, cada 15 
minutos durante las primeras dos horas y 
después cada 4 horas durante 12 horas y 
finalmente cada 12 hasta completar 48 h, se 
retiró la muestra, se eliminó el agua 
excedente y se pesó. El porcentaje de 
hinchamiento (H %) se determinó utilizando la 
ecuación 2.   

 H (%) = [(W2-W1)*100]/W1 Eq. (2) 

Donde: 
- W2: peso de la muestra después de hinchar 

(g) 
- W1: peso inicial de la muestra (g) 
 

2.6. Determinación de la LCST 

Se pesó la muestra seca y se colocó en un 
vaso con agua destilada, se varió la 
temperatura de 5 a 60 °C, utilizando un baño 
maría. La muestra se mantuvo en el baño 
durante 24 h para cada temperatura, después 
de lo cual se retiró el exceso de agua y se 
determinó el porcentaje de hinchamiento (Eq. 
2). 

2.7. Determinación del pH Crítico 

Se prepararon soluciones amortiguadoras de 
fosfatos de pH: 2, 4, 6, 8, 10 y 12. Se pesó la 
muestra seca y se adicionó la primera 
solución, manteniendo a 25 °C durante 24 h, 
posteriormente se retiró el exceso de 
solución y se calculó el porcentaje de 
hinchamiento con la Eq. 2, el mismo 
procedimiento fue utilizado con las demás 
soluciones. 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN  

3.1. Síntesis de PVC-g-NIPAAm por el método 
de preirradiación oxidativa 

El análisis de las diferentes variables que 
afectan el injerto de NIPAAm sobre PVC fue 
estudiado por Arenas, et al [4], encontrando 

las condiciones óptimas de reacción. Sin 
embargo, este trabajo estudió dosis altas, por 
lo que se realizó una cinética a dosis menores. 
En la Tabla 1 se muestran los resultados 
obtenidos. Se observa que a mayores dosis el 
porcentaje de injerto es mayor, lo cual puede 
atribuirse a la mayor presencia de radicales 
[8].  

Tabla 1. Efecto de la dosis en el porcentaje de 
injerto de PVC-g-NIPAAm 

Dosis 
(kGy) 

Injerto 
(%) 

Dosis 
(kGy) 

Injerto 
(%) 

5 0.0 20 26.8 
10 4.2 25 41.9 
15 16.8  

 

3.2. Síntesis de (PVC-g-NIPAAm)-g-4VP por 
método directo 

Catéteres de PVC modificados, PVC-g-NIPAAm 
(42%) fueron utilizados para estudiar las 
diferentes variables que afectan el porcentaje 
de injerto por el método directo: 

3.2.1 Efecto de la relación agua: metanol: se 
observó un comportamiento de campana, 
con un máximo a una relación agua: metanol 
(30:60), el solvente tiene un efecto 
importante en la polimerización, ya que sufre 
radiólisis al ser expuesto a la radiación 
gamma, produciendo especies radicalarias 
que pueden promover o inhibir la reacción 
[9]. 

3.2.2 Efecto de la concentración de 4VP: se 
evidenció un comportamiento de campana, 
con un injerto máximo de 50 %, con una 
solución de 4VP al 60%. A concentraciones 
mayores de 60% el porcentaje de injerto 
disminuyó, lo cual puede atribuirse una mayor 
formación de homopolímero debido a la 
saturación del sistema.  

3.2.3 Efecto de la dosis: se determinó un 
incremento continuo en el porcentaje de 



 

 

injerto de 4VP con la dosis, con un máximo de 
87.5% a 30 kGy.  

Adicionalmente, se estudió la modificación de 
catéteres de PVC testigo con injertos de 4VP, 
al comparar los resultados con los obtenidos 
sobre catéteres modificados, en las mismas 
condiciones se observó que los catéteres 
modificados permiten injertos de 4VP 
mayores, posiblemente por una mejor 
interacción entre la superficie y la solución 
monomérica.  

3.3. Caracterización por espectroscopia 
infrarrojo 

El espectro FTIR del catéter de PVC testigo 
presentó bandas a: 2292 cm-1 de los 
estiramientos C-H de grupos -CH2-, 1459–1267 
cm-1 de los estiramientos C-Cl; adicionalmente, 
una banda 1745 cm-1 característica del 
plastificante. El espectro de PVC-g-NIPAAm, 
además de las señales propias del PVC, 
mostró bandas en: 2970 cm-1 atribuida a los 
estiramientos C-H de grupos –CH3, 1655 cm-1 

característica de los estiramientos C=O y en 
3268 y 1542 cm-1de vibraciones N-H. 
Finalmente, el espectro de (PVC-g-NIPAAm)-g-
4VP, a parte de las bandas anteriores 
presentó señales a 1597 y 1557 cm-1 de la amina 
aromática, y a 820 cm-1 de las vibraciones C-H 
fuera del plano [9]. 

3.4. Determinación del hinchamiento límite 

El porcentaje de hinchamiento de los 
catéteres modificados PVC-g- NIPAAm (42 %) y 
(PVC-g-NIPAAm (42 %))-g-4VP (23%) presentó 
un incremento acelerado en las primeras 4 
horas, posteriormente este disminuyó hasta 
permanecer constante a las 24 h, tiempo de 
hinchamiento límite. El PVC testigo no mostró 
hinchamiento. 

3.5. Determinación de la LCST 

Tabla 2. LCST* 

Muestra LCST (°C) 

PVC No presenta 
PVC-g-NIPAAm (42%) 33 

(PVC-g-NIPAAm (42%))– 
g-4VP (23%) 

37 

*hinchado 24 h 

En la Tabla 2 se muestran las LCST de los 
catéteres de PVC, y los catéteres modificados.  

El catéter de PVC testigo no presentó 
termosensibilidad, el modificado con NIPAAm 
mostró una LCST Å 33 °C la cual corresponde 
la LCST del PNIPAAm, al realizar el segundo 
injerto, se observó un desplazamiento de la 
LCST a una temperatura mayor, lo que indica 
que una buena interacción entre los injertos. 

3.6. Determinación del pH crítico 

En la Tabla 3 se muestran los pH críticos de los 
catéteres de PVC, y los catéteres modificados.  

 

Tabla 3. pH critico* 
Muestra pH critico 

PVC No presenta 

PVC–g–4VP (23%) 5 
PVC-g-NIPAAm (42 %) No presenta 

(PVC-g-NIPAAm (442%))–g-
4VP (23%) 

6 

*25 °C, hinchado 24 h 

La P4VP es un polímero pH sensible, a pH 
ácidos la amina se encuentra protonada y 
permite mayor interacción con el medio 
acuoso a través de fuerzas intermoleculares; a 
pH básicos la amina se desprotona, 
favoreciendo las fuerzas intramoleculares, lo 
que conlleva al colapso la cadena. 

 

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 



 

 

La modificación de PVC con radiación gamma 
fue exitosa, logrando la síntesis de 
copolímero de injerto de (PVC-g-NIPAAm)-g-
4VP. El cual presenta termo y pH respuesta a 
condiciones cercanas a las corporales (LSCT 
37 °C y pH critico 6), además de mostrar 
afinidad con soluciones hidrofílicas.  

Se propone usar este sistema estimulo-
sensible para la liberación de fármacos que 
permitan evitar la formación de biopelículas 
bacterianas, mediante la dosificación continúa 
de un antibiótico de amplio espectro o un 
antiséptico. 
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Resumen 

El desarrollo de sensores ha tomado gran parte del interés científico en la última década. El 
origen de dicho interés reside en el importante papel que juegan al momento de detectar la 
presencia de ciertos analitos. En general, los sensores están anclados a dispositivos o 
materiales compuestos y son empleados principalmente para identificar cuali- y/o 
cuantitativamente un analito bajo ciertas condiciones. Dentro del conjunto de analitos que 
pueden ser detectados por este tipo de sensores sobresalen los metales pesados (MPs) por su 
presencia latente en el ambiente y reservorios de agua natural potable. Pese a que algunos 
MPs son biológicamente esenciales para la supervivencia de animales y plantas, otros pueden 
conducir la toxicidad al medio en concentraciones altas y causar afectaciones a la salud 
humana. En el presente trabajo, puntos cuánticos (quantum dots, QDs) de CdTe recubiertos 
por ácido tioglicólico (TGA) son utilizados como sondas fluorescentes para la detección de 
metales pesados. Estas nanopartículas fueron soportadas sobre nanocelulosa bacteriana 
generando un nanocomposito denominado nanopapel. El efecto de la evaluación de diferentes 
metales sobre el nanopapel reveló una marcada sensibilidad al Pb2+, Ag1+, Hg1+ y Hg2+ luego de 
que el composito perdiera su luminiscencia a concentraciones < 1 mM. Este enfoque 
representa un sinergismo entre las reconocidas propiedades de los QDs y la nanocelulosa 
bacteriana, un material reconocido su carácter renovable, sus propiedades mecánicas y su 
adaptable superficie química. 

Palabras claves: nanopartículas, puntos cuánticos, nanocelulosa, metales pesados.

1. INTRODUCCIÓN 
La polución se refiere a la contaminación del 
medio ambiente, inicialmente del aire y por 
efectos de precipitación finalmente del agua 
[1]. Las actividades humanas relacionadas 
principalmente con la industria aportan la 
mayor parte de esta polución global. Eventos 
geológicos como erupciones volcánicas 

aportan también polución al medio, sin 
embargo, la naturaleza tiene la capacidad de 
amortiguar dicho desequilibrio a través de 
procesos biológicos evolucionados durante el 
tiempo de vida del planeta. Caso contrario 
ocurre con la polución por actividades 
humanas en donde se ha desplazado la 
balanza de manera casi irreversible 



 

 

eliminando la posibilidad de restablecer el 
equilibrio de manera natural. El mapa de 
distribución del índice de polución ubica a 
Colombia en un valor intermedio (63.19/120), 
un dato alarmante para un país no 
industrializado que evidencia un nivel de 
contaminación elevado en relación con su 
producción industrial. Datos específicos para 
Colombia en el año 2013 revelan muestreos de 
MPs como cadmio (Cd), cromo (Cr), plomo 
(Pb) y mercurio (Hg) realizados por el IDEAM 
en diferentes ríos a través de todo el 
territorio [2]. 

 

Figura 1. Índice de polución global reportado para 
el año 2017 [2]. 
 
Esta situación obliga a iniciar, promover y 
fortalecer los programas de saneamiento, los 
cuales abarcan la detección o monitoreo de 
MPs en agua naturales en primera instancia. 
Estos programas deben estar apoyados por 
tecnologías emergentes como la bio- y 
nanotecnología, ya que tienen la capacidad de 
desarrollar procesos y estrategias 
experimentales que permitan la detección, 
cuantificación y último término, remediación 
de la contaminación. 

El desarrollo de materiales a escala nano-
métrica, es decir entre 1 a 100 nanómetros 
(1nm, la millonésima parte de un cabello 
humano) ha revolucionado parte del interés 
científico mundial. Los bloques de 
construcción de los nanomateriales o 
nanoestructuras son las nanopartículas (NPs), 
entidades atómicas que pueden tener 
diferente origen, composición y morfología; 

sin embargo, confluyen en un solo aspecto, 
las propiedades físicas, químicas, ópticas, 
térmicas y eléctricas son totalmente únicas y 
diferentes que las del mismo material con 
tamaño macroscópico (> 1 mm).  En este 
grupo, sobresalen las NPs de 
semiconductores nanocristalitos o QDs y la 
nanocelulosa bacteriana [3]. 

  

(a) (b) 

Figura 2. Nanomateriales: puntos cuánticos (a) y 
nanocelulosa bacteriana (b). 

En el área de los sensores, la incorporación de 
nanomateriales y nanoestructuras ha llevado 
a un avance significativo en el desempeño de 
dispositivos de detección en términos de 
sensibilidad, selectividad, multi detección y 
portabilidad [4]. 

En el presente trabajo se presenta el 
desarrollo de un nanocomposito basado en 
QDs compuestos de CdTe-TGA y nanocelulosa 
bacteriana. La evaluación del nanocomposito 
frente a soluciones equimolares (1 mM) de 
diferentes MPs mostro la detección selectiva 
de algunas especies en solución acuosa. La 
detección estuvo asociada a la perdida de la 
fluorescencia de las NPs por acción de la 
interacción con la superficie del nanopapel. 

2. METODOLOGÍA 
2.1. Síntesis de QDs 
Los QDs fueron sintetizados en medio acuoso 
siguiendo el procedimiento descrito por 
Ramírez y Weiss [5a,b], con algunas 
modificaciones. El procedimiento consiste en 
la reacción de la fuente de cadmio (dicloruro 
de cadmio, CdCl2), y el ligando (ácido 
tioglicólico, TGA) para la formación del 



 

 

carboxilato bajo pH básico (pH 8 – 10). Este 
complejo reacciona en solución acuosa a 100 
°C con la fuente de calcogenuro (NaHTe), el 
cual es preparado previamente por la 
reacción entre el telurio (telurio metálico, Te) 
y el borohidruro de sodio (NaBH4). 

2.2. Producción de nanocelulosa bacteriana 
La nanocelulosa fue producida por bacterias 
del género Gluconacetobacter bajo 
crecimiento estático utilizando como medio 
de cultivo glucosa, extracto de salvado, 
extracto de levadura, Na2HPO4 y ácido cítrico 
[6]. Bajo este método se produce la 
nanocelulosa en forma de película superficial 
en la interfase aire-líquido a temperatura 
ambiente visiblemente plana la cual puede ser 
procesada posteriormente con un 
tratamiento alcalino. 

2.3. Ensamble del nanocomposito: 
nanopapel 

El ensamble se realizó mezclando los QDs en 
disolución acuosa con pulpa de nanocelulosa 
previamente sonicada. La mezcla es dispuesta 
sobre una maya (tamiz N° 100) para permitir 
que el solvente remanente sea eliminado. Una 
vez formadas las membranas se realiza el 
secado por medio de una estufa a 60 °C hasta 
obtener una película delgada o nanopapel que 
corresponde al nanocomposito. 

2.4. Evaluación de nanopapel frente a MPs 
El nanopapel fue puesto en contacto en 
forma de tiras en soluciones equimolares 
(1x10-3 mol L-1, 1 mM) de los MPs arsénico (As), 
cadmio (Cd), cobalto (Co), cromo (Cr), plata 
(Ag), cobre (Cu), mercurio (Hg), níquel (Ni), 
plomo (Pb), estaño (Sn) y cinc (Zn). A partir 
de esta de la observación bajo luz ultravioleta 
se considera positivo el ensayo si el MP 
genera un cambio en la intensidad de la 
luminiscencia o cambio de color sobre el 
nanosensor. 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

La síntesis de las nanopartículas fue realizada 
exitosamente mostrando la luminiscencia 
característica de los QDs bajo luz UV (254 nm) 
(Figura 3). Este tipo de nanopartículas 
modifica su longitud de onda de emisión de 
acuerdo con el tamaño de la NP y el tiempo 
de reacción. A mayor tiempo de reacción hay 
un corrimiento desde el verde hasta el rojo. 

  

Figura 3. Síntesis de los QDs compuestos de CdTe-
TGA. 

Los rasgos estructurales de los QDs fueron 
analizados por espectroscopia UV-vis e IR 
(Figura 4), reconociendo las longitudes de 
absorción máximas y las señales 
correspondientes a los grupos funcionales 
presentes en el ligando utilizado en la síntesis. 

 

Figura 4. Caracterización de los QDs preparados. 

Una vez obtenidos los QDs, en ensamble del 
nanocomposito fue realizado generando una 
membrana o nanopapel. Se evidencio que la 
nanocelulosa bacteria retiene los QDs en sus 



 

 

fibras. Este comportamiento fue verificado al 
introducir parte del nanopapel en agua 
destilada (donde los QDs son solubles) y 
observar que los QDs no se liberan de la 
celulosa al agua. Con este comportamiento se 
puede garantizar que la interacción entre los 
MPs y su detección se dará sobre el 
nanopapel y no en la disolución (Figura 5). 

 

Figura 5. Ensamble de nanopapel. 

La evaluación realizada del nanopapel mostró 
una respuesta positiva a las especies 
metálicas Pb2+, Ag1+, Hg1+ y Hg2+. Muchas de 
estos metales son el origen de numerosos 
problemas medioambientales asociados a la 
toxicidad en medio acuáticos y por ende del 
agua natural. Se resalta que el nanosensor 
evaluado fue selectivo, es decir, mostró una 
respuesta diferenciada para cada especie de 
MPs. En el caso de Pb2+, Ag1+, Hg1+ se observó 
la desaparición de la luminiscencia 
acompañada de la aparición del color gris y 
negro diferenciado para cada MPs. 
Selectivamente para el Hg2+ se observó la 
desaparición de la luminiscencia acompañada 
de la coloración blanca sobre la superficie del 
papel. Estos resultados postulan al nanopapel 
desarrollado como una herramienta sensible y 
selectiva para la detección MPs que puede ser 
optimizada. 

 

 

4. CONCLUSIONES 
✓ La detección de MPs por acción de 

nanocomposito QDs-celulosa bacteriana 
representa una aplicación nanotecnológica 
en el desarrollo de quimiosensores que a la 
fecha no se ha reportado en investigación 
alguna. 
✓ La detección y respuesta por parte del 

nanosensor es selectiva al MPs presente en 
la solución. 
✓ Se plantea exponer el nanopapel 

ensamblado a soluciones de menor 
concentración para evaluar la concentración 
mínima en la cual es posible observar una 
respuesta consistente. 
✓ Los resultados obtenidos abren la puerta 

al desarrollo y optimización el 
nanocomposito ensamblado, actividad que 
hace parte de la hoja de ruta del desarrollo 
de las líneas de investigación en el grupo de 
investigación GINMEA. 
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Resumen 

Se realizó un estudio sobre la obtención de celulosa a partir de residuos de la poda del pasto 
común, como un aprovechamiento integral de los residuos obtenidos de procesos de corte sin 
uso diferente a desecho. Se efectúo análisis de caracterización química tradicional usada en la 
primera fase del estudio: determinación de celulosa, lignina, cenizas, extraíbles y humedad 
usando técnicas de laboratorio tradicionales generadas para la madera y solo reemplazando el 
tipo de muestra por la de residuo de pasto, para así poder determinar si en las mismas técnicas 
de análisis, la eficiencia de este material como fuente alternativa de obtención de celulosa 
podría reemplazar a la madera. En la fase dos, se sometió la biomasa a reacción con liquido 
iónico cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio [BMIM][Cl] como estrategia de extracción y su 
verificación de la eficiencia, como fuente de obtención de este tipo de material lignocelulósico 
y como una alternativa de química verde enfocada a encontrar opciones que permitan el 
reemplazo de solventes contaminantes, por nuevas tecnologías más amigables con el medio 
ambiente. Esta metodología se realizó con el fin de establecer rendimientos de obtención, 
condiciones de extracción, calidad de producto y costos. El material lignocelulósico 
posteriormente, fue confirmado por método de caracterización ATR-FTIR. Mediante un diseño 
factorial, se evaluaron los factores más influyentes del proceso de obtención con el líquido 
iónico y las mejores condiciones de temperatura y tiempo de reacción para la recuperación de 
la celulosa. 

Palabras claves: caracterización, celulosa, líquido iónico, pasto, residuos.

 

1. INTRODUCCIÓN 

La celulosa es un material polimérico natural, 
empleado a nivel mundial como materia 
prima funcional para diversas áreas de la 
industria, en particular, la dirigida a la 
producción de papel. Actualmente, la fuente 
de obtención de celulosa en la mayoría de 
casos, continúa siendo la madera, pero en los 
últimos años se han incorporado diferentes 
alternativas tales como, el bagazo de la caña y 

otras fibras de tejidos naturales como 
algodón. Aunque se realice una obtención 
diferente a la tradicional, la cantidad de 
madera empleada para este tipo de procesos 
continúa siendo alta, respecto al uso de 
diferentes alternativas de obtención, lo que 
genera un impacto ambiental grave, 
produciendo deforestación que no solo 
afecta al planeta, sino a todos los que usan el 
recurso, representando de esta manera una 



 

 

progresiva desaparición de la masa forestal, 
provocando pérdidas ambientales 
incalculables y de compleja recuperación, ya 
que el hombre depende de los ecosistemas y 
el ciclo de éstos, que permite el control de los 
cambios climáticos, así como el uso de la 
madera como materia prima para diferentes 
procesos industriales. La necesidad de hacer 
uso de alternativas para la obtención de 
celulosa igual que los procesos de extracción 
de la materia prima, son importantes para la 
reducción de vapores, gases y residuos al 
ambiente, por lo que el uso de diferentes 
procesos extractivos que sean más amigables 
con el ambiente y manejables a temperaturas 
más bajas, pero con la misma eficiencia de 
extracción, disminuyen la cantidad de pasos 
para obtención de celulosa. 

Con base en lo anterior, esta investigación 
tuvo como finalidad, generar información 
acerca de la caracterización química de los 
residuos del pasto común generados a partir 
de la poda y su comparación con técnicas 
tradicionales de extracción de celulosa en la 
madera adaptadas al pasto, para 
posteriormente someterse a un tratamiento 
con el líquido iónico [BMIM][Cl], previamente 
seleccionado como disolvente potencial para 
extracción del material lignocelulósico y su 
viabilidad de uso como técnica alternativa de 
obtención de celulosa con solventes de la 
química verde. La información generada en el 
presente documento, junto con la verificación 
de la literatura y los resultados obtenidos, 
forman parte de los datos que permiten 
realizar una posterior evaluación del uso 
industrial de los residuos de pasto común y así 
ampliar el uso de estos en diferentes campos, 
especialmente en la industria del papel.  

2. SECCIONES DEL ARTÍCULO 

En esta sección se presentan los temas más 
importantes que identifican el proyecto a 
partir de conceptos desde la celulosa, 

estructura, líquidos iónicos, la botánica del 
pasto y sus características. 

2.1 Biomasa Lignocelulósica 

La biomasa lignocelulósica, es considerada un 
material presente en el planeta con mucha 
abundancia debido a que conforma la 
estructura del tejido vegetal. En las plantas 
con coloración verde, sus células vegetales 
aseguran la energía tomada por el sol por 
medio de la fotosíntesis, con el fin de generar 
la transformación en biomasa vegetal, por lo 
que la biomasa lignocelulósica tiende a 
estudiarse como una ¨fuente de energía¨ [1]. 
Esta biomasa lignocelulósica se encuentra 
formada principalmente de tres 
componentes: celulosa, hemicelulosa y 
lignina; la proporción de cada una depende 
de las particularidades estructurales de la 
planta a utilizar. También posee otros 
componentes en menor cantidad tales como 
pectinas, proteínas, cenizas, sales y minerales, 
pero el primer componente que es la celulosa 
es el que concierne para la obtención de la 
materia prima en la fabricación de papel y sus 
derivados. 

2.1.1 Celulosa: la estructura de la celulosa está 
constituida por unidades de D-glucosa unidas 
entre sí por enlaces β (1,4)-glicosídicos, y son 
las uniones glucosídicas las que se rompen 
con la adición de agua cuando la celulosa se 
somete a cualquier acción hidrolítica, tal 
como una hidrólisis ácida, completa o parcial 
[2]. Contiene tres grupos hidroxilos reactivos, 
uno primario en la posición C6 y dos 
secundarios en las posiciones C2 y C3, los 
cuales son accesibles a las modificaciones 
típicas de grupos hidroxilos primarios y 
secundarios. Los anillos de glucopiranosas 
están en la conformación C1, lo cual significa 
que los grupos CH2OH y OH, así como las 
bandas glicosídicas, están en el plano 
ecuatorial, con respecto al plano principal de 
los anillos. A causa de estos grupos que son 



 

 

capaces de formar puentes de hidrógeno, la 
celulosa tiene una alta energía de cohesión y 
es cristalina. En esta molécula los dos grupos 
terminales difieren entre sí: uno es reductor, 
debido al grupo hemiacetal y otro es no 
reductor. Las moléculas de celulosa tienden a 
formar puentes de hidrógeno 
intramoleculares (entre unidades de glucosa 
de la misma cadena) e intermoleculares 
(entre unidades de glucosa de cadenas 
adyacentes). El primer tipo de interacciones 
es responsable de una cierta rigidez de 
cadenas unitarias y la segunda, de la 
formación de la fibra vegetal; es decir, las 
moléculas de celulosa se alinean formando 
microfibrillas, las cuales se ordenan para 
formar las paredes celulares de fibra. En los 
haces o microfibrillas, que se observan 
mediante un microscopio, algunas aéreas 
parecen estar nítidamente ordenadas, 
paralelas unas a otras y estrechamente 
empacadas, las cuales tienen un arreglo 
similar al de un cristal; en otras zonas, sin 
embargo, las moléculas dentro de las fibrillas 
están desordenadas y su arreglo es por 
completo al azar. Algunase las moléculas de 
celulosa pasarán a través de una o más zonas 
cristalinas y desordenadas, y dependiendo del 
origen de la celulosa o de su tratamiento, las 
áreas de cristalinidad y no cristalinidad 
variarían considerablemente. Dado que las 
zonas cristalinas compactas son más 
resistentes que las áreas no cristalinas o 
amorfas, éstas primeras son mucho más 
resistentes al ataque químico. 

2.2 Pastos 

Los residuos de la poda del pasto, pueden 
determinarse cómo pastizales naturales, que 
son especies residuales de corte como forraje 
natural del entorno y el cual dependiendo de 
su lugar de crecimiento se destina a consumo 
o corte, lo cual se puede considerar como un 
proveedor de una cubierta que se maneja 

como vegetación y que puede comprender 
una asociación de plantas y especies 
vegetales donde se puede encontrar: 
gramíneas es decir pastos, leguminosas 
forrajeras, seudopastos (plantas semejantes a 
los pastos), hierbas. Por lo anterior, se 
contempla que la mayoría del residuo de 
pastos sea gramíneas, pero al no realizarse 
una clasificación del residuo se consideran 
como pastizales, abarcando la posibilidad de 
encontrar las otras especies anteriormente 
citadas. 

2.3 Líquidos Iónicos 

Son sustancias liquidas que se forman 
únicamente por iones, los líquidos iónicos son 
sales que en un amplio rango de 
temperaturas se mantienen en estado líquido 
al igual que a temperatura ambiente, los 
cuales se encuentran formados por un catión 
y un anión, de carácter orgánico 
exclusivamente para los cationes a diferencia 
de los aniones que pueden tener carácter 
orgánico como inorgánico; a consecuencia de 
esta característica, tiene una amplia cantidad 
de combinaciones. 

2.3.1 Líquidos iónicos como disolventes para 
celulosa: a partir de los estudios realizados 
por Swaltloski, Spear, Holbrrey, y Rogers [3], 
quienes encontraron que los cloruros de 1-
alquil-3-metilimidazolio disolvían la celulosa y 
madera, se pudo inferir el uso de líquidos 
iónicos como alternativas extractivas, ya que 
en los procesos de disolución en celulosa lo 
que se analiza es el desmontaje de la 
estructura cristalina, dejando expuestos los 
enlaces β-(1-4)-D-glicosídicos para que 
intervengan los catalizadores. Este adelanto 
permitió que se diera otro tipo de perspectiva 
respecto a los procesos extractivos de la 
celulosa y de la biomasa lignocelulósica con 
los líquidos iónicos, por medio del estudio de 
la disolución, lo cual en los años posteriores 
ha generado importancia en los procesos que 



 

 

ha dado lugar a una gran cantidad de 
publicaciones y estudios respecto a este tema 
[4]; estos estudios enfocados a la celulosa se 
deben a que es un polímero de gran demanda 
para diferentes usos y además, y por ser muy 
abundante en la naturaleza. Es importante 
aclarar que, el potencial de los materiales 
provenientes de la celulosa no ha sido 
explotados en su totalidad, debido a que no 
pueden ser disueltos en solventes 
convencionales a causa de su estructura 
supramolecular, por lo que no todos los 
líquidos iónicos son capaces de disolver la 
celulosa [5]. Por lo anterior, solo son buenos 
disolventes para la celulosa aquellos que 
tengan aniones con una muy buena capacidad 
de aceptar hidrógenos (H) en sus bandas de 
valencia y adicional a esto, tienen que tener la 
característica que el anión no sea hidrófobo o 
que contengan sustituyentes alquílicos 
voluminosos.  

3. DISEÑO METODOLÓGICO 

El diseño metodológico desarrollado para la 
aplicación de [BMIM][Cl] en la obtención de 
material lignocelulósico a partir de biomasa 
residual, se desarrolló en dos fases como se 
muestra en la Figura 1.  

 

Figura 1. Diseño metodológico 

4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

En esta sección se presentan los resultados 
producto de los experimentos y la 
determinación de la composición química de 
los residuos de la poda del pasto común por 
ataque alcalino, siendo cuatro los 
componentes analizados entre los cuales se 
tiene: celulosa, lignina, sustancias extraíbles y 
cenizas (Tabla 1), todos determinados como 
porcentaje en peso. Además, se determinó el 
contenido de humedad (Tabla 1), que fue 
analizado por separado ya que no es un 
componente propio de la estructura del 
pasto, y se realizó con el fin de tener 
información de la cantidad de materia seca 
obtenida. 

Tabla 1. Promedio de resultados Fase 1 

Análisis  Promedio 
% Humedad  76,80 
% Ceniza 10,45 
% Extraíbles  23,01 
% Lignina 45,45 
% Celulosa 35,52 

 

Posteriormente, la realización del proceso de 
solvatación de los residuos de la poda de 
pasto común con [BMIM][Cl] para la 
comparación de los mecanismos teóricos 
planteados respecto a la experimentación, se 
muestran en la Tabla 2. 

Tabla 2. Promedio de resultados Fase 2 

Grupos Promedio Varianza 
% Lignina 12,08 1,15 
% Celulosa 3,07 0,03 

 

A partir de los resultados experimentales 
mostrados en la Tabla 2, se realizó el análisis 
de la media obtenida logrando así la 
localización y la tendencia de los conjuntos de 
datos, evaluando los parámetros del residuo 
de poda de pasto común calculado, para 
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realizar la comparación con la extracción por 
el método tradicional y finalmente se 
determinó el grado de significancia de cada 
uno de los factores sobre los porcentajes de 
recuperación de los residuos y el porcentaje 
de solvatación de la biomasa después del 
tratamiento con [BMIM][Cl], donde la 
reacción por ataque alcalino fue más eficiente 
que la reacción directa del residuo de pasto 
común que con [BMIM][Cl] y la no eficiencia 
del método alternativo para este tipo de 
biomasa lignocelulósica.  

5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
Para los residuos de pasto común se 
determinó que su composición química por 
los métodos tradicionales de extracción, 
presenta un 23,01% de extraíbles, 45,45% de 
lignina insoluble, 35,52% de contenido de α-
celulosa; respecto a la cantidad de 12,08% de 
lignina insoluble, 3,07% de contenido de α-
celulosa obtenida con la extracción por medio 
del líquido iónico [BMIM][Cl]; lo que indica 
que la utilización del líquido iónico no es un 
proceso eficiente para la extracción de α-
celulosa para este tipo de material 
lignocelulósico como lo es el residuo de pasto 
común. 
Se determinó que los residuos de pasto 
común molido, tratado con líquido iónico 
cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio 
[BMIM][Cl], no logra un porcentaje máximo 
promedio de solvatación igual o superior al 
establecido por los métodos tradicionales. 
Finalmente, se recomienda seguir realizando 
estudios moleculares diferente al ATR-FTIR, 
no solo con el fin de entender el 
comportamiento de las reacciones de 
solvatación, sino también para lograr 
representar las reacciones en diferentes 
escenarios de proceso tales como Resonancia 
Magnética Nuclear (RMN) y Difracción de 
Rayos X (DRX), para este tipo de biomasa en 
donde se podría obtener información 
adicional de caracterización a partir de 

resultados cuantitativos en relación a la 
composición elemental y morfológica de la 
superficie de la α-celulosa, complementando 
así la caracterización química obtenida en el 
presente trabajo a partir de grupos 
funcionales. 
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Resumen 

El uso de materiales renovables y el aprovechamiento de sus propiedades biológicas, químicas 
y físicas, representa parte del interés científico actual. La semilla del Persea americana Mill 
(nombre común: aguacate o palta) es considerada como un “residuo” de la industria 
alimenticia. En la actualidad, a partir del extracto de este material vegetal se han caracterizado 
compuestos antioxidantes, citotóxicos, diuréticos, larvicidas e insecticidas postulándose como 
alternativa de biocontrol a nivel agroindustrial. Particularmente se ha evidenciado su potencial 
controlador en cepas fúngicas y bacterianas lo que ha llevado a plantear el control fungistático 
de Botrytis sp, con este tipo de extractos como estrategia para el reemplazo de plaguicidas e 
insecticidas convencionales. En el presente trabajo se realizó la extracción de la semilla del 
Persea americana Mill por diversas técnicas (percolación, Soxleth, MWHD). La mayor cantidad 
de extracto fue obtenida a través de la extracción etanólica por medio de Soxleth utilizando el 
material pulverizado con un porcentaje de extracción de 2,3 %. El ensayo de inhibición sobre la 
cepa de Botrytis cinérea DSM5144 del extracto obtenido demostró su poder fungistático con un 
porcentaje de inhibición del 47% a una concentración de 2.1 mg/L bajo la técnica de dilución en 
placa. Estos resultados postulan el extracto obtenido como un agente de control fungistático 
sobre el hongo fitopatógeno evaluado. 

Palabras claves: extracto natural, Botrytis, fungistático, inhibición. 

 

 

1. INTRODUCCIÓN 
El control de plagas que afectan las diferentes 
actividades agrícolas es de vital importancia 
para la subsistencia de la cadena producción, 
de modo que el control de este tipo de 
afectaciones persiste dentro del interés 
general de numerosas investigaciones [1]. El 
género fúngico Botrytis es uno de los 
principales fitopatógenos causantes de 
perdidas agrarias en diversos países de 

Latinoamérica; afecta gran variedad de 
hortalizas y algunas frutas [2,3]. En Santander 
(Colombia), uno de los pilares económicos del 
departamento es la floricultura, la cual 
registra pérdidas entre el 10 y 20% en la 
cadena de producción, principalmente en la 
etapa de postcosecha asociado a 
proliferación fúngica de este hongo [4]. La 
evidencia física de su presencia se caracteriza 
por la aparición de manchas o tizones en 



 

 

flores, al igual que la pudrición en los frutos, 
cogollos, bulbos, tallos y raíces. La razón de 
esta resistencia reside en el uso continuo y 
descontrolado de agentes químicos como el 
carbendazim, diethofencarb y fenhexamid 
(Figura 1). 

 

Figura 1. Agentes químicos usados en el control 
de fitopatógenos como Botrytis. 

Todos los anteriores agentes guardan en 
común un alto grado de toxicidad y 
teratogenicidad (capacidad de generar 
defectos durante la gestación), lo cual 
ocasiona un déficit en la seguridad alimentaria 
del consumidor [5]. Las implicaciones que 
presenta la resistencia y mecanismo de 
afección del Botrytis propicia la búsqueda de 
alternativas que permitan mejorar la actividad 
antifúngica o complementar los tratamientos 
convencionales. Entre las alternativas que se 
han venido investigando en los últimos años 
como tratamiento alterno se encuentra el uso 
de extractos obtenidos a partir de residuos 
vegetales de plantas, frutas y biomasa 
residual. Estos residuos vegetales son fuente 
renovable de compuestos que pueden actuar 
como fungistáticos y/o bacteriostáticos [6]. 
Los residuos vegetales de las plantas de la 
familia Lauraceae son un claro ejemplo del 
aprovechamiento de este tipo de materias 
[7]. Específicamente, los residuos de la semilla 
de la planta Persea Americana Mill (aguacate o 
palta) han sido estudiados como agentes 
fungistáticos [8]. 

En presente trabajo, se presenta el desarrollo 
experimental en las semillas de Persea 
Americana Mill, realizando procesos de 
extracción Soxleth, percolación, e 

hidrodestilación asistida por microondas 
(MWHD) con solventes como etanol, hexano 
y agua para la obtención del extracto en cada 
método. El extracto en mención fue evaluado 
frente a la cepa fúngica fitopatógena Botrytis 
cinérea utilizando el método de dilución en 
placa logrando identificar las concentraciones 
que inhibieron el crecimiento fúngico. 

2. METODOLOGÍA 
2.1. Material vegetal y extracción 
Las semillas de Persea Americana Mill 
(aguacate o palta) fueron adquiridas en el 
mercado local (variedad Choquette). Los 
solventes de extracción utilizados como 
etanol y hexano fueron de grado analítico. Las 
semillas fueron cortadas hasta trozos y 
secadas hasta peso constante (60° C por 4 
horas). Luego, fueron pulverizadas (maya # 
10) para evaluar la influencia del tamaño en la 
extracción. Tres métodos de extracción 
fueron evaluados (Soxleth, percolación y 
MWHD), en cada caso se tomaron aprox. 400 
g de material para la obtención de los 
extractos. En la MWHD de utilizó una 
potencia del 40% (1400 W) por tres ciclos de 
20 min. 

2.2. Ensayo antifúngico 
El extracto fue evaluado frente a la cepa 
Botrytis cinérea (DSM N° 5144) utilizando el 
método de dilución en placa sobre agar papa 
dextrosa (PDA) [8]. Bajo este método el PDA 
fue empleado como testigo de crecimiento y 
carbendazim compuesto de referencia 
(control positivo). La inhibición del desarrollo 
radial se determinó por medio de la medición 
del halo del crecimiento del hongo respecto al 
control negativo. El diámetro de la colonia fue 
medido a los dos, cinco y siete días después 
de la inoculación. 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
3.1. Extracción 

 
Tabla 1. Resultados para la extracción de la semilla 
de Persea Americana Mill. 



 

 

 
Método de 
extracción Material Solvente Porcentaje de 

extracción (%) 

Soxleth 

MV1 Hexano No hay 
extracción MV2 Hexano 

MV1 Etanol 0,8 
MV2 Etanol 2,3 

Percolación MV2 Etanol 1,0 

MWHD MV2 Agua No hay 
extracción 

MV1 = material vegetal en trozos; MV2 pulverizado (maya #10 
). 

 
Los resultados de los métodos de extracción 
utilizados son presentados en la Tabla 1. Los 
porcentajes de extracción muestran que los 
componentes solubles en solvente apolar 
como hexano no están presentes en la semilla 
de fruto al no presentarse la extracción de 
compuesto alguno. En general, los ácidos 
grasos y demás fitoconstituyentes de 
naturaleza alifática apolar están presentes en 
el mesocarpio y representan parte del valor 
nutricional de este fruto. La extracción 
etanólica haciendo uso del Soxleth mostró un 
porcentaje de extracción de 0,8 % para el uso 
de material vegetal en trozos (MV1). Un 
aumento en el porcentaje de extracción se 
registró cuando se hizo uso de material 
vegetal pulverizado (MV2) bajo el mismo 
método de extracción llegando hasta un 2,3 %. 
Este aumento está relacionado con el 
favorecimiento del proceso de extracción por 
la disminución del tamaño de partícula. 
Adicionalmente, la composición química 
reportada para este material sugiere 
compuestos de mediana y alta polaridad (ver 
Figura 2), los cuales por similitud con el 
solvente son extraídos. El método de 
percolación, por su simplicidad, es 
ampliamente utilizado en diversas 
extracciones [9]. Sin embargo, se observó 
que el proceso cíclico de Soxleth favorece la 

concentración generando mayor cantidad de 
extracto con la misma cantidad de solvente 
en comparación con el proceso de 
percolación de un solo paso. La MWHD es un 
método utilizado comúnmente para 
recuperar compuestos volátiles de material 
vegetal [10]. Bajo este método, los 
compuestos alcanzan rápidamente su punto 
de ebullición por acción del calor que es 
producido por la energía del microondas 
siendo destilados y posteriormente 
condensados. Pese a las bondades de la 
radiación microondas en los procesos de 
destilación, los resultados sugieren que los 
fitoconstituyentes del material vegetal 
utilizado no corresponden a compuestos 
volátiles, pues bajo la MWHD no se obtuvo 
extracto. De esta manera, la mejor condición 
encontrada para la extracción de los 
componentes corresponde a la extracción 
etanólica bajo el método Soxleth con material 
pulverizado. Este extracto denotado como 
extracción etanólica Soxleth o EES es 
seleccionado para el ensayo antifúngico 
frente a la cepa Botrytis. 

3.2. Ensayo de inhibición antifúngica 
La figura 2 muestra el efecto del extracto EES 
sobre el desarrollo del fitopatógeno Botrytis 
cinérea. En el ensayo de control negativo 
(agar papa dextrosa, Figura 2A) se observa el 
normal desarrollo del hongo, caracterizado 
por la pudrición gris, además de la abundante 
esporulación del hongo. La microscopia de luz 
visible muestra conidióforos largos, septados, 
pigmentados, con pared lisa, ramificados 
apicalmente y con racimos de conidios. El 
efecto del extracto en el crecimiento del 
hongo Botrytis cinérea resultó en la reducción 
significativa del micelio con respecto al 
control positivo. De esta manera el extracto 
EES tiene la capacidad de inhibir en un 47 % el 
crecimiento del hongo bajo una 
concentración de 2.1 mg/L. 

4. CONCLUSIONES 



 

 

✓ El mejor método de extracción 
corresponde al Soxleth utilizando el material 
vegetal pulverizado. 

 

 

 

Control 

Agar papa dextrosa 

Tratamiento 

2.1 mg/mL de extracto 

Carbendazim 

2.1 mg/mL 

   

49.11 ± 1.02 mm en 7 días 26.40 ± 2.44 mm en 7 días 0 mm 

   

Figura 2. Ensayo de inhibición antifúngica in vitro del EES sobre el fitopatógeno Botrytis cinérea.

✓ Se selecciona el etanol como solvente de 
mayor recuperación para la obtención del 
extracto de semilla de Persea americana Mill 
con un porcentaje de extracción del 2,3%, 
aceptable en comparación con la mayoría de 
los extractos naturales obtenidos de 
semillas y frutos. 
✓ El extracto de semilla de Persea americana 

Mill se postula como agente de control 
fungistático del hongo fitopatógeno Botrytis 
cinérea abriendo la posibilidad de futuras 
investigaciones en el área para optimizar 
aspectos como concentración eficaz y 
concentración fungicida. 
✓ Se proyectan futuras actividades para la 

evaluación del extracto in vivo haciendo uso 
fresas inoculadas sobre las cuales se pueda 
evidenciar en tiempo real las 
potencialidades del extracto en mención. 
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Resumen 

El objetivo de esta investigación fue evaluar la actividad insecticida del extracto apolar de la 
semilla de Annona montana (Annonaceae) contra el piojito negro de la cebolla (Thrips tabaci L.) 
que es una importante insecto-plaga de distribución mundial que puede infestar más de 300 
especies de plantas, por preferencia la familia Alliáceae. El extracto se obtuvo por la técnica de 
extracción Soxhlet. En la evaluación de la actividad insecticida se implementó un diseño 
experimental aleatorizado con 5 tratamientos y 6 réplicas, la supervivencia se evaluó 24 horas 
después de la exposición a los tratamientos. El extracto a una concentración de 100 mg/mL 
exhibió una mortalidad del 53,35 % sobre las larvas del thrips. Se analizó por cromatografía 
liquida de alta eficiencia (CLAE) la composición química del extracto, en donde el principal 
compuesto identificado fueron las acetogeninas. 

Palabras claves: Annonaceae, Control de plagas, Acetogeninas 

 

1. INTRODUCCIÓN 

Annona montana Macfad (Annonaceae) 
también conocido como guanábana de monte 
o maroon soursop (Figura 1-A) es una planta 
nativa de América del sur y también 
encontrada en la India, que crece en climas 
tropicales (1). 

Existen pocos estudios de la actividad 
biológica de extractos de A. montana en 
comparación con otras especies de esta 
familia, en la medicina popular tradicional se 
utilizan infusiones de las hojas para tratar 
piojos, influenza e insomnio, y de la semilla 
(Figura 1-B) se han aislados principalmente 
compuestos específicos como las 
acetogeninas, que tienen un potencial 
citotóxico, antitumoral, inseticida, 
antimalárico, anti-inflamatorio, anti-
microbiano, anti-alimentaria y plaguicida (2,3). 

Considerando el potencial de los extractos de 
Annonaceae, se desarrolló esta investigación 
para determinar el efecto insecticida de 
extractos de diferente polaridad de las 
semillas de Annona montana frente al insecto 
Thrips tabaci L. también conocido como el 
“Piojito negro de la cebolla” que infesta más 
de 300 especies de plantas de importancia 
económica (4,5). 

      
Figura 1. Annona montana Macfad (A) Fruta (B) 

Semillas 

2. METODOLOGÍA 

Material Vegetal: Las semillas de A. montana 
fueron recolectadas en el Municipio de 



 

 

Caicedonia, Valle de Cauca; la identificación 
taxonómica de la plata fue realizada por el 
Herbario Universidad del Quindío (HUQ) con 
numero de voucher 38331. Las semillas se 
lavaron y secaron. Posteriormente, el material 
se trituró y almacenó bajo refrigeración (6). 

Obtención del extracto: El extracto apolar fue 
obtenido por la extracción por Soxhlet 
empleando como disolvente hexano  según 
estudios previos (6).  

Evaluación de la actividad insecticida frente a 
Thrips tabaci L: Los bioensayos se realizaron a 
temperatura ambiente de 21 ± 1 °C, con una 
humedad relativa (HR) de 50 ± 10% en la finca 
el jardín ubicada en el corregimiento de la 
florida, Pereira, Colombia. 

Se implementó cajas Petri de plástico (Figura 
2), cada unidad fue infestada con 10 larvas de 
thrips que se encontraban depositadas sobre 
hojas de cebolla (Allium fistolosum) que se 
recolectaron manualmente de una cosecha de 
cebolla. La supervivencia de las larvas fue 
evaluada 24 horas después de la aplicación de 
los extractos. El extracto se evaluó en un 
rango de concentración de 10 a 100 mg/L. El 
diseño experimental utilizado en cada ensayo 
fue aleatorizado, con cinco tratamientos y 
seis repeticiones.  

 

Figura 2. Unidad experimental para la evaluación 
de la actividad biocida frente a Thrips tabaci L. 

Caracterización Química: Para el análisis de las 
acetogeninas, el extracto se sometió a una 
separación liquido- líquido siguiendo la 
metodología descrita (10). El perfil químico se 
realizó mediante cromatografía líquida de alta 

resolución (CLAE) en un cromatógrafo Jasco 
2000 plus con detector inteligente de arreglo 
de diodos (MD-2015 Plus). Para la 
identificación de los metabolitos se trabajó 
con una Columna cromatográfica ODS2 
Spherisil (250 x 4.6 mm i.d, 5µm) (CAPITAL 
HPLC, Broxburn, Reino Unido). Se empleó un 
método isocrático con una fase móvil de agua 
(A) y acetonitrilo (B) (30:70) con un flujo de 1 
mL/min con un tiempo de corrida de 50 min. 
Se inyectaron 20 µL de la muestra a una 
concentración de 100 µg/mL. La identificación 
de acetogeninas se realizó con base al 
espectro UV-Vis del estándar Annonacina (6).  

Análisis de los datos: Los resultados se 
presentan como Media ± SD. La diferencia en 
los valores medios se evaluó mediante un 
análisis de varianza (ANOVA). Para la 
determinación de la concentración letal (LC50) 
se realizó un análisis PROBIT. Todos los 
resultados se realizaron en el software 
estadístico Infostat versión 2008. 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

En el ensayo frente a Thrips se encontró que 
todas las dosis del extracto de A. montana 
exhibieron un efecto biocida frente a las 
larvas de Thrips. El mayor porcentaje de 
mortalidad correspondió a 53,35 % y se 
alcanzó a una concentración de 100 mg/L. 
Estos valores fueron significativamente 
diferentes del testigo y el blanco (Tabla 1).  

Tabla 1. Mortalidad media (%) de las larvas de 
Thrips tabaci a las 24 horas después de la 
aplicación.  

Tratamiento Concentración 

(mg/L) 

Mortalidad 
(%) 

Blanco 
(DMSO) 

0,04 0 a 



 

 

EAH 10 33 ± 0,47 b 

EAH 50 43 ± 0,89 b 

EAH 100 50 ± 0,51 b 

Control 
negativo 
(Lorsban) 

96 78 ± 0,51 c 

Los valores seguidas por diferentes letras indican 
diferencias significativas entre los tratamientos, seguido 
de una prueba de Hotelling con nivel corregido de 
Bonferroni, P <0,05). 

Se observó un incremento en las tasas de 
mortalidad con la concentración (Figura 3). 
Según los resultados del análisis estadístico 
no hay una diferencia significativa entre las 
concentraciones evaluadas del extracto 
apolar y las tasas de mortalidad alcanzadas 
(rango de mortalidad del 30 al 55%). La 
concentración letal media (LC50) correspondió 
LC50 = 97.5 mg/L Según este valor hay un 
potencial importante para los extractos de A. 
montana para el control de Thrips.  

     
Figura 3. Mortalidad promedio (%) de larvas de 

Thrips tabaci 24 horas después de la aplicación de 
diferentes concentraciones del extracto apolar de 

la semilla de A. montana. 

En la figura 4 se presentan el perfil 
cromatográfico de los compuestos 
identificados en el extracto. Se reconoció un 

total de 12 compuestos tipo acetogeninas de 
acuerdo con su espectro UV-Vis con máximos 
de absorbancia entre 200 a 220 nm (6).  

 

Figura 4. Perfil cromatográfico de acetogeninas 
del extracto Apolar de la semilla de A. montana. 
(A) Espectro UV del estándar Annonacina (B) 
Espectro UV de compuestos del extracto 

Según estudios previos, Annona montana 
presenta diferentes tipos de acetogeninas 
con efecto insecticida, tóxicos y disuasivos de 
la alimentación; se han reportado del tipo 
bistetrahidrofurano como el squamocin y 
molvizarin; del tipo monotetrahidrofurano 
como: montalicinas A-E, cis-annoreticuinas y 
montalicinas F, I y J (7); acetogeninas lineales 
(8) y acetogeninas con anillo tetrahidropirano 
(9).  

Extractos de Annona montana se han 
evaluado frente a otras plagas de importancia 
agrícola (10-13) indicando que hay una mayor 
potencial de extractos obtenido de la semilla 
en comparación con extractos obtenidos de 
otra parte de la planta. 

De acuerdo con las observaciones realizadas, 
las larvas de Thrips después de 24 horas de 
aplicación de los diferentes tratamientos 
estaban inmóviles y conservaron su color 
original, este efecto puede explicarse por la 
acción de las Acetogeninas presentes (Figura 
5); la cuales por contacto o ingestión inhiben 
el complejo mitocondrial I (NADH: ubiquinona 
oxidorreductasa), e interfieren con los 



 

 

canales de sodio, lo que causa parálisis 
seguida de muerte (10).  

 

Figura 5. Estructura general de las Acetogeninas 
de Annonaceae 

Lo anterior permite inferir que la actividad 
encontrada en el extracto apolar puede ser 
atribuida al tipo de acetogeninas presentes en 
el extracto, ya que las características 
estructurales de las acetogeninas pueden 
determinar el tipo de bioactividad así como su 
grado de letalidad (11–13). 

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

Con esta investigación se pudo establecer que 
la especie Annona montana Macfad se pueden 
usar como alternativa para el control de 
importantes plagas económicas y en especial 
podrían funcionar para minimizar la incidencia 
del Thrips tabaci que afecta los cultivos de 
cebolla a nivel mundial. Lo anterior amplía el 
espectro de acción para los derivados de 
especies de la familia Annonaceae. Con el 
análisis químico se inferir que la bioactividad 
se deriva principalmente de la acción de las 
acetogeninas.  

Es importante realizar nuevos estudios para 
identificar todos los compuestos bioactivos 
presentes en los extractos obtenidos de la 
semilla de Annona montana, dilucidar sus 
mecanismos de acción sobre los organismos y 
establecer dosis de aplicación y seguras para 
garantizar la efectividad de los estos. 
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Resumen 

La Gulupa (Passiflora Edulis Sims), es considerada como un fruto exótico con características 
sensoriales notables como su coloración morada, fragante olor y sabor agridulce. La región del 
Municipio de Cajamarca – Tolima se caracteriza por su clima húmedo, propicio para el cultivo 
de este fruto. El objetivo del trabajo fue analizar las características fisicoquímicas de frutos de 
gulupa cultivados en el municipio de Cajamarca – Tolima. Los parámetros humedad, cenizas, 
actividad de agua potencial de hidrógeno, acidez, conductividad eléctrica, solidos solubles 
totales y color fueron evaluados por triplicado en muestras de 10 lotes ubicados en la finca La 
Florida, municipio Cajamarca – Tolima. Los extractos presentaron diferencias significativas en 
todos los parámetros evaluados, con valores altos de humedad (78.8 – 80.7 %), actividad de 
agua (0.956 – 0.988), presentando carácter ácido, pH entre 2.85-2.96 y acidez entre 5.68 - 8.10 
% Ac. cítrico, con tendencia a los cromas rojo - verde (a*) y amarillo – azul (b*) y baja 
Luminosidad (L*).  La caracterización fisicoquímica de la gulupa producida en el sector de 
Cajamarca-Tolima permite identificar sus posibles usos y potencialidades para el desarrollo de 
nuevos productos en el sector de los alimentos, permitiendo de esta forma dar un valor 
agregado al fruto en fresco.  

Palabras claves: química de alimentos, propiedades fisicoquímicas, agroindustria, cadenas 
productivas. 

 

1. INTRODUCCIÓN 
El municipio de Cajamarca - Tolima, se 
caracteriza por ser una de las despensas 
agrícolas del país, donde se cultivan 
diferentes frutas consideradas exóticas, como 
lo es la Gulupa (Passiflora Edulis Sims), la cual 
presenta características organolépticas 
notables como su color morado, sabor 
agridulce y aroma [1,2].  La gulupa aún es 
desconocida en algunos mercados de índole 

nacional e internacional, lo cual ha generado 
un desaprovechamiento de todas las 
potencialidades y usos que pudiera tener [2]. 
Diversas propiedades funcionales han sido 
atribuidas a este fruto. [3,4,5] determinaron 
el contenido de alcaloides en hojas y pulpa, y 
lo asociaron a disminución de presión arterial, 
propiedades antiespasmódicas y sedantes. 
Otros estudios se han enfocado en demostrar 
el efecto del consumo del fruto, sobre células 



 

 

cancerígenas en estudios a nivel de 
laboratorio e In vitro, atribuido al contenido 
de carotenoides y polifenoles [6,7].  Además, 
el nivel de aceptación por parte de los 
consumidores del fruto fresco y procesado 
debido a sus características sensoriales y 
nutricionales permite visualizar su uso para el 
desarrollo de productos en la industria de 
alimentos, agropecuaria, farmacéutica y 
cosmética [5,8]. 
Es por ello que el objetivo del presente 
trabajo se enfoca en el análisis de las 
características fisicoquímicas de los frutos de 
Gulupa obtenidos de la región de Cajamarca – 
Tolima, con el fin de potencializar su 
comercialización y aprovechamiento como 
materia prima en la elaboración de diversos 
productos alimenticios.  

2. METODOLOGÍA 
2.1 Materia prima: Los frutos de gulupa 
(Passiflora Edulis Sims) utilizados en el estudio 
fueron colectados en el mes de octubre de 
2018, de 10 lotes ubicados en la finca La 
Florida, Vereda La leona, Municipio de 
Cajamarca – Tolima (LN:4°28´02´´ LO:75°22´23´´ 
- bmh-PM – T:10°C – Altitud: 2213 msnm).  

2.2 Extractos de gulupa: Inicialmente fueron 
realizados procedimientos de limpieza y 
desinfección de los frutos y posterior corte de 
forma ecuatorial; extracción y tamizado de la 
pulpa. Los extractos fueron dispuestos en 
frascos de vidrio y llevados a refrigeración 
(±4°C) hasta posterior análisis.  

2.3 Caracterización fisicoquímica: La 
caracterización fisicoquímica de los extractos 
de gulupa se realizaron siguiendo criterios 
establecidos por [9,10,11] para los parámetros 
humedad, actividad de agua (Aw Sprint –
Wovasina TH-500), conductividad eléctrica 
(Hanna TM Edge, electrodo Hi7631000), 
potencial de hidrógeno (pH) (Hanna TM Edge, 
electrodo Hi11310), acidez, cenizas y solidos 
solubles totales (Milwaukee MA871 
Refractometer). Los parámetros cromaticidad 
rojo/verde (a*), cromaticidad amarillo/azul 

(b*) y Luminancia (L*) fueron obtenidos de la 
lectura directa en colorímetro Smart Probe 
400 (IMS inc. Milford, CT, USA); Croma (C*) y 
ángulo de tono (h) fueron obtenidos 
empleando las ecuaciones Eq. (1) y Eq. (2) 
respectivamente [12]:  

𝐶∗ = [(𝑎∗)] + (𝑏∗)]]
a
b                                     Eq. 

(1) 

ℎ = 𝑎𝑟𝑐𝑡𝑎𝑛 hi
∗

j∗
k                                               Eq. 

(2) 

2.4 Análisis estadístico: La evaluación de los 
resultados fue realizada a través de análisis 
multivariado (ANOVA), estableciendo 
diferencias significativas entre los valores 
medios observados en cada uno de los lotes a 
través del Test de Fisher a 95% de confianza 
utilizando el paquete estadístico STATISTICA® 
v.8.0. 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

Los extractos de gulupa analizados de diez 
(10) lotes diferentes de la región de 
Cajamarca – Tolima presentan diferencias 
significativas para todos los parámetros 
evaluados; con valores de humedad entre 
78,8 ± 0,02 y 81,2 ± 0,04 y actividad de agua 
(Aw) próxima a 1.0. El contenido de cenizas 
en las muestras analizadas se encuentra entre 
0,28 ± 0,01 – 0,45 ± 0,01%. Los sólidos solubles 
se asocian directamente con el grado de 
maduración de los frutos, muestras del lote 9 
presentan un mayor contenido (16,5 ± 
0,56g/100g) (Tabla 1).  

Estudios realizados en gulupa cosechada en 
diferentes estados de maduración en la 
región de Cota - Cundinamarca [13], presentan 
resultados similares a los reportados en este 
estudio en relación a los parámetros 
humedad (83,2 ± 0,1%), sólidos solubles 
totales (15,8 ± 0,9 g/100g) y cenizas (0,5 ± 
0,1%) en frutos en segundo estado de 
maduración.  



 

 

 

 

Tabla 1. Resultados de las propiedades fisicoquímicas de extractos de gulupa (Passiflora edulis 
f. eduliss sims) 

Lote 
Humedad 

(%) 
Aw 

Cenizas 

(%) 

Sólidos solubles 
totales (g/100g) 

Conductividad 
eléctrica (mS/cm) 

1 80,6 ± 0,06 e 0,956 ± 0,003 a 0,38 ± 0,01 e 14,8 ± 0,45 ad 4,40 ± 0,08 f 

2 80,7 ± 0,07 f 0,960 ± 0,016 a 0,45 ± 0,01 g 14,4 ± 0,12 a 3,72 ± 0,07 b 

3 79,5 ± 0,08 d 0,974 ± 0,006 cd 0,40 ± 0,01 f 15,7 ± 0,12 c 4,13 ± 0,06 d 

4 79,3 ± 0,03 c 0,988 ± 0,004 e 0,45 ± 0,01 g 15,9 ± 0,21 cd 3,21 ± 0,05 a 

5 78,8 ± 0,06 a 0,981 ± 0,003 de 0,37 ± 0,01 de 15,7 ± 0,40 c 4,24 ± 0,07 e 

6 81,2 ± 0,04 g 0,974 ± 0,001 cd 0,33 ± 0,01 b 14,2 ± 0,26 a 4,01 ± 0,07 c 

7 80,0 ± 0,03 b 0,963 ± 0,002 ab 0,36 ± 0,01 cd 15,9 ± 0,45 cd 4,00 ± 0,02 c 

8 78,8 ± 0,06 a 0,961 ± 0,001 a 0,28 ± 0,01 a 15,9 ± 0,45 cd 3,97 ± 0,05 c 

9 78,8 ± 0,02 a 0,964 ± 0,002 abc 0,35 ± 0,01 c 16,5 ± 0,56 d 3,98 ± 0,07 c 

10 78,8 ± 0,08 a 0,973 ± 0,003 bcd 0,36 ± 0,01 cd 15,4 ± 0,64 bc 4,40 ± 0,08 e 

n=3. a,b letras minúsculas diferentes en la misma columna indican diferencia significativa entre los lotes 

En frutas, el pH incrementa con la 
maduración debido a la hidrólisis del 
almidón en azúcar, comportamiento 
característico de carbohidratos durante 
este proceso, mientras que la acidez 
disminuye debido al consumo de ácidos 
orgánicos durante el proceso de 
respiración [13].  Esto comportamiento se 
observa en los extractos analizados (tabla 
2), donde muestras con mayor contenido 
de acidez (7,02 ± 0,09 %Ac. cítrico) 
presentan los menores valores de pH (2,88 
± 0,03).  

  Tabla 2. Resultados de acidez y potencial 
de hidrógeno (pH) de extractos de gulupa 
(Passiflora edulis f. eduliss sims) 

Lote Acidez (% Ac. cítrico) pH 

1 6,59 ± 0,38 de 2,90 ± 0,02 bc 

2 6,45± 0,11 cd 2,96 ± 0,01 d 

3 6,37 ± 0,09 cd 2,93 ± 0,02 cd 

4 8,10 ± 0,51 g 2,90 ± 0,01 bc 

5 7,02 ± 0,09 f 2,88 ± 0,03 ab 

6 6,15 ± 0,03 bc 2,91 ± 0,02 bc 

7 6,11 ± 0,02 bc 2,89 ± 0,03 b 

8 5,68 ± 0,03 a 2,91 ± 0,02 bc 

9 5,98 ± 0,10 ab 2,90 ± 0,02 bc 

10 6,82 ± 0,03 ef 2,85 ± 0,02 a 

n=3 . a,b letras minúsculas diferentes en la 
misma columna indican diferencia significativa 
entre los lotes 

Valores inferiores fueron reportados por 
[13] para muestras de gulupa en diferentes 
estados de maduración cultivados en la 



 

 

región de Cota - Cundinamarca; pH (2,45 ± 
0,20 – 2,77 ± 0,20) y acidez (2,51 ± 0,60 – 
4,68 ± 0,39 % Ac. cítrico). Por su parte, [14] 
reportaron valores similares en estados de 
maduración de 0 a 3 para el parámetro pH 
(2,99 – 3,00), pero valores inferiores para 
acidez titulable (4,65 – 5,73 %Ac. cítrico).  

Los cambios de color en frutos es una de 
las características más importantes en el 
proceso de maduración. La transformación 
más importante es la degradación del color 
verde, la cual se asocia con la síntesis de 
pigmentos, principalmente de coloración 
amarilla (Carotenoides) y rojo-morado 
(Antocianinas) [5], al igual que la 
disminución en la luminosidad (L*) y croma 
(C*) [13]. En la tabla 3 se presentan los 
resultados de los parámetros cromáticos de 
los extractos de gulupa.  

Los extractos presentan baja luminosidad 
en todos los lotes analizados (42,7 ± 0,2 – 
46,5 ± 0,2), con tendencia hacia las 
tonalidades amarillo (b*= 27,3 ± 0,45) y rojo 
(a*= 11,0 ± 0,1). El ángulo de tono (h) 

presenta valores intermedios (66,9 ± 0,1 – 
74,8 ± 0,2) asociados a estados de 
maduración intermedios y a cambios de 
color amarillo –verde a morado oscuro [13].  

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 

Los resultados obtenidos de la 
caracterización de la Gulupa (Passiflora 
Edulis Sims), producida en el sector de 
Cajamarca-Tolima, contribuyen a 
determinar sus posibles usos y 
potencialidades en el sector 
agroalimentario e industrial a través del 
desarrollo de nuevos productos, dando un 
valor agregado al producto fresco. De igual 
forma, la evaluación de muestras de 
diferentes lotes, permite establecer las 
diferencias entre ellos, posiblemente 
debido a condiciones agroecológicas que 
afectan las propiedades fisicoquímicas de 
los frutos.  

 

 

Tabla 3. Resultados de los parámetros cromáticos de extractos de gulupa (Passiflora edulis f. 
eduliss sims) 

Lote L* a* b* C* h 

1 44,2 ± 0,1 b 10,4 ± 0,1 e 25,6 ± 0,1 b 27,6 ± 0,1 bcd 68,0 ± 0,1 b 

2 45,6 ± 0,7 cd 8,5 ± 0,1 c 26,5 ± 0,8 bcd 27,8 ± 0,8 cd 72,3 ± 0,3 e 

3 42,7 ± 0,2 a 9,4 ± 0,1 d 24,4 ± 0,1 a 26,2 ± 0,2 a 68,9 ± 0,2 c 

4 45,4 ± 0,1 c 11,0 ± 0,1 f 25,7 ± 0,2 b 28,0 ± 0,2 cde 66,9 ± 0,1 a 

5 46,5 ± 0,2 e 9,3 ± 0,1 d 26,8 ± 0,1 cd 28,4 ± 0,1 de 70,8 ± 0,1 d 

6 46,1 ± 0,6 de 9,7 ± 0,3 d 27,3 ± 0,6 d 29,0 ± 0,7 e 70,5 ± 0,2 d 

7 45,8 ± 0,8 cd 7,4 ± 0,3 a 26,5 ± 1,0 bcd 27,5 ± 1,0 bcd 74,3 ± 0,6 fg 

8 45,6 ± 0,1 cd 7,2 ± 0,1 a 26,3 ± 0,3 bc 27,3 ± 0,4 bc 74,8 ± 0,2 g 

9 45,4 ± 0,2 c 7,4 ± 0,1 a 25,6 ± 0,3 b 26,7 ± 0,3 ab 74,0 ± 0,1 f 

10 44,3 ± 0,4 b 8,0 ± 0,5 b 24,6 ± 1,0 a 25,9 ± 1,1 a 72,0 ± 0,9 e 

n=3 . a,b letras minúsculas diferentes en la misma columna indican diferencia significativa entre los lotes 



 

 

5. REFERENCIAS 
 [1] Contreras, J.; Calderón, L.; Guerra, E.; 
García, B. 2011. Antioxidant capacity, 
phenolic content and vitamin C in pulp, peel 
and seed from 24 exotic fruits from 
Colombia. Food Research International. 
44(7): 2047-2053. 
[2] Angulo C., R. 2009. Gulupa Passiflora 
edulis var. edulis Sims. Bayer CropScience 
S.A., Bogotá, D.C. 
[3] Dembitsky, V. M.; Poovarodom, S.; 
Leontowicz, H.; Leontowicz, M.; Vearasilp, 
S.; Trakhtenberg, S.; Gorinstein, S. 2011. The 
multiple nutrition properties of some exotic 
fruits: Biological activity and active 
metabolites. Food Research International. 
44(7): 1671-1701. 
[4] Osorio D. E.; Montoya P. G.; Bastida, J. 
2009. Caracterización fitoquímica de una 
fracción de biflanoides de Garcinia 
madruno: su inhibición de la oxidación de 
LDL humana y su mecanimo de 
estabilización de especies radicalarias. 
Revista de La Facultad de Química 
Farmacéutica.16(3): 369-377. 
[5] Pinzón, I.M.P., G. Fischer y G. Corredor. 
2007. Determinación de los estados de 
madurez de la gulupa (Passiflora edulis 
Sims.). Agronomía Colombiana. 25(1), 83-
95. Disponible en: 
http://www.empresario.com.co/recursos/p
age_flip/MEGA/mega_gulupa/files/ficha%20
gulupa.pdf 
[6] Tijburg, L.; Wiseman, S.; Meijer, G.; 
Weststrate, J. 1997. Effects of green tea, 
black tea and dietary lipophilic antioxidants 
on LDL oxidazability and atheriosclerosis in 
hypercholesterolaemic rabbits. 
Atheriosclerosis. 135(1): 33-47. 
[7] Stinco, C.; Baroni, M.; Naranjo, R.; 
Wunderlin, D.; Herededia, F.; Meléndez, A.; 
Vicario, I. 2015. Hydrophilic antioxidant 
compounds in orange juice from different 
fruit cultivars: Composition and antioxidant 
activity evaluated by chemical and cellular 
based (Saccharomyces cerevisiae) assays. 

Journal of Food Composition and Analysis. 
37: 1-10. 
[8] Rodríguez, M.; Garzón, G.; Peña, C.; 
Huertas, B. 2012. Guía para la obtención de 
productos procesados de uchuva, tomate 
de árbol y granadilla. Corporación 
colombiana de investigación agropecuaria 
(Corpoica). Bogotá, Colombia. Primera 
Edición. pp. 5-16. 
[9] Garza, S. 1998. Caracterización 
reológica y microbiológica y cinética de 
deterioro en cremogenados de melocotón. 
Servei de publicacions. Universitat de 
Lleida. 
[10] Horwits, W. 2000. Official methods of 
analysis of AOAC International, 17th Edition. 
AOAC International. USA. 
[11] Osorio, M.O. 2008. Influencia de 
tratamientos térmicos en la calidad y 
estabilidad del puré de fresa (Fragaria 
ananassa, cv Camarosa). Tesis doctoral 
Universidad Politécnica de Valencia. 
Departamento de Tecnología de Alimentos. 
Valencia España. 
[12] Rodríguez, M.; De Lira, C.; Hernández, 
E.; Cornejo, M.; Palacios A.; Rojas, I.; 
Reynoso, R.; Quintero, L.; Del Real, A.; 
Zepeda, T.; Muñoz, C. 2007. 
Physicochemical Characterization of Nopal 
Pads (Opuntia ficus indica) and Dry Vacuum 
Nopal Powders as a Function of the 
Maturation. Plant Foods Hum Nutr, Vol 
62:107–112. 
[13] Jimenez, A.M.; Sierra, C.C.; Rodríguez-
Pulido, F.J.; González-Miret, M.L.; Heredia, 
F.J.; Osorio, C. 2011. Physicochemical 
characterisation of gulupa (Passiflora 
edulisSims. fo edulis) fruit from Colombia 
during the ripening. Food Research 
International. Vol 44: 1912-1918. 
  
  
 

 

  



 

60 

 

IRRADIACIÓN SIMULTÁNEA INFRARROJO-ULTRASONIDO EN SINTESIS ORGÁNICA: 
ACETILACIÓN DE AMINAS 

Luna-Mora, Ricardo; Ortega-Jiménez, Fernando; García-Estrada, José; Ríos-Guerra, Hulme; 
González-Carrillo, Jessica; Torres-Reyes, Ángeles; Moreno-González, Linda; Martínez-Zaldívar, 

Alejandro; Penieres-Carrillo, José Guillermo * 

*Facultad de Estudios Superiores Cuautitlán-Universidad Nacional Autónoma de México, Sección de 
Química Orgánica, FESC, Campo 1, Cuautitlán Izcalli, C. P. 54740, México. E-mail: penieres@unam.mx 

 

Resumen 

Se realizó la acetilación de aminas alifáticas y aromáticas mediante la irradiación simultánea de 
energías de infrarrojo y ultrasonido (SIUI), en ausencia de disolventes, en tiempos de reacción 
cortos y con excelentes rendimientos de reacción. Los resultados obtenidos con SIUI fueron 
comparados con los obtenidos mediante el empleo de energía térmica, de infrarrojo y de 
ultrasonido.  

Palabras claves: Reacciones de acetilación; Irradiación simultanea infrarrojo-ultrasonido (SIUI). 

 

1. INTRODUCCIÓN 

Las reacciones de acetilización son de las 
reacciones más utilizadas en la síntesis 
orgánica [1] como un grupo protector de 
aminas, alcohol y grupos funcionales tiol o 
como un grupo funcional en la estructura final 
de un producto.  
Muchas variantes de esta importante reacción 
son conocidas, por ejemplo, en el ácido 
acetilsalicílico, que fue introducida en el uso 
clínico por Dreser en 1899 y todavía se utiliza 
como analgésico en todo el mundo. [2] Las 
reacciones de acilización se aplican en la 
química de carbohidratos y en la estabilidad 
para muchos compuestos, [3] por ejemplo los 
nucleósidos, [4] esteroides [5] y productos 
naturales. [6] 

Un método general para las reacciones de 
acetilización es el uso del anhídrido acético en 
reflujo o a temperatura ambiente con el 
sustrato apropiado, bajo medios homogéneos 
o heterogéneos, [7] con o sin el uso del 
catalizador. [8] El cloruro de acetilo, ácido 

acético o acilurea pueden también ser 
empleados. [9] Muchas otras estrategias se 
han utilizado para realizar reacciones de 
acilación, por ejemplo, con ácidos de Lewis, 
[10-12] y soportes sólidos. [13] En muchos 
casos, se utilizan disolventes, como el 
benceno, el tolueno y los xilenos, [14] y 
también las hay en condiciones libres de 
disolventes, [15] y mediante el uso de la 
irradiación de las microondas, [16] 
ultrasonido, [17] infrarrojo, [18] líquidos 
iónicos, [19] y enzimas. [20] 

Algunas de las llamadas fuentes alternativas 
de energía incluyen la irradiación infrarroja, 
ultrasonido y microondas, que son usadas 
generalmente para minimizar el tiempo de 
reacción, mejorar el rendimiento del producto 
y evitar subproductos no deseados.  
En este trabajo presentamos una nueva 
metodología para realizar reacciones de 
acetilación en una serie de aminas alifáticas y 
aromáticas empleando anhídrido acético I o 
cloruro de acetilo II, por SIUI en condiciones 
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libres de disolventes y sin el empleo de 
ningún catalizador o aditivo. Se comparan los 
resultados obtenidos con todas las fuentes de 
energía empleadas.   

2. METODOLOGÍA 

Las reacciones de infrarrojo (IR) fueron 
irradiadas en la longitud de onda de 1100 
nanómetros (9,09 cm-1) usando un dispositivo 
casero adaptado con una lámpara de 
infrarrojo de la marca THERA-TERM OSRAM® 
de 250 W/125 V y de un reóstato para 
controlar la temperatura. [21] Los 
experimentos con ultrasonido se realizaron 
con un instrumento Cole Parmer de 
500W/115V con control de temperatura y con 
una frecuencia de irradiación de 20 KHz. Para 
la irradiación SIUI, los instrumentos utilizados 
fueron: Para IR: se colocó el matraz con la 
mezcla de reacción a una distancia de 10 
centímetros de la lámpara de IR y del empleo 
un reóstato al 80%; para el US: con la punta de 
la sonda empleada a una distancia de 1.4 cm 
de la mezcla de reacción a 50% de amplitud, 
Figura 1. 

2.1. Procedimiento general.  

Las reacciones fueron realizadas empleando 
anhídrido acético I o cloruro de acetilo II 
como agentes acilantes. La temperatura 
empleada para I y II mostradas en las Tablas 1 
y 3 (100 oC y 47 oC, respectivamente), es la de 
ebullición de cada agente acilante en las 
condiciones de trabajo. 

 

Figura 1. Equipo de SIUI. 

 

Se irradió una mezcla de la amina 
correspondiente (11 mmol) y el agente 
acetilante (15.5 mmol) con la energía a 
emplear. Una vez concluida cada reacción, 
hasta la no detección de sustrato por 
cromatografía en capa fina, a la mezcla de 
reacción se le agregó hielo-agua y el producto 
precipitado fue filtrado a vacío y secado, o 
bien, fueron extraídas tres veces con acetato 
de etilo, las fases orgánicas se juntaron y 
secaron con Na2SO4 anhidro y el disolvente 
fue evaporado a vacío, obteniendo los 
productos de reacción puros. En algunos 
pocos casos fue necesaria la purificación 
mediante cromatografía en columna o 
preparativa. 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

En la Tabla 1 se muestran los obtenidos para la 
acetilación de bencilamina y de N-
metilbencilamina con I o II. Siendo que con el 
uso de II, siempre se generaron mayores 
rendimientos de reacción a una menor 
temperatura y, en la mayoría de los casos, a 
menor tiempo de reacción, en la Tabla 3, se 
presentan solo los resultados obtenidos para 
la acetilación de una serie de anilinas, 
presentadas en la Tabla 2. En general, con base 
a los resultados obtenidos, es evidente que la 
nueva metodología SIUI es la mejor condición 
para generar el correspondiente compuesto 
acetilado. Este método se puede utilizar con la 
certeza de que ocurrirá con la generación de 
buenos resultados en tiempos de reacción más 
cortos. Así, el uso menor de la energía para 
SIUI es un acercamiento excelente al sexto 
principio de la química verde. 

Se sabe que la irradiación infrarroja altera el 
comportamiento rotatorio y vibracional de 
moléculas y que el ultrasonido, a través del 
proceso de la cavitación (formación de 
burbujas, implosión de las mismas y 
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generación puntual de altas presiones y 
temperaturas), puede inducir la excitación de 

las moléculas y posteriormente el 
rompimiento y formación de enlaces.

 

2.1.2 Tabla 1. Acetilación de bencilamina y de N-metilbencilamina con I o II.  

 

 

 

Entrada 

SIUI 

(100 oC / 47 oC) 

Tiempo (min) / 
Rendimiento (%) 

Energía Térmica 

(100 oC / 47 oC) 

Tiempo (min) / 
Rendimiento (%) 

Energía IR 

(100 oC / 47 oC) 

Tiempo (min) / 
Rendimiento (%) 

Energía US 

(100 oC / 47 oC) 

Tiempo (min) / 
Rendimiento (%) 

I 1 0.66 / 98 45 / 89 26 / 94 46 / 88 

II 1 0.58 / 99 30 / 92 30 / 95 54 / 90 

I 2 0.80 / 95 55 / 89 35 / 93 56 / 84 

II 2 0.72 / 98 40 / 91 40 / 95 60 / 87 

 

 

 

 

 

2.1.3 Tabla 2. Anilinas usadas para la reacción de acilización. 

 
Compuesto R1 R2 R3 R4 

3 H NO2 H H 
4 H H H Br 
5 H H H CH3 
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6 H H H NO2 
7 H H H COMe 
8 H H H OCH3 
9 H H H NH-Ph 
10 H H H N=N-Ph 

 

2.1.5 Tabla 3. Acilación de anilinas con II a 47 oC. 

 
 

Entrada 

SIUI 

Tiempo (min) / 
Rendimiento (%) 

Energía Térmica 
Tiempo (min) / 

Rendimiento (%) 

Energía IR 
Tiempo (min) / 

Rendimiento (%) 

Energía US 
Tiempo (min) / 

Rendimiento (%) 

II 3 1.5 / 98 30 / 98 15 / 97 22 / 95 
II 4 1 / 99 60 / 98 15 / 99 30 / 95 
II 5 0.83 / 98 47 / 96 16 / 98 27 / 94 
II 6 1.5 / 99 30 / 96 15 / 99 23 / 94 
II 7 1.1 / 99 20 / 99 16 / 97 22 / 93 
II 8 0.83 / 99 16 / 97 27 / 98 16 / 95 
II 9 1.25 / 99 20 / 98 23 / 97 19 / 94 
II 10 0.91 / 98 15 / 95 20 / 96 24 / 95  

 

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

La acetilación de aminas alifáticas y 
aromáticas mediante el empleo de la 
irradiación simultánea de energías de 
infrarrojo y ultrasonido, se logró con éxito y 
con rendimientos excelentes en las 
reacciones, con la conversión completa de los 
sustratos a los productos acetilados 
correspondientes y con tiempos de reacción 
más cortos que con las otras fuentes de 
energía empleadas.  

Por lo tanto, el uso menor de la energía SIUI 
es un acercamiento excelente al sexto 
principio de la química verde. Esta 
metodología puede ser una buena alternativa 
en la síntesis orgánica y, evidentemente, debe 
ser evaluada en otras transformaciones 
químicas, con la identificación de condiciones 
óptimas para cada caso, lo que representa un 
nuevo desafío para la química actual. 

Los resultados presentados son parte de la 
experimentación realizada para la acilación de 
aminas, alcoholes, amino alcoholes y tioles, 
empleando seis diferentes agentes acilantes, 
por lo que se recomienda consultar el artículo 
correspondiente, una vez que sea publicado 
en la revista Journal of the Mexican Chemical 
Society. 
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Resumen 

La pectina es un heteropolisacárido de naturaleza hidrofílica y aniónica, que se encuentra en la 
pared de las células vegetales; y se obtiene principalmente por hidrólisis ácida de frutas, 
verduras y tubérculos. Colombia tiene gran variedad de frutos y verduras, y muchos de estos 
generan residuos orgánicos, los cuales podrían aprovecharse en estos procesos; permitiendo 
potencializar su uso y disminuir su impacto ambiental. A nivel industrial, la pectina tiene un 
amplio uso en la industria alimentaria y farmacéutica como gelificantes y estabilizantes. El 
presente trabajo evidencia la extracción de pectina de cáscaras de plátano; siendo el plátano 
un fruto de amplio uso y producción en Colombia, se busca aprovechar los residuos orgánicos 
que éste genera. Diferentes medios ácidos fueron utilizados, dentro de los que se tiene ácidos 
inorgánicos como el ácido clorhídrico y el ácido nítrico, y ácidos orgánicos, como el ácido 
acético y el ácido cítrico; y se utilizaron dos pH (2 y 3). El rendimiento de reacción, grado de 
metoxilación, análisis infrarrojo y viscosidad dinámica y cinética; fueron estudiadas para 
caracterizar las muestras de pectinas obtenidas.  
 
Palabras claves: extracción, hidrólisis ácida, pectina, propiedades, residuo orgánico. 
 
 

1. INTRODUCCIÓN 
 

Las pectinas son complejos 
heteropolisacáridos de naturaleza hidrofílica y 
aniónica, que se encuentran en la lámina 
media de la pared celular. A nivel biológico 
tiene la función de gel, adhesión y suavidad 
para proveer elongación a la pared de la 
célula vegetal; además confiere propiedades 
mecánicas a la planta. La estructura está 
compuesta en su mayoría de unidades de 
ácido galactosilurónico (GalA), y otros 
monosacáridos diferentes, como el GalA 
metilesterificado [1]. La pectina se obtiene 
principalmente por hidrólisis ácida de frutas 
como manzana, cítricos, cáscaras de plátano y 
naranja [2]; lo cual es una alternativa para el 
aprovechamiento de residuos orgánicos. En 
Colombia, la mayoría de las industrias no 

tienen un plan para la reutilización de estos 
residuos [3], por ello es importante explorar 
alternativas que minimicen el impacto 
ambiental. Actualmente, las pectinas son de 
importancia en la industria alimenticia como 
gelificante y en la industria farmacéutica 
como estabilizante [4].  El estudio de las 
propiedades fisicoquímicas es importante 
para las aplicaciones finales, ya que de estas 
depende su funcionalidad. En el caso de las 
pectinas con alto contenido de metoxilo, 
estas favorecen los proceso de gelificación, 
un bajo contenido de metoxilo favorece la 
interacción con cationes divalentes como el 
calcio, [5]; por su parte la presencia de cargas 
negativas favorecen la interacción con 
sustratos biológicos y la complejación con 
otros materiales de cargas opuestas, 
permitiendo mejorar las características de 



 

 

otros materiales y permitir otras 
funcionalidades como estabilizantes, 
emulsificador [6]. La presente propuesta 
busca explorar el uso de residuos orgánicos 
de cáscaras de plátano Musa paradísiaca, en la 
extracción y caracterización de pectinas con 
el propósito de establecer alternativas de uso 
de las pectinas, de acuerdo con sus 
propiedades. El estudio está estructurado en 
dos etapas, la extracción de la pectina y su 
caracterización. 

 
2. METODOLOGÍA 

 
2.1 Extracción de la pectina 
La pectina se extrajo de cáscaras de plátano 
verde Musa paradisíaca previamente secas y 
pulverizadas por medio de hidrólisis ácida, en 
soluciones ácidas preparadas con ácidos 
inorgánicos como el ácido clorhídrico (ACl) y 
el ácido nítrico (AN), y ácidos orgánicos como 
el ácido cítrico (AC) y el ácido acético (AA) a 
pH 2 y 3, durante 60 minutos y 85 °C, con 
agitación magnética constante, y 
concentración final 0.05 g de cáscara/ml de 
ácido.  
 
2.2 Caracterización de la pectina 
La pectina obtenida se caracterizó por: 
espectroscopia infrarroja con transformada 
de Fourier, en un equipo FTIR Perkin Elmer 
spectrum one, dispersando las muestras en 
KBr. Por titulación potenciométrica (TP) para 
determinar el grado de esterificación, de 
acuerdo con la metodología de [7]. Y 
viscosidad utilizando un viscosímetro Anton 
Paar Stabinger Viscometer SVM 3000. 
 

3. RESULTADOS Y ANÁLISIS 
 

3.1 Extracción de pectina 
LA nomenclatura utilizada en la tabla 1 fue 
Pectina-tipo de ácido-pH, por ejemplo, P-ACl-2 
(Pectina-Ácido clorhídrico-pH 2). De acuerdo 
con la Tabla 1,  se observa que los ácidos 
inorgánicos favorecen un mayor rendimiento 
de la reacción [8]. Sin embargo, es un 
comportamiento diferente a lo observado, 

dado que los ácidos fuertes favorecen 
menores rendimientos, ya que la fuerza iónica 
genera moléculas pequeñas que no son 
precipitadas por el alcohol. Posiblemente, 
estas pequeñas unidades están lo 
suficientemente esterificadas, permitiendo la 
precipitación con el alcohol [9].  
 

Tabla 1. Rendimiento de la extracción. 
Muestra %Rendimiento 

P-ACl-2 35,9 

P-ACl-3 43,1 

P-AN-2 54,5 

P-AN-3 40,6 

P-AC-2 8,0 

P-AC-3 7,9 

P-AA-2 6,2 

P-AA-3 9,9 

 
3.2 Caracterización de la pectina  
3.2.1 Análisis infrarrojo 
La figura 1 presenta los espectros infrarrojos 
de la pectina obtenida con ACl, AN y AC, 
respectivamente, a pH 2. Se observa la 
presencia de las mismas bandas, sin embargo, 
de forma cualitativa se evidencia que las 
muestras ACl y AC, presentan de forma 
pronunciada la banda del grupo carbonilo de 
éster (1735 cm-1), lo cual indica que tiene un 
grado de esterificación mayor; mientras que la 
muestra AN presenta de forma pronunciada la 
banda de carboxilato (1635 cm-1), lo cual 
implica que tiene un grado de esterificación 
menor [10].  



 

 

 
Figura 1. Análisis infrarrojo de la pectina 
obtenida con ácido clorhídrico (ACl), ácido 
nítrico (AN) y ácido cítrico (AC) a pH 2. 
 
3.2.2 Grado de esterificación por titulación 
potenciométrica 
De acuerdo con la Tabla 2, se observa que no 
hay tendencia en los resultados, es decir, los 
sistemas son heterogéneos si se compara las 
condiciones de pH y el tipo de ácido. En 
general, se observan pectinas con alto 
contenido de metoxilo, lo cual es coherente 
con otros estudios realizados con frutos de 
banano [11]. 
 

Tabla 2. Grado de esterificación. 
Muestra de 

pectina 
% Grado de 

esterificación 
P-ACl-2 70,0 % 
P-ACl-3 81,8 % 
P-AN-2 84,6 % 
P-AN-3 81,8 % 
P-AC-2 75,0 % 
P-AC-3 83,3 % 
P-AA-2 80,0 % 
P-AA-3 66,6 % 

 
El grado de esterificación o número de 
unidades metilesterificadas clasifica las 
pectinas en alto metoxilo cuando estas son 
mayores al 50%, y pectina de bajo metoxilo 
cuando el número de unidades es menor al 
50% [12]. Uno de los principales usos de la 
pectina es como hidrocoloide en la industria 
alimentaria, lo cual se basa en sus 
propiedades gelificantes, que dependen del 
grado de esterificación. En éste caso, 

encontramos pectinas de alto metoxilo, las 
cuales son aptas para su uso en la elaboración 
de conservas permitiendo dar consistencia al 
producto, para cubrir dulces saborizados 
inhibiendo la migración de grasas a los 
productos, para estabilizar ciertos productos 
lácteos; como agente de turbidez en bebidas; 
en la liberación controlada de aspirina 
disminuyendo los efectos secundarios 
digestivos [13]. 
 
3.2.3 Viscosidad 
En general la viscosidad es la medida de la 
resistencia de un líquido a su deformación. La 
Tabla 3 presenta los resultados obtenidos 
para la viscosidad dinámica y cinemática. Se 
observa que las muestras con mayor valor son 
ACl-2, AC-3 y AA-3; lo cual puede indicar que 
son las muestras con un peso molecular 
mayor, esto teniendo en cuenta que la 
viscosidad dinámica implica una resistencia a 
que las láminas del polímero se deslicen entre 
sí. Así, la muestra con el ácido orgánico y 
mayor pH 3, muestran que favorecen la 
obtención de sistemas con mayor peso 
molecular; posiblemente porque la fuerza 
iónica es menor y evita la degradación de las 
cadenas de polímero [14]. 
 

Tabla 3. Viscosidad dinámica y cinemática. 
Muestra 

de 
pectina 

Viscosidad 
dinámica 
(mPa*s) 

Viscosidad 
cinemática 

(mm2*s) 
ACl-2 137,5 139,9 
ACl-3 47,1 47,6 
AN-2 61,2 62,0 
AN-3 29,7 30,4 
AC-2 71,6 73,3 
AC-3 363,3 368,4 
AA-2 57,3 58,4 
AA-3 185,8 188,6 

 
La viscosidad también es una propiedad que 
determina la aplicación de la pectina, dado 
que está relacionada con el peso molecular de 
la pectina. Se ha encontrado que pectinas con 
peso molecular alto permiten nivelar los 
niveles de glucosa en el organismo, dado que 



 

 

reducen la absorción de glucosa en la sangre 
y, por lo tanto, se disminuye la producción de 
insulina en el páncreas. Además, se ha 
mostrado que reducen los niveles de 
colesterol, las pectinas de alto metoxilo y 
mayor viscosidad tienen la capacidad de 
formar geles viscosos que se unen al 
colesterol y los ácidos biliares, promoviendo 
su excreción y reduciendo la reabsorción [15]. 
En este trabajo se observa que las pectinas 
obtenidas con ácidos inorgánicos presentan 
un valor de viscosidad dinámica menor, en 
comparación con la pectina obtenida con 
ácidos orgánicos; lo cual implica que la 
pectina obtenida con los ácidos orgánicos 
tiene mayor resistencia o menos fluidez, lo 
cual puede ser indicativo de tener un peso 
molecular mayor [16].  
 

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
Se obtuvo pectina de cáscaras de plátano de 
la especie Musa paradisíaca por hidrólisis 
ácida; encontrándose que los ácidos 
inorgánicos favorecen un mayor rendimiento 
de la reacción, y en general la obtención de 
pectinas de alto metoxilo. Por su parte, la 
viscosidad es un indicativo del peso 
molecular, indicando que la muestra obtenida 
bajo hidrólisis a pH 3 y con ácido cítrico, 
presenta mayor longitud de cadena, 
posiblemente porque la fuerza iónica evita la 
degradación o depolimerización de cadenas 
de pectina durante el proceso de hidrólisis. 
Dadas las propiedades fisicoquímicas de las 
diferentes pectinas, estas tienen potencial 
uso en la industria alimenticia o farmaceútica. 
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Resumen  
Colombia es uno de los más importantes productores de plátano a nivel mundial; la mayoría es 
consumido en fresco, una pequeña cantidad se utiliza para la transformación agroindustrial y 
un porcentaje representativo de la producción se pierde. Una forma de aprovechar esta 
materia prima es elaborar harina de plátano, ya que por su alto contenido de pulpa se obtienen 
altos rendimientos. El objetivo de este trabajo fue evaluar la composición proximal, funcional y 
el color de harinas nativa (HN) y modificada (HM) de plátano dominico hartón (Musa 
paradisiaca L.). Se obtuvo la HN y se elaboró la HM agregando diferentes aditivos; se evaluó su 
composición proximal, funcional y color siguiendo métodos oficiales con el fin de definir sus 
diferencias. Los resultados señalaron que la humedad no se afecta por la modificación de la 
harina, la cantidad de proteína y compuestos lípidos aumentó significativamente en la HM y la 
cantidad de cenizas para las dos harinas fue superior a la harina de trigo. Las harinas mostraron 
un color blanco amarillento y la HM presentó disminución de el índice de absorción de agua, de 
solubilidad y poder de hinchamiento a partir de los 70°C. Finalmente se concluye que la adición 
no afectó las características fisicoquímicas de de la harina y cumple con los parámetros de 
calidad establecidas en la legislación colombiana. 
 
Palabras clave: plátano, harina, aditivos, funcionalidad. 

1. INTRODUCCIÓN  
 
El plátano es parte de la canasta familiar 
colombiana y el 98.29% de su producción 
nacional se dedica al consumo interno. El 
incremento en el consumo nacional en los 
últimos 5 años ha sido aproximadamente de 
un 20%, presentándose igualmente una 
disminución del 78% en las importaciones 
entre los años 2016 y 2017 (MADR y DIAN).  
Según la base de datos de la Organización de 
las Naciones Unidas para la Alimentación y la 
Agricultura (FAOSTAT) [1], para el año 2016, 
Colombia con 4.728.179 de toneladas ocupó el 
cuarto lugar en producción mundial de 
plátano; de las cuales exporta el 3,6%, cerca 

del 1,0% se destina al consumo de la 
agroindustria y se estiman pérdidas 
equivalentes al 10% de la producción; el resto 
se destina al consumo en fresco [2]; siendo el 
dominico hartón el clon más apetecido, 
debido a que ocupa el primer lugar en 
consumo de productos básicos de la canasta 
familiar y además se consume procesado en 
otras presentaciones como snacks, pre 
cocidos y féculas. Sin embargo, la ausencia de 
gluten en las harinas de plátano genera 
efectos tecnológicos negativos en su 
transformación, para contrarrestar estos 
problemas tecnológicos, últimamente se ha 
investigado sobre la utilización de aditivos 
como hidrocoloides, proteínas sin gluten y 



 

 

otros ingredientes y auxiliares de 
procesamiento, apropiados para tales 
sistemas de harinas libres de gluten [3]; [4]; 
[5]; [6]; [7], con el fin de mejorar la 
funcionalidad tecnológica de estas harinas. 
 

2. METODOLOGÍA 
2.1 Materia prima:  Se trabajó con la variedad 
Dominico Hartón (Musa paradisiaca L.) 
suministrada por la Granja Integral Andalucía 
ubicada a 4° 27' latitud norte y 75° 47' longitud 
oeste, la temperatura y la humedad relativa 
promedio son 22°C y 85%, la presión 
atmosférica es de 1018,63 hPa y la altura es de 
1200 msnm. Los racimos fueron seleccionados 
y cosechados a las 16 semanas bajo los 
criterios técnicos manejados por la asociación 
Musáceas del Quindío.  Posteriormente se 
transportaron en canastillas y se almacenaron 
a una temperatura de 13ºC y 90%. La 
obtención de la harina de plátano verde se 
llevó a cabo utilizando la metodología 
descrita por Lucas et al. [8], los aditivos 
incorporados fueron proteína de huevo 
entero salado pasteurizado deshidratado 
(OVOBRAND), almidón de maíz (PROMIDEX), 
hidrocolide grado alimenticio como goma 
xantan, suministrado por NORTHEAST 
PHARM. TRADING COMPANY y 
emulsionantes en forma de ésteres de 
monoglicéridos y del ácido diacetil tartárico 
(DATEM) (CIMPA s.a.s.).  
 
2.2  Preparación de las masas: La preparación 
de la harina modificada y las dosis de los 
aditivos fue estandarizada mediante ensayos 
preliminares, se mezclaron los ingredientes 
basados en los protocolos descritos por 
Oliveira et al., (2007) [9], para lo cual se utilizó 
100 g de harina,  la relación de aditivos se 
realizó de acuerdo a la metodología 
propuesta por Sciarini et al, (2012) [7] con 
algunas modificaciones con el fin de definir 
los aditivos y concentraciones más adecuados 
para generar mejores características 
funcionales. 

2.3 Análisis proximal harinas: El contenido de 
humedad se determinó por método oficial 
AOAC 925.10 (2005) [10], el contenido de 
ceniza se realizó siguiendo el método oficial 
AOAC 923.03 (2005) [10], la fibra se determinó 
por método oficial AOAC 991.42 (2005)[10], la 
grasa se cuantificó por el método Oficial 
AOAC 922.06 (2005) [10] y la cantidad de 
proteínas por el método oficial AOAC 960.52 
(2005) [10]. 

2.4 Caracterización funcional: El análisis 
funcional de las harinas se realizó a diferentes 
temperaturas (60, 70, 80 y 90°C), Siguiendo la 
metodología de Bryant y Hamaker (1997) [11]: 
Índice de absorción de agua (IAA), Índice de 
solubilidad en agua (ISA) y Poder de 
hinchamiento (PH), de acuerdo a las 
ecuaciones 1, 2 y 3 respectivamente. 
 
 
 
IAA = 𝑃𝑒𝑠𝑜	𝑑𝑒𝑙	𝑔𝑒𝑙	(𝑔)

𝑃𝑒𝑠𝑜	𝑑𝑒	𝑙𝑎	𝑚𝑢𝑒𝑠𝑡𝑟𝑎	(𝑔)
    Eq. (1) 

 
%	𝐼𝑆𝐴 = 𝑃𝑒𝑠𝑜	𝑑𝑒	𝑠𝑜𝑢𝑏𝑙𝑒𝑠	(𝑔)

𝑃𝑒𝑠𝑜	𝑑𝑒	𝑙𝑎	𝑚𝑢𝑒𝑠𝑡𝑟𝑎	(𝑔)
∗ 100 Eq. (2) 

 
𝑃𝐻 =	 𝑃𝑒𝑠𝑜	𝑑𝑒𝑙	𝑔𝑒𝑙	(𝑔)

𝑀𝑢𝑒𝑠𝑡𝑟𝑎	(𝑔)lmnRW	on	RWpqipnR	(r)
 Eq. (3) 

 
2.5 Color: se determinó en un colorímetro 
MINOLTA CR-10 con un iluminante D65 y con 
observador estándar de 10° estableciendo las 
coordenadas CIE-L*a*b*.  
 

3. RESULTADOS Y DISCUSION 
 

3.1 Caracterización fisicoquímica de harinas 
de plátano nativa y modificada. 
Los resultados del análisis proximal, se 
muestran en la Tabla 1, encontrándose un 
contenido de humedad de 9.58 y 9.95% para la 
harina de plátano nativa (HN) y para la harina 
de plátano modificada (HM) respectivamente, 
contenido muy superior a lo reportado por Da 
Mota et al. (2000) [12] para plátanos de 
diferentes variedades. Así mismo se pudo 
comprobar que la humedad de la muestra no 
se afecta por la modificación de la harina 



 

 

presentando valores similares a lo reportado 
por Montoya et al., 2014 [13].  

Tabla 1. Caracterización proximal harina de 
plátano nativa y modificada  

Análisis 
HN  

(%) 

HM 

(%) 

Humedad 9.58 ± 0,03 9.95 ± 0.02 

Cenizas 2.38 ± 0.02 2.71 ± 0.02 

Proteína 3.33 ± 0.03 5.79 ± 0.03 

Grasa 0.53 ± 0.02 2.54 ± 0.01 

Fibra 1.58 ± 0.03 0.79 ± 0.23 

 
Tal y como se observa la HM presenta un 
aumento significativo del contenido de 
compuestos lipídicos comparada con la HN 
posiblemente por la adición de huevo en 
polvo, que aporta tanto proteínas como 
lípidos presentes en la yema [13]. Por el 
contrario, los valores lipídicos de HN se 
pueden atribuir a compuestos naturales y son 
superiores a lo reportado por Montoya et al., 
(2014) [14]. La concentración de proteína de la 
HM presentó un aumento significativo 
comparada con la HN que obtuvo valores 
superiores a lo reportado por Montoya et al., 
(2014) [14] para harina de plátano dominico 
hartón, y valores inferiores a lo reportado por 
Gibert et al. (2009) [15] para harina de guineo.  
Al comparar los resultados de cenizas 
obtenidos en las harinas de plátano, se 
encontró concordancia con lo reportado por 
otros autores [14], así mismo las harinas de 
plátano presentaron cantidades similares de 
cenizas a las harinas de maíz y yuca y valores 
superiores comparados con harinas de trigo 
[14]. El porcentaje de fibra disminuyó en la 
HM posiblemente por el aumento de sólidos 
en relación con la HN, y estos valores son 
inferiores comparados con los diferentes 
grupos de musáceas los cuales fluctúan entre 
1.8% y 5%.  
 
3.2 Color  

La medida de color para las HN y HM se 
muestran en la Tabla 2. Para el parámetro L* 
presentaron valores de 73,33 y 74,80 
respectivamente con diferencias significativas 
(Valor-P < 0,05); que indican que ambas 
muestras tienen una luminosidad media. En 
cuanto a la variable a*, tanto la HN como HM 
obtuvieron medidas de 1,33 y 1,27 
respectivamente y no existió diferencias 
significativas (Valor-P > 0,05), estos valores 
superan el eje de los tonos verdes, 
desplazándose hacia los tonos rojos.  En el 
caso de la variable b*, las harinas obtuvieron 
valores dentro del rango 15,70 – 18,33 
ubicándose ambas harinas en la zona de los 
amarillos claros y existiendo diferencias 
significativas entre ambas muestras (Valor-P 
< 0.05).  

Tabla 2. Coordenadas de color HN y HM.  

Coordenada 
del Color 

Sistema CIELAB 
HN HM 

L* 73,33 ± 0,31 74,80 ± 0,10 
a* 1,33 ± 0,15 1,27 ± 0,06 
b* 15,70 ± 0,10 18,33 ± 0,06 

 
3.3 Caracterización funcional de harina de 
plátano HN y HM:  
 
Para un 95% de confianza, las tendencias en 
IAA para HN y HM, presentan variación en 
función de la temperatura (P-valor = 0). Esto 
puede apreciarse en la Figura 1 en la que para 
ambos tipos de harina el índice de absorción 
de agua tiende a aumentar cuando la 
temperatura es mayor, pues durante este 
proceso se desnaturalizan las proteínas, se 
gelatiniza el almidón y se favorece el 
hinchamiento de la fibra cruda, facilitando la 
capacidad de absorción de agua por parte de 
la harina al momento de rehidratarse [16], la 
HM presentó menor índice de absorción de 
agua a partir de los 70 °C, probablemente por 
un aumento en las interacciones entre las 
cadenas que disminuyeron la hidratación [17]. 
Los valores obtenidos para ambas harinas se 



 

 

encuentran dentro del rango de referencia de 
IAA para harinas comerciales (2,1 a 3,7 g gel/g 
muestra). 
 

  
Figura 1. Interacción para el índice de 
absorción de agua con relación al tipo de 
harina y el tratamiento de cocción. 

 
El índice de solubilidad (ISA) está relacionado 
con la cantidad de moléculas solubles en agua 
y mide la degradación del almidón como 
resultado de la cocción [18]. En la Figura 2 
puede apreciarse una tendencia decreciente 
en el comportamiento del índice de 
solubilidad en agua para la HN y HM con 
respecto al aumento de la temperatura, esto 
se debe a que esta propiedad depende del 
tamaño de partícula de la harina. Cabe 
destacar que el valor del ISA resulta menor 
para HM a partir de los 70 °C al igual que 
sucedió con el IAA.   
 

 
Figura 2. Interacción para el índice de 
solubilidad en agua con relación al tipo de 
harina y el tratamiento de cocción 
 
Los valores de poder de hinchamiento se 
muestran en la Figura 3. La HM evidencia 
valores más bajos de hinchamiento a partir de 
los 70 °C. Así mismo, muestra valores 
constantes en los rangos de temperatura 
superiores, estas condiciones están asociadas 

al almidón y su resistencia al hinchamiento 
por tener altas temperaturas de 
gelatinización y por los efectos de las 
interacciones entre cadenas que se 
nombraron anteriormente para el IAA [19]. 
 

 
Figura 3. Interacción para el poder de 
hinchamiento en agua con relación al tipo de 
harina y el tratamiento de cocción. 

 
 
 

4. CONCLUSIONES 
 

La harina de plátano modificada presentó un 
alto contenido de proteína (5.79%) y grasa 
(2.54%), comparada con la harina nativa. Las 
harinas de plátano se caracterizaron por ser 
altas fuentes de azúcares y almidón. Así 
mismo, la adición afecta significativamente el 
color de la harina modificada, con referencia a 
la claridad y a la coordenada colorimétrica b* 
(amarillo-azul), y las propiedades funcionales 
se modificaron a temperaturas de cocción 
superiores a los 70 °C probablemente por un 
aumento de interacciones al tener una mayor 
cantidad de proteínas. La adición no afectó 
las características fisicoquímicas de calidad de 
la harina y cumple con los parámetros de 
calidad establecidas en la legislación 
colombiana.  
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Resumen 

La hidrodeoxigenación de anisol y dibenzofurano (DBF) fue realizada con catalizadores de Ni al 
5% en peso, soportados en sílice mesoporosa, Santa Barbara Amorphus 15 (SBA-15) y Mobil 
Composition of Matter 41 (MCM-41), ambos soportes de sílice mesoporosa de arreglo 
hexagonal, pero con propiedades diferentes.  

Los catalizadores se caracterizaron mediante fisisorción de N2 y microscopía electrónica de 
barrido (scanning electron microscopy, SEM). Los resultados muestran que para la 
hidrodeoxigenación (HDO) de ambas moléculas, el catalizador más activo es el N5SBA. Sin 
embargo, el catalizador N5MCM es el catalizador que tiene una mejor selectividad hacia los 
productos desoxigenados. 

Palabras claves: HDO, MCM-41, SBA-15, anisol, DBF 

  

1. INTRODUCCIÓN 

En la actualidad, el 80% de la energía que se 
consume a nivel mundial proviene de fuentes 
fósiles y el 58% de esa energía se utiliza para el 
sector transporte [1]. Debido a estas cifras y al 
posible agotamiento de las reservas 
mundiales de petróleo, se debe buscar una 
alternativa para satisfacer la creciente 
demanda energética [2].  

Una alternativa para la disminución de 
dependencia de combustibles fósiles es el uso 
de biocombustibles.  

Un método eficiente para realizar la 
conversión de biomasa es la pirolisis, sin 
embargo, el aceite obtenido contiene entre 
35% y 50% en peso de oxígeno [3].  

La alta cantidad de oxígeno es la responsable 
de propiedades indeseables en el aceite, tales 
como alta viscosidad, acidez, valor calorífico 
limitado y la baja estabilidad [4].  

De ahí que la necesidad de obtener un 
combustible que sea más eficiente a partir de 
la biomasa sea producto de investigación. La 
hidrodeoxigenación (HDO) es el proceso más 
adecuado para tratar estos aceites y consiste 
en una reacción donde está presente el aceite 
a tratar, una alta presión de hidrógeno y un 
catalizador.  

Se han estudiado algunos catalizadores 
nobles (como platino (Pt) [5] y paladio (Pd) 
[6]), mostrando una actividad relativamente 
alta para HDO, pero sus aplicaciones a escala 
son limitadas debido a su alto costo. 

Los catalizadores heterogéneos 
generalmente se presentan sobre un soporte. 
Los soportes confieren al catalizador una 
mayor área superficial para ayudar a 
aumentar la actividad de los catalizadores.  

Las sílices mesoporosas ordenadas como SBA-
15 y MCM-41, son adecuadas para dispersar la 
fase activa debido a que tienen una red de 
poros uniforme y relativamente grande. 
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El presente trabajo se centra en la 
disminución de oxígeno en las moléculas 
orgánicas utilizando la hidrodeoxigenación 
(HDO) en anisol y dibenzofurano, utilizando 
níquel como fase activa y analizando el efecto 
de los soportes SBA-15 y MCM-41. 

2. METODOLOGÍA 

2.1. Síntesis de soportes: 

Los soportes se sintetizaron mediante los 
métodos que se describen a continuación. 

2.1.1. Síntesis de SBA-15: El soporte de SBA-15 
fue sintetizado mediante el método descrito 
por Zhao y col. [7]. Se colocan 4g de 
copolímero Pluronic P123 en un vaso de 
precipitados y se disuelven en 120 mL de una 
solución 2M de HCl, posteriormente se 
adiciona el precursor de sílice y se deja 
madurar a 35°C por 20 horas con agitación 
moderada. Después, se aumenta la 
temperatura a 80°C y se deja por 24 horas. Al 
final, se filtra el sólido obtenido y se calcina a 
una temperatura de 550°C por 6 horas 
utilizando una rampa de calentamiento de 
0.8°C/min. 

2.1.2. Síntesis de MCM-41: El soporte MCM-41 
fue sintetizado por el método descrito por 
Croma y col. [8]. Se mezclan hidróxido de 
sodio en solución y dióxido de silicio fumante 
(solución 1) con agitación constante a 60°C. 
Simultáneamente se preparó una solución 
que consistió en 0.2 mol de hidróxido de 
tetraetilamonio (TEAOH) y 0.25 mol de 
bromuro de hexadeciltrimetrilamonio 
(HDTMA) en 70 mL de agua con agitación 
hasta disolución completa (solución 2). La 
solución 1, se añadió lentamente a la solución 
2 con agitación constante a 60°C. Después se 
ajusta el pH a 9 con ácido sulfúrico diluido. La 
mezcla se mantiene en agitación constante 
por 2 horas y se deja madurar durante 24 
horas a temperatura ambiente. EL gel 
obtenido se filtra y se lava con agua, 

obteniendo un sólido que se pulveriza y 
calcina a 550°C por 8 horas con una rampa de 
calentamiento de 1°C/min. 

2.2. Síntesis de catalizadores: 

Se adicionó una carga de níquel del 5% en 
peso a los soportes por el método de 
impregnación. Para ambos casos se realizó 
inicialmente la prueba de volumen de 
impregnación con agua desionizada y 
posteriormente la impregnación de níquel 
utilizando un precursor en medio acuoso 
seguido de una calcinación a 550°C durante 5 
horas. 

2.3. Caracterización de catalizadores: 

Se determinaron las características texturales 
de los catalizadores, tales como las isotermas 
de adsorción y desorción, así como 
propiedades de poro mediante la adsorción 
física de nitrógeno en un equipo 3-Flex de 
Micromeritics. 

Se realizó una microscopia electrónica de 
barrido, así como un análisis químico 
semicuantitivo para determinar la 
composición de los catalizadores, para ello se 
utilizó un microscopio JOEL 5900 LV con un 
aditamento OXFORD ISIS para las respectivas 
mediciones. 

2.4. Actividad catalítica 

La actividad de los catalizadores sintetizados 
fue evaluada en la reacción de HDO 
empleando dos moléculas modelo: anisol y 
dibenzofurano. Para evaluar la actividad de 
los catalizadores sintetizados, se preparó una 
solución de anisol 5% en peso en hexadecano 
para la reacción 1 y una solución de 
dibenzofurano 4% en peso en hexadecano 
para la reacción 2. En ambos casos se realizó 
un pretratamiento para reducir las especies 
metálicas, en este caso, se realizó en un 
reactor tipo U a 400°C pasando a través del 
reactor un flujo de hidrogeno (H2). 
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Para la reacción de anisol, las condiciones de 
reacción fueron 280°C, 500 rpm y una carga 
inicial de 33 bar de H2. En la reacción de DBF, 
la temperatura fue de 260°C, 500 rpm y 33 bar 
de carga inicial de H2. Ambas reacciones se 
realizaron por 6 horas, tomando alícuotas 
para monitorear la reacción. 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Se midieron las propiedades texturales de 
soportes y catalizadores soportados. En la 
tabla 1, se pueden observar la variación de las 
propiedades. En el caso de los soportes, el 
área superficial es mayor que los 
catalizadores y comparándolos entre ellos el 
soporte de MCM-41 tiene una mayor área 
superficial que el soporte de SBA-15. Estos 
valores son debido a que el surfactante 
utilizado para la síntesis de MCM-41 es más 
pequeño que el de SBA-15, por lo que los 
poros tienen un menor tamaño y eso influye 
en el área superficial. Al analizar los valores de 
área superficial de catalizadores podemos 
observar que comparados con su respectivo 
soporte estos valores disminuyen. El metal 
ocupa sitios superficiales lo que implica una 
disminución del área superficial. 

Tabla 1. Propiedades texturales de soportes y 
catalizadores 

Muestra 
Area 

superficial 
BET (m2/g) 

Volumen 
de poro 

(cm3/g) 

Tamaño de poro (A) 

Adsorción Desorción 

SBA-15 755 0.901 71 57 

N5SBA 551 0.858 75 58 

MCM41 1190 1.099 26 28 

N5MCM 834 0.669 23 26 

 

Por otro lado, analizando el diámetro de poro, 
podemos observar que la MCM-41 presenta 
menor diámetro que SBA-15 y ambos valores 
disminuyen con la adición de níquel debido a 

que el níquel también se adiciona en las 
paredes de los poros lo que disminuye su 
tamaño. 

Con el mismo equipo, se midieron las 
isotermas de adsorción y desorción de N2 en 
catalizadores y soportes. Los resultados se 
presentan en la gráfica 1, donde podemos 
observar que para el soporte SBA-15 y su 
respectivo catalizador, se presentó una 
isoterma tipo IV de acuerdo a la clasificación 
IUPAC, que corresponde a sólidos 
mesoporosos además de un ciclo de histéresis 
tipo H1 característico de materiales con poros 
uniformes cilíndricos. Para el caso del soporte 
MCM-41 y su respectivo catalizador, la 
isoterma fue tipo IV pero con ciclo de 
histéresis tipo H4. En ambos casos el área 
superficial disminuye por la adición de la fase 
activa. 

 

Gráfica 1. Isotermas de adsorción-desorción 
de N2 en los catalizadores. 

Se realizó una microscopía electrónica de 
barrido para conocer las diferencias 
morfológicas de los catalizadores. Como se 
puede observar en la figura 1, el catalizador 
N5SBA (1A) tiene estructura cilíndrica 
uniforme, a diferencia del N5M41 que en esta 
micrografía (1B) se puede observar que es de 
menor tamaño. 
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Figura 1. Imágenes de SEM, (a) N5SBA (b) 
N5M41 

Por medio de la energía dispersiva de rayos X, 
se realizó un análisis elemental para 
determinar la composición cualitativa y 
semicuantitativa de los catalizadores. En la 
tabla 2 se muestran los resultados obtenidos, 
donde podemos observar que la carga real de 
Ni en el catalizador N5MCM es ligeramente 
superior a la carga nominal, mientras que en 
el N5SBA es menor. 

Tabla 2. Análisis semicuantitavivo de níquel 
disperso en el soporte 

Muestra 
Carga nominal 

de níquel 
Carga real de 

níquel 

N5MCM 5% 5.08% ± 0.52% 

N5SBA 5% 
4.66% ± 
0.49% 

 

Para evaluar la actividad catalítica se 
realizaron dos reacciones de HDO. La primera 
fue con una solución de anisol. En la figura 2, 
podemos observar un esquema de productos 
obtenidos como lo son el metoxiciclohexano 
(CME) y ciclohexano (CHA) como los 
principales productos de reacción. Al 
comparar ambas reacciones (grafica 2), 
podemos observar que el catalizador N5SBA 
es más activo, por lo que produce una mayor 
cantidad de CME en los primeros minutos de 
reacción. Si el producto deseado fuese el 
CME, el mejor catalizador sería el N5SBA, 
debido a que produce cerca del 80% en una 
hora de reacción. 

 

Figura 2. Esquema de reacción de anisol. 

Sin embargo, el producto final de la reacción 
es el ciclohexano, pues en el experimento 
además de hidrogenar el anillo aromático se 
desea desoxigenar la molécula.  

 

Gráfica 2. Conversión de anisol a) N5MCM, b) 
N5SBA. 

Al final de las 6 horas de reacción, el 
catalizador más selectivo parece ser el 
N5MCM. Este catalizador logró producir un 
mayor porcentaje de producto desoxigenado 
(CHA), en un menor porcentaje en la 
conversión de anisol (gráfica 3). La alta 
actividad que el catalizador N5SBA presenta 
en un inicio es para la formación del 
intermediario de reacción CME, sin embargo, 
el catalizador N5MCM es el catalizador que 
logra una mayor conversión a productos sin 
oxígeno. 

 

Gráfica 3. Comparación en conversión de 
anisol a ciclohexano 
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La segunda reacción que se llevó a cabo fue 
utilizando una solución de dibenzofurano. Los 
principales productos obtenidos son los que 
se presentan en la figura 3, hexahidro-
dibenzofurano (HHDBF), ciclohexil-
ciclohexanol (CHCHOL) y biciclohexilo (BCH). 

 
Figura 3. Esquema de reacción de 
dibenzofurano 

En esta reacción se obtuvieron resultados 
similares a la reacción anterior. La conversión 
de DBF para el catalizador de N5SBA fue 
mayor de manera inicial, eso se puede atribuir 
a que el tamaño del poro de este catalizador 
es mayor, por lo que la difusión de las 
moléculas dentro de los poros aumente, 
ocupando así una mayor área superficial, que 
en catálisis heterogénea es el lugar donde se 
lleva a cabo la reacción. A pesar de que 
N5MCM tiene una mayor área superficial 
(tabla 1), el tamaño de poro es mucho menor, 
lo que dificulta la difusión de las moléculas 
dentro de los poros ocasionando una menor 
actividad.  

En cuanto a la reacción, podemos observar en 
la gráfica 4, que presenta como fue la 
composición de productos en la mezcla. En el 
caso del catalizador N5SBA, podemos 
observar que la formación de HHDBF fue 
mínima, pues desde la primera medición se 
tuvo como producto mayoritario al CHCHOL, 
el cual fue reaccionando con el paso del 
tiempo para obtener BCH. Esta reacción tuvo 
una conversión de 100% de DBF desde las 2 

horas de reacción siendo el catalizador N5SBA 
con la actividad catalítica más alta en ambas 
reacciones. Por su parte, con el catalizador 
N5MCM la reacción fue más lenta, pues a los 
15 minutos de reacción observamos que el 
compuesto HHDBF era el producto más 
abundante. Con el paso del tiempo ese 
producto reaccionó para la formación de 
CHCHOL y finalmente en la formación de BCH. 

 

Gráfica 4. Conversión de DBF a) N5MCM, b) 
N5SBA. 

El catalizador que tuvo mayor conversión de 
DBF a BCH fue el N5SBA, además de presentar 
una menor cantidad de intermediarios, pues 
desde la primera medición se obtuvo 
solamente el CHCHOL. 

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

Los catalizadores de níquel mostraron su 
poder en hidrogenación, pues en ambos 
casos se obtuvieron conversiones altas de las 
moléculas modelo, pasando de los 
compuestos aromáticos a compuestos 
saturados, lo que puede ser un buen 
catalizador para reacciones que requieran 
esta propiedad.  

Por otro lado, podemos analizar que en 
cuanto a la reacción de HDO, los catalizadores 
requieren un mayor tiempo para desoxigenar 
la molécula de DBF, debido a la formación de 
diferentes productos intermediarios. 

De acuerdo a los resultados obtenidos en 
fisisorción de nitrógeno, esperábamos que el 
catalizador más activo fuera el N5MCM pues 
tenía una mayor área superficial y la carga 
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nominal de catalizador más alta. Sin embargo, 
observamos que el catalizador N5SBA fue el 
que tuvo una mayor actividad catalítica desde 
el comienzo de la reacción. Esto se puede 
atribuir a que el tamaño de poro era 
suficientemente grande para que la difusión 
de las moléculas fuera mayor en este 
catalizador que en N5MCM. 

Como recomendación en la búsqueda de 
mejorar los catalizadores y hacer más 
eficiente la reacción, se puede proponer un 
estudio a diferentes temperaturas de 
reacción, modificar la carga metálica, puede 
ser en peso o buscando un metal diferente, 
aumentar o disminuir la presión de hidrógeno 
en la reacción y por último se pueden 
proponer diferentes moléculas de estudio. 
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Resumen 

 
Generalmente para evaluar la fertilidad del suelo se recomienda hacer análisis fisicoquímicos, 
cuyos resultados sirven de guía para determinar la cantidad de cada nutrimento, con el fin de 
corregir acidez, deficiencia nutricional, compactación y limitaciones en la aireación y retención 
de humedad entre otros. El objetivo de este trabajo fue evaluar el efecto de las variedades de 
café y de las fluctuaciones por épocas climáticas, sobre diferentes propiedades fisicoquímicas 
del suelo, como indicadores de calidad en un sistema agroforestal con dos variedades de café, 
Caturra y Catuaí.  Las muestras de suelo fueron tomadas en la capa superior a 5 cm de 
profundidad, durante las épocas seca y lluviosa en el período de un año.  Los mayores 
porcentajes de humedad se encontraron en la época lluviosa y en la variedad Catuaí; la 
densidad aparente, el pH y la conductividad eléctrica, fueron menores en los suelos con la 
variedad Catuaí.  Las propiedades químicas cómo magnesio y potasio, capacidad de 
intercambio catiónico real, nitrógeno total, fósforo disponible, carbono orgánico total, 
mostraron mayores valores en los suelos con la variedad Catuaí y aproximadamente el 50% 
mostraron diferencias por época climática; con excepción del calcio que no tuvo diferencias 
estadísticas. Los resultados indicaron que la variedad Catuaí favorece el desarrollo de mejores 
valores en las propiedades fisicoquímicas, excepto por el pH y la acidez intercambiable, lo cual 
redunda en mejor calidad de los suelos, comparados con aquellos suelos sembrados con la 
variedad Caturra. 
 
Palabras claves: sistema agroforestal suelo, variación estacional, variedad Catuaí y Caturra. 
 

1. INTRODUCCIÓN 

Tradicionalmente los estudios del suelo se 
han enfocado en la determinación de su 
productividad, para lo cual la fertilidad del 
mismo es considerada como el principal 
factor determinante de la productividad 
agrícola [1]. La necesidad de evaluar la 
calidad de los suelos en sistemas de 
producción agrícolas es un tema de 
importancia en la actualidad, debido al 
interés sobre la determinación de los 
impactos de las distintas prácticas de 

manejo en la sostenibilidad del recurso 
suelo [2]. Los procesos fisicoquímicos 
determinan la capacidad del suelo para 
mantener, suministrar los nutrientes y 
sostener su ciclaje, así como el movimiento 
y disponibilidad de agua [3]. Por otra parte, 
suelos bajo sistemas agroforestales con 
café presentan mejores propiedades físicas, 
como retención de humedad, densidad 
aparente, porosidad, estabilidad y 
permeabilidad, comparados con cafetales a 
plena exposición solar, en los cuales 
además presentan mayor acidez [1]. En este 
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estudio se evalúa el efecto de dos 
variedades de café (Caturra y Catuaí) y de 
las fluctuaciones por época climática de 
muestreo, sobre algunas propiedades 
físicas y químicas del suelo como 
indicadores de calidad en un sistema 
agroforestal durante el período de un año, 
con el fin de determinar la contribución de 
la variedad de café en el manejo adecuado 
y sostenible en suelos de la estación 
experimental Jaime Henao Jaramillo de la 
Universidad Central de Venezuela (UCV). 
 

2. METODOLOGÍA 

La investigación se desarrolló en la Estación 
Experimental Jaime Henao Jaramillo de la 
Universidad Central de Venezuela, 
Municipio Baruta, Estado Miranda 
Venezuela (10º 22’ 24¨ N; 66º 54´ 04¨ W; 1241 
m.s.n.m). Caracterizada climatológica-
mente por presentar una temperatura 
media de 19,9 °C, humedad relativa de 
83,8% y precipitación anual media de 1321,5 
mm/año [4]. El sitio experimental fue un 
agroecosistema de café (Coffea arabica L.) 
bajo sombra de guamos (Inga spp) y 
bucares (Erythrina poeppigiana), sin 
aplicación de insumos agrícolas. Para el 
desarrollo de la investigación se 
seleccionaron dos variedades de café, 
Catuaí y Caturra. La densidad de siembra 
para la variedad Catuaí fue de 4.200 plantas 
por hectárea (ha), con una edad 
aproximada de 20 años, y para la variedad 
Caturra fue de 6.410 plantas por ha, con 
una edad de 8 años aproximadamente. El 
análisis granulométrico permitió clasificar 
los suelos para ambas variedades y épocas 
climáticas de muestreo, como franco 
arcilloso. Las muestras se tomaron a una 
profundidad de 0 – 5 cm entre los surcos y 
entre las plantas de café, durante el año 
2014; se realizaron tres muestreos en época 
seca (enero – mayo) y tres en época 
lluviosa (junio – septiembre). Se utilizó un 
diseño en ortogonal de dos vías donde se 
seleccionaron seis sitios de muestreo por 

cada variedad de café. En cada sitio se 
conformó una muestra compuesta de seis 
barrenos seleccionados aleatoriamente. Se 
evaluaron las siguientes propiedades, 
siguiendo las metodologías estándar 
referenciadas a continuación. 
 
Propiedades Físicas: Densidad Aparente 
(DA) y Humedad (% Hum) se determinaron 
por los métodos descritos por Wilke [5]. 
 
Propiedades Químicas: pH y Conductividad 
Eléctrica (CE), por los métodos descritos 
por Gilabert de Brito y colaboradores [6]. 
Calcio (Ca), magnesio (Mg); potasio (K), 
Capacidad de Intercambio Catiónico Real 
(CICR) y Acidez intercambiable (Al + H) por 
las técnicas de IGAC [7]. Nitrógeno Total 
(NT) de acuerdo a Bremner [8]. Fósforo 
disponible por Olsen (Pdisp) y detemi-
nación espectrofotométrica descrito por 
Murphy y Rilley [9]. Carbono Orgánico Total 
(COT) de acuerdo con la técnica de Sims y 
Haby [10]. 
 
Los datos obtenidos fueron analizados 
mediante PERMANOVA (Permutational 
multivariate analysis of variance) de dos 
vías, previa comprobación del supuesto de 
homocedasticidad de dispersión multi-
variada mediante PERMDISP (Permutation 
analysis of multivariate dispersions). Los 
datos fueron previamente normalizados y 
se calcularon matrices de distancias 
euclidianas.  Se utilizó el programa PRIMER 
6. Versión 6.1.13 & PERMANOVA + 1.0.3. 
 
 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
Humedad gravimétrica: se observaron 
diferencias significativas por épocas 
climáticas de muestreo (p<0,001), y entre 
las variedades (p<0,01), con los porcentajes 
más altos en Catuaí en la época lluviosa 
(52,0±2,0), con respecto a los suelos con la 
variedad Caturra que presentaron el menor 
porcentaje de humedad en la época seca 
(36,7±2,6), (Tabla 1). No se observó 



 

84 
 

dispersión en la estacionalidad, lo cual nos 
permite asumir que la variación es 
intrínseca de las épocas climáticas. Las 
diferencias por la estacionalidad son lógicas 
y responden al patrón de distribución de 
lluvias de la zona. 
 
Densidad Aparente: el menor valor se 
obtuvo en los suelos con la variedad Catuaí 
(Tabla 1), (0,75±0,03 g/cm3) y el mayor en la 
variedad Caturra (0,87±0,03 g/cm3), 
(p<0,01). Estos resultados probablemente 
se deben al contenido de COT presente en 
los suelos cultivados con la variedad Catuaí. 
 
pH: Los suelos son ácidos. Se observaron 
variaciones altamente significativa p<0,001, 
tanto entre las variedades como en la 
estacionalidad, los valores más bajos de pH 
aparecen en los suelos con la variedad 

Catuaí y en ambos suelos son más bajos en 
época lluviosa (Tabla 1). Los valores 
ligeramente más altos en la variedad 
Caturra probablemente estén relacionados 
con un encalado de los mismos al momento 
de la siembra. Estos resultados están de 
acuerdo con los indicados en otro estudio 
[11], quienes encontraron disminución y 
menores valores de pH en sitios húmedos 
comparados con sitios secos.  
 
Conductividad eléctrica: varía entre 188 ± 6 
µS/cm en suelos con la variedad Catuaí, 
estación seca y 293 ± 27 µS/cm en suelos 
con la variedad Caturra, estación lluviosa 
(p<0,001), (Tabla 1), estos valores se 
encuentran dentro del rango normal de 
suelos no salinos [12]. 
 

 
Tabla 1.  Propiedades fisicoquímicas de los suelos y nivel de significancia para cada factor en 

PERMANOVA (pman). Media ± error estándar 

Parámetro 
Catuaí Caturra Pman 

Seca Lluvia Seca Lluvia Variedad Época 
Hum (%) 41,9±2,1 52,0±2,0 36,7±2,6 46,3±2,3 * *** 
DA (g / cm3) 0,76±0,03 0,75±0,03 0,87±0,03 0,87±0,03 ** ns 
pH 5,1±0,0 4,6±0,1 5,8±0,1 5,4±0,2 *** *** 
CE (µS/cm) 188±6 277±13 241±12 309±23 * *** 
CICR (cmol (+) /kg) 32,5±0,9 45,4±1,7 27,2±2,1 30,3±1,9 *** *** 
COT (g C/kg) 58,7±1,9 58,3±2,5 44,3±2 42,1±2,0 *** ns 
NT (g N/kg) 6,1±0,1 5,8±0,2 5,0±0,2 5,3±0,2 *** ns 
Pdisp (mg P/kg) 70±12 50±5 32±5 23±3 *** * 

Ca (cmol+/kg) 13,8±0,6 13,7±0,7 14,4±0,9 13,4±0,9 ns ns 

Mg (cmol+/kg) 2,56±0,07 4,36±0,14 2,46±0,09 3,96±0,15 * *** 

K (cmol+/kg) 0,33±0,02 0,52±0,05 0,33±0,03 0,34±0,02 ** ** 
Al + H (cmol+/kg) 0,53±0,05 0,41±0,04 0,12±0,05 0,27±0,11 *** ns 

CE: conductividad eléctrica; CICR: capacidad de intercambio catiónico real; COT: carbono orgánico total; 
NT: nitrógeno total; Pdisp: Fósforo disponible; Ca: calcio;   Mg: magnesio; K: potasio; Al+H: 
acidéz intercambiable; (* p<0,05; ** p<0,01; *** p<0,001; ns = no significativo al 95%). 
 
Capacidad de intercambio catiónico real: 
registró variación altamente significativa 
p<0,001, entre variedades y por la época de 
muestreo, los valores fueron mayores en los 
suelos con la variedad Catuaí en ambas 

estaciones, siendo más altos en la estación 
lluviosa (Tabla 1). Lo cual se puede explicar 
 por el mayor contenido de COT, en estos 
suelos. 
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Carbono orgánico total: se observaron 
diferencias significativas p<0,01, entre las 
variedades, con valor mayor en los suelos con 
la variedad Catuaí tanto en la época seca 
como en la época lluviosa, (Tabla 1). 
Resultados que están dentro del rango de 
valores reportados en un estudio realizado en 
suelos cafetaleros bajo manejo orgánico 
comparado con cafetales bajo manejo 
tradicional [13]. 
 
Nitrógeno total: se observaron diferencias 
significativas p<0,001, entre los suelos por 
variedad, presentando los mayores valores en 
los suelos con la variedad Catuaí (Tabla 1); 
relacionado con los mayores contenidos de 
COT. La materia orgánica es la principal 
fuente de nitrógeno en los suelos [14].  
 
Fósforo disponible: los valores variaron entre 
(23±3 y 70±12) mg P/kg, considerados de 
medios a altos [15]. Los valores más altos se 
hallaron en suelos con la variedad Catuaí, a su 
vez fueron mayores en la época seca (Tabla 
1). 
 
Calcio: el valor promedio observado fue 
13,8±0,6 cmol+/kg, (Tabla 1), considerado 
como un nivel óptimo para suelos cafetaleros 
[16]. 
 
Magnesio: En la Tabla 1 se indican diferencias 
significativas p<0,05 entre variedades y 
altamente significativa p<0,001 por 
estacionalidad.  Los mayores valores se 
encontraron en los suelos con la variedad 
Catuaí y fueron más altos en la estación 
lluviosa.  Estos hallazgos pueden estar 
relacionados con la humedad del suelo donde 
se dan reacciones químicas de solubilización 
de compuestos que contribuyen con mayor 
aporte de elementos a la fase cambiable y a la 
fase solución [17] y con el mayor contenido de 
COT observados en suelos con la variedad 
Catuaí. 
 
Potasio: se observó variación significativa, 
p<0,01 tanto entre suelos por variedades 

como por estacionalidad (Tabla 1). El K varió 
entre 0,33±0,02 cmol+/kg en la estación seca 
para ambas variedades, hasta 0,52±0,05 
cmol+/kg en suelos con la variedad Catuaí, 
estación lluviosa, considerados niveles 
medios para suelos cafetaleros [16]. Estas 
diferencias posiblemente se deben a las 
razones discutidas para el Mg.  
 
Acidez intercambiable: los mayores valores 
(0,53±0,05 cmol+/kg), aparecen en los suelos 
con la variedad Catuaí estación seca y los 
menores (0,12±0,05cmol+kg), en suelos con la 
variedad Caturra estación seca, (Tabla 1), 
estos valores son considerados bajos para 
suelos de textura media y fina. 
 
 

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 
La variedad Catuaí favorece el desarrollo de 
mejores valores en las propiedades 
fisicoquímicas excepto por el pH y el aluminio 
e hidrógeno intercambiables, lo cual redunda 
en mejor calidad de los suelos. 
La humedad gravimétrica, la conductividad 
eléctrica, pH, capacidad de intercambio 
catiónico real, fósforo disponible, magnesio y 
potasio son los parámetros fisicoquímicos 
importantes para evaluar la calidad de los 
suelos estudiados, debido a que mostraron 
variación estadística tanto por la época 
climática de muestreo como por las 
variedades de café establecidas. 
Se recomienda realizar este trabajo en 
diferentes zonas, para verificar que la 
variedad de café Catuaí favorece las 
propiedades fisicoquímicas y la calidad del 
suelo, a diferentes condiciones climáticas y de 
suelos 
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Resumen 

Las pectinas son biopolímeros de origen vegetal presentes en las paredes celulares primarias y 
en la laminilla media de las células parenquimáticas que contribuyen a la textura de las frutas, 
los vegetales y los productos procesados, comercialmente se obtiene de las cáscaras de frutos 
cítricos; la mayoría de la pectina utilizada en Colombia proviene de importaciones; para al año 
2010 se importaron aproximadamente unas 195 toneladas. Por esta razón el objetivo de esta 
investigación fue extraer y determinar el contenido de pectina de la matriz vegetal cidra 
Sechium edule (Jacq.) Sw, hortaliza de fácil cultivo y bajo costo. La extracción de pectina se 
realizó en la pulpa rallada y en la harina obtenida por secado de láminas en horno de 
recirculación de aire caliente a 40 °C pulverizadas en un molino de cuchillas; se empleó el 
método de hidrólisis ácida utilizando ácido clorhídrico 6 M a 75 °C con agitación durante 30 
minutos; posteriormente se precipitó con etanol al 96 %, se centrifugó y se secó la pectina en 
horno de recirculación de aire caliente a 38 °C. Se obtuvo una pectina de bajo metoxilo de 2,47 % 
para la pulpa y de 2,95 % para la harina, con un rendimiento del 9,40 % y del 4,40 %, 
respectivamente. La pectina obtenida puede ser utilizada para la elaboración de productos de 
bajo contenido calórico por la formación de geles de alta consistencia con adición de bajas 
cantidades de sacarosa en presencia de calcio.  

Palabras claves: bajo metoxilo, cidra, extracción, hidrólisis ácida, pectina. 
  

1. INTRODUCCIÓN 
 

Las pectinas son heteropolisacáridos que se 
presentan en la naturaleza como elementos 
estructurales del sistema celular de las 
plantas, principalmente en las frutas y los 
vegetales [1]. Su componente principal es el 
ácido poligalacturónico, que existe 
parcialmente esterificado con metanol.  

Las pectinas se obtienen de materiales 
vegetales que tienen un alto contenido de 
éstas, tales como manzanas, frutas cítricas, 
piña, guayaba dulce, tomate de árbol, 
maracuyá y remolacha. Según el tratamiento 

que se haga a las materias primas se obtienen 
diferentes calidades de pectinas, de acuerdo 
con las necesidades de los productos 
terminados. Este producto forma coloides, 
debido a que tiene la propiedad de absorber 
una gran cantidad de agua formando geles 
acuosos, razón por la cual es ampliamente 
usada como ingrediente funcional en la 
industria de los alimentos y como fuente de 
fibra dietética [2]. También se emplean en 
otras industrias, como la farmacéutica, donde 
se requiere para modificar la viscosidad de sus 
productos; en la industria de los plásticos, 
para la fabricación de productos espumantes, 
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aglutinantes y como agente de clarificación 
[3]. 

Por otra parte, se debe destacar también las 
propiedades terapéuticas de la pectina, entre 
las cuales se destaca que reduce la 
intolerancia a la glucosa en diabéticos, 
disminuye el nivel del colesterol sanguíneo y 
de la fracción lipoproteica de baja densidad; 
asimismo, ayuda en la inhibición potencial del 
cáncer y su metástasis [4].  
La cidra (Sechium edule (Jacq.) Sw.) es 
originaria del sur de México y de América 
central. Su fruto es rico en fibra dietaria [5], 
aminoácidos [6], proteínas, vitaminas, 
minerales ([7], [8]) y tiene un bajo contenido 
de grasa [9]. Es de fácil cultivo, presenta 
producción continua durante el año, posee 
un amplio rango de adaptación climática, es 
resistente a enfermedades y es reconocida 
por el campesinado en toda América. 
Su cultivo ha desempeñado un papel 
significativo para el consumo y la economía 
de muchas familias de bajos ingresos, debido 
a su fácil manejo y adaptación ([10], [11], [12]). 
En Colombia, es cultivada principalmente por 
comunidades campesinas, en departamentos 
como Antioquia, Santander, Cundinamarca, 
Boyacá, Cauca y Nariño, tanto para consumo 
humano como animal [13].  
El amplio rango de usos de la pectina explica 
la necesidad del mercado de diferentes tipos 
de pectina comercial según su aplicación. En 
Colombia su producción es muy escasa, su 
obtención se realiza de manera artesanal y se 
deben importar grandes cantidades de 
pectina para suplir el mercado. Considerando 
lo anterior, la pulpa de cidra puede ser una 
fuente promisoria de pectina; en este estudio 
se evalúo su extracción mediante hidrólisis 
ácida empleando la pulpa de cidra fresca y 
transformada en harina, para determinar sus 
características fisicoquímicas y el 
rendimiento. 
 

2. MATERIALES Y MÉTODOS 
2.1 Acondicionamiento del material vegetal 

La cidra ecotipo verde lisa, se adquirió en un 
mercado local de la ciudad de Armenia, con 
características similares de tamaño, textura y 
sin daños aparentes, se lavó con solución 
desinfectante de hipoclorito de sodio 500 
ppm de acuerdo a los requerimientos 
mínimos del Codex Alimentarius para frutas y 
hortalizas frescas [14]. La cidra se sometió a 
dos procesos: rayado de la pulpa y secado 
para obtener la harina. 

2.2 Preparación de harina de cidra 

La cidra se cortó en láminas, estas se secaron 
en un horno de recirculación de aire caliente 
(SAC) a 40 °C hasta peso constante, 
posteriormente se pulverizó en molino 
eléctrico de cuchillas y se tamizó para obtener 
un tamaño de partícula similar de 150 µm. 

2.3 Extracción de pectina 

El aislamiento del material péctico de la pulpa 
rayada y la harina de cidra, se realizó 
mediante el método de digestión ácida a 75 °C 
por 30 min utilizando HCl 6 M hasta alcanzar 
un pH de 2,0. Seguidamente se filtró y 
adicionó el doble del volumen de etanol al 96 
%, se agitó durante 15 min y se dejó en 
precipitación toda la noche; posteriormente 
se centrifugó durante 20 minutos a 5000 rpm 
con base en la metodología descrita por otros 
autores con algunas modificaciones [15]. El 
rendimiento de la pectina extraída, se calculó 
de acuerdo a la ecuación 1.  

%	𝑑𝑒	𝑅𝑒𝑛𝑑 = mn<xSTj	yqzj	(r)
mnRW	yzW=.on	yqpyj	on	<Sozj	nT	iR	(r)

	𝑥	100	  Eq. (1) 

Donde: 

- bs: base seca 

2.4 Secado de la pectina  
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El proceso de secado de la pectina se realizó 
en horno de recirculación de aire caliente 
(SAC) a 38 ºC durante 12 horas. Para 
homogenizar el tamaño de partícula y mejorar 
la apariencia de la pectina se molió en un 
molino de cuchillas.  

2.5 Almacenamiento 

La pectina se almacenó en bolsas de alta 
barrera con cierre hermético para evitar la 
contaminación y modificaciones en su 
apariencia y en su calidad. 

2.6 Determinación de las propiedades 
fisicoquímicas de la pectina 

Las propiedades fisicoquímicas se 
determinaron de acuerdo a lo descrito por 
Medoza et al. (2017) [16]. 

2.6.1 Contenido de metoxilos 

El porcentaje de metoxilo, se determinó 
mediante valoración volumétrica con NaOH 
0,1 N. Para desesterificar la pectina; la 
solución se neutralizó con ácido clorhídrico 
0,25mol/L y se tituló con hidróxido de sodio 
0,1mol/L, hasta el viraje de color a rojizo, que 
se calculó por medio de la ecuación 2. 

%	𝑀𝑒𝑡𝑜𝑥𝑖𝑙𝑜	(𝑀𝑒) = =n�	UjPQ∗��∗���
=r	<W=yWTnxn	á<SoW

	                   Eq. (2) 

Donde: 
- meq: miliequivalentes 
-31: peso molecular del metoxilo (CH3O) 
expresado en mg/mEq 
-Componente ácido: peso de la muestra (mg 
2.6.2 Prueba de viscosidad aparente 
Se preparó una conserva de fruta dulce, tipo 
mermelada, con pulpa de uva (Vitis labrusca 
L.), variedad Isabella, utilizando, como 
aditivos gelificantes, pectina comercial 
(Grindsted pectin SS200) de gelificación 
rápida y pectina de la matriz cidra, con la 
siguiente formulación estándar: 200 g de 
pulpa, 200 g de sacarosa, 40 mL de agua, 5,4 
g de pectina y 25 mg de cloruro de calcio (este 

último, se adicionó teniendo como referencia 
que la pectina obtenida de la cidra es de bajo 
metoxilo). Los componentes se pesaron y se 
mezclaron con agitación constante, se llevó a 
temperatura de ebullición (98°C) por 45 
minutos y se dejó en reposo hasta 
enfriamiento. Las mediciones se realizaron en 
un viscosímetro rotacional con husillo R4, 
registrando 5 mediciones de viscosidad. 

 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
Se realizó la extracción de la pectina de la 
cidra empleando la pulpa rayada (base 
húmeda) y transformada en harina (base 
seca) para establecer el rendimiento.  

Tabla 2. Rendimiento de pectina extraída de 
cidra en base seca y húmeda. 

  Extracción  

  Base húmeda Base seca 

Sin lavado  12,30 % 9,60 % 

 

En los ensayos de la extracción de pectina por 
hidrólisis con ácido clorhídrico a pH 2, se 
encontró un rendimiento máximo de pectina 
de 12,3 % a una temperatura de 75 °C y un 
tiempo de 30 minutos (tabla 1), presentando 
mayor rendimiento en base húmeda que en 
base seca. Este es un valor superior al 
reportado por ([15], [18]), en condiciones de 
extracción similares. Sin embargo, los altos 
rendimientos de la pectina extraída pueden 
contener trazas de otros polisacáridos, por lo 
que se realizó un lavado de ambas muestras, 
obteniendo una apariencia más homogénea. 

No se evidenció una influencia en los 
porcentajes de metoxilos encontrados por la 
variación en las condiciones de extracción de 
la pectina. Todas las medidas estuvieron entre 
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2,47 y 2,95 %, valores que corresponden a 
pectinas de bajo metoxilo que se caracterizan 
por un grado de metilación menor a 7,0 % [19]. 

El grado de metoxilación es un parámetro 
importante en la industria alimentaria, debido 
a que las pectinas de alto metoxilo requieren 
adición de sacarosa, entre 60-65 % y pH ácido 
(2,0 - 3,5), para formar geles. Mientras que las 
pectinas de bajo metoxilo forman geles de 
alta consistencia con cantidades bajas de 
sacarosa en presencia de iones de calcio, 
haciéndolas útiles en la industria alimentaria 
para la elaboración de productos con bajo 
contenido calórico (light) [20]. 

La viscosidad aparente de la pectina de la 
cidra registró un máximo de 3024,3 cP y 
mínimo de 2898,6 cP, mientras que para la 
pectina comercial fue de 4823,1 cP y mínima 
de 4527,4 cP, observándose menor poder de 
gelificación en la pectina de la cidra, con 
mayores diferencias en las viscosidades 
aparentes. Según Chaparro et al. [21] estas 
diferencias se deben principalmente al grado 
de esterificación y de metoxilo de las pectinas 
evaluadas 

4. CONCLUSIONES 
La cidra constituye una alternativa para la 
extracción de pectina con potencial aplicación 
en la industria alimentaria, lo que contribuye a 
incrementar el valor agregado de estas frutas 
y a la creación de nuevos productos para el 
mercado interno y la agro exportación. 

 La pectina de la cidra es de bajo metoxilo y 
posee un poder de gelificación bajo, por lo 
que las pectinas obtenidas pueden ser 
empleadas en la manufactura de mermeladas, 
jaleas, confites, yogures de frutas, en bebidas 
de bajas calorías, alimentos probióticos y en 
productos farmacéuticos y dietéticos. 

Se presentó mayor rendimiento de pectina en 
la pulpa (base húmeda) que en la harina (base 

seca) de cidra, por lo tanto, se deben realizar 
estudios posteriores con diferentes técnicas 
para establecer el método más adecuado 
optimizando el rendimiento de la extracción. 
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Resumen 

En este trabajo se describe un método alternativo para la síntesis in situ de nanopartículas de 
oro (AuNPs) con tamaño de partícula menor a 4 nm, usando nanoreactores formados por 
micelas inversas de 1, 4 – bis- (2-etilhexil) sulfosuccinato de sodio (AOT) que favorecen la 
preparación de las nanopartículas (NPs) con un control del tamaño y forma, las cuales son 
dispersadas homogéneamente (1% en peso) sobre el soporte de TiO2 (nanopolvo y 
nanoláminas). Una solución acuosa 40 mM de glicerol se irradió (λ=530 nm) en presencia del 
AuNPs/TiO2 y O2 (agente oxidante) a 22°C durante 6 h. Se observó una conversión del glicerol 
del 35 % y 48% con AuNPs/Nanopolvo y AuNPs/Nanoláminas respectivamente, con una 
selectividad en el ácido glicérico mayor al 90 %. 

Palabras claves: Catálisis heterogénea, nanocatalizadores, micela inversa, nanopartículas de 
oro, oxidación de glicerol. 

  

1. INTRODUCCIÓN 
En las últimas décadas la síntesis de 
nanomateriales ha sido una de las ramas más 
activas dentro de la nanociencia, cuyas 
propiedades son dependientes del tamaño, 
permitiendo un material más reactivo, donde 
los efectos cuánticos dominan el 
comportamiento de la materia en la 
nanoescala, afectando sus propiedades 
ópticas, eléctricas y magnéticas [1]. 

El desarrollo de nanocatalizadores empleando 
nanopartículas metálicas que modifican la 
actividad, área superficial y selectividad de la 
reacción, ha permitido el auge de la 
nanocatálisis y su aplicación en la oxidación 
catalítica, un ejemplo de ello es la oxidación 

del glicerol la cual es de considerable interés 
tanto en el entorno científico como industrial 
[2]. 

En este sentido, para la síntesis de AuNPs 
menores a 4 nm se emplearon micelas 
inversas, las cuales permiten el control del 
tamaño de las NPs en solución y así lograr una 
mayor dispersión de las AuNPs en la 
superficie del TiO2 durante su deposición [3]. 

Se propone el uso de AuNPs/TiO2 en la 
oxidación selectiva del glicerol en medio 
acuoso usando luz y Oxigeno molecular, para 
valorizar el glicerol generado como desecho 
en la industria del biodiesel. 

2. METODOLOGÍA 
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2.1. Preparación y caracterización del 
catalizador 

- (Sistema micelar 1) formado por una 
solución de AOT/Ciclohexano 0,1 M y W0= 
3,88, encapsulando HAuCl4 (ac) 0,14 M.  

- (Sistema micelar 2) formado por una 
solución de AOT/Ciclohexano 0,1 M y W0 = 
3,88, encapsulando N2H4(ac) 0,75 M. 

Ambos sistemas micelares se homogenizan 
empleando agitación magnética 200 rpm, 
posteriormente se adiciona el sistema micelar 
2 al 1. Se espera 20 s y se adiciona 181 µL de sln 
cisteína 0,06 M. 

-Para la deposición de las AuNPs sobre los 
soportes se adicionaron 1000 mg del soporte 
respectivo (Nanopolvo (TiO2) o Nanoláminas 
(NLsTiO2)) a 104 mL de solución de AuNPs, se 
deja 1 h a 22°C con agitación constante de 800 
rpm, posteriormente se aumenta la 
temperatura a 70°C y se lleva a sequedad.  

- El sólido resultante se lava con acetona, se 
centrifuga a 9000 rpm por 15 min, y se seca a 
60 °C por 3 horas. Previo a los análisis los 
nanocatalizadores se calcinan por 2 h a 300°C. 
-Para la caracterización de las AuNPs se 
empleó espectroscopía ultravioleta visible 
(UV-Vis) y Microscopía Electrónica de 
Transmisión (TEM). La caracterización 
textural de los nanocatalizadores, se realizó 
empleando el método BET basado en la 
fisisorción de Nitrógeno a 77 K. 

2.2. Monitoreo de reacción 
-Se realizó un seguimiento de reacción 
empleando cromatografía liquida de alta 
resolución (HPLC), se empleó un equipo 
Agilent Technologies series 1100, equipado 
con una columna SUPELCOGEL C-610H, 
provisto de un detector de índice de 
refracción (RID), con el fin de observar la 
desaparición de glicerol y formación de 
producto. 

- Se realizaron mediciones bajo régimen 
isocrático con flujo de 0,6 mL/min, volumen 
de inyección 25 µL, fase móvil H2SO4 5 mM y 
estándar interno 1,4-dioxano(ac) 116 mM.  

- Se realizó curva de calibración del glicerol 
con 6 puntos con una concentración inicial 1,6 
mM y una concentración final 160 mM, 
aumentado la concentración 2,5 veces. 

-Se tomaron alícuotas de 200 µL sln de 
glicerol y se le agregó 60 uL sln 1,4-dioxano 
116 mM. 

2.3. Reacciones de oxidación del glicerol 
2.3.1. Ensayos de blancos de reacción 
Se realizaron ensayos de reacción del glicerol 
en ausencia de: luz laser, catalizador y O2. 
Para ello se empleó un microreactor de 
cuarzo (15 mL, Acceglass) con agitación 
magnética, provisto con una chaqueta 
refrigerante conectada a un baño 
termostatado, para la reacción se emplearon 
256 µL de glicerol (ac) 1 M aforados a 10 mL con 
fase móvil, todas las reacciones se llevaron a 
cabo a 22 °C durante 6 horas y se tomaron 
alícuotas de 200 uL cada 3 horas. 

2.3.2. Condiciones para la reacción sin 
catalizador 

1. Agitación magnética a 800 rpm. 

2. Flujo constante de oxígeno 30 mL/min  

3. Irradiación empleando luz láser verde (530 
nm) con una potencia de 100 mW.  

2.3.3. Condiciones para la reacción sin 
oxígeno 

1. Se emplearon 200 mg de catalizador 
previamente calcinado y agitación magnética 
a 800 rpm. 

2. Flujo constante de nitrógeno de 40 mL/min. 

3. Irradiación empleando luz láser verde (530 
nm) con una potencia de 100 mW.  

2.3.4. Condiciones para la reacción sin luz 



 

94 

 

1. Se emplearon 200 mg de catalizador 
previamente calcinado y agitación magnética 
a 800 rpm. 

2. Flujo constante de oxígeno de 30 mL/min. 

2.3.5. Condiciones para la reacción de 
AuNPs/TiO2 y AuNPs/NLsTiO2 

1. Se emplearon 200 mg de catalizador 
previamente calcinado y agitación magnética 
a 800 rpm. 

2. Flujo constante de oxígeno de 30 mL/min. 

3. Irradiación empleando luz láser verde (530 
nm) con una potencia de 100 mW.  

2.4. Identificación del producto de reacción: 
- Se empleó cromatografía de gases acoplada 
a masas (GC-MS) usando un equipo Bruker 
EVOQ 436 GC-TQ, equipado con una columna 
RXi-5Sil MS 15m X 0.25 mm ID X 0.25 um, 
provisto de un detector de masas (MS) de 
triple cuadrupolo (TQ) y un volumen de 
inyección de 1 µL. 

-Se liofilizó 100 µL del producto durante 12 h  y 
se procedió a derivatizar, agregando 40 µL 
solución de metoxiamina disuelta en piridina 
(5 mg/mL), la cual fue sonicada durante 1 h a 
40 °C y finalmente se agregó 70 µL del agente 
sililante, N, O - bis (trimetilsilil) 
trifluoroacetamida con trimetilclorosilano 
(BSTFA + TMCS), la muestra fue sonicada 
durante 1 h a 50 °C; esto para proteger los 
grupos OH y evitar su interacción con la 
columna del GC-MS. 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
3.1. Preparación y caracterización del 

catalizador 
En la figura 1 se observa el plasmón de 
resonancia de las AuNPs a una longitud de 
onda (λ) de 505 nanómetros (nm). 

 

Figura 1. Espectro obtenido del plasmón de 
resonancia de las nanopartículas de oro.  

En la figura 2 se muestra la micrografía TEM 
de la solución de AuNPs, donde se identifica 
que el diámetro promedio de las 
nanopartículas sintetizadas es de 2,9 nm, con 
una desviación estandar de ± 0,4 nm. 

 

Figura 2. Micrografía y distribución de tamaños 
según el diámetro de las AuNPs obtenido por TEM. 

En las figuras 3 y 4 se muestran las 
micrografías TEM de las AuNPs depositadas 
en el nanopolvo y en las nanoláminas de TiO2, 
se identifica que el diámetro promedio de las 
nanopartículas depositadas en el nanopolvo 
es de 4,2 nm con una desviación estandar de ± 
0,6 nm y el diámetro promedio de las 
nanopartículas depositadas en las 
nanoláminas es de 4,1 nm con una desviación 
estandar de ± 0,8 nm. 
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Figura 3. Micrografía y distribución de tamaños 
según el diámetro de las AuNPs/TiO2 obtenido por 
TEM. 

 

Figura 4. Micrografía y distribución de tamaños 
según el diámetro de las AuNPs/NLsTiO2 obtenido 
por TEM. 

En la figura 3 y 4 se observó que la deposición 
de las AuNPs sobre el soporte aumentó el 
diámetro en 1,2 nm. 

En la tabla 1 se encuentran las propiedades 
texturales del nanocatalizador, siendo las 
nanoláminas las de mayor área superficial.  

 

Tabla 1. Propiedades texturales obtenidas en los 
catalizadores por Fisisorción Nitrógeno. 

Muestra A. S 
[m2/g] 

V. P 
[cm3/g] 

D. P 
[nm] 

TiO2 96,11 0,27 11,29 
NLsTiO2 233,37 0,69 11,80 

AuNPs/TiO2 87,71 0,22 10,22 
AuNPs/NLsTiO2 106,36 0,34 12,62 
Donde: 
A. S = Área Superficial 
V. P = Volumen de poro 
D. P = Diámetro de poro 
 

3.2. Reacciones de oxidación del glicerol 

En la figura 5 se observó que el % conversión 
del glicerol (Gly) más alto fue en la reacción 5 
(catalizador,oxígeno e radiación), en presencia 
de AuNPs/NLsTiO2 el cual presentó mayor area 
superficial. 

 

Figura 5.  Variación del % Conversión en las 
diferentes reacciones de oxidación del glicerol.  

Los blancos de reacción indicaron baja 
conversión (menor al 4 %). En la figura 6 solo 
se observan las concentraciones del 
producto: ácido glicérico (A.G) para las 
reacciones 4 y 5, siendo la de mayor 
concentración (5,7 mM) para la reacción 5 
(AuNPs/NLsTiO2). 

 

Figura 6.  Variación de la concentración del 
producto en las reacciones 4 y5. 

 

3.3. Identificación del producto de reacción 
 

Tabla 2. Datos obtenidos por GC-MS para la 
identificación del producto de reacción a las 6 h. 
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Rx Gly 
[mM] 

tr Gly 
[min] 

Área 
Gly 

tr A. G 
[min] 

Área 
A. G 

4 22,58 5,25 2,6x 
109 

6,30 7,0x 
106 

5 20,78 5,26 2,4x 
109 

6,30 7,7x 
106 

Donde: 
-Rx= Reacción 
-tr = tiempo de retención en minutos (min). 
 

4. CONCLUSIÓNES Y RECOMENDACIONES 
✓ Se evidenció la oxidación selectiva del 

glicerol en ácido glicérico en presencia de 
catalizador, O2 y luz. 

✓ Se determinó que el catalizador con mayor 
actividad (48 % de conversión) fue 
Au/NLsTiO2, indicando que la reacción 
ocurre en la superficie del catalizador y 
que el plasmón superficial podría 
favorecer la transformación. 

ü Se recomienda comparar el efecto del 
plasmón superficial de las AuNPs con la 
disminución del tamaño de partícula a 
clusters (< 2 nm), en la conversión de 
glicerol. 

ü Se recomienda estudiar la dispersión 
de las AuNPs por quimioadsorción con 
CO. 

ü Se recomienda realizar modificaciones 
estructurales al soporte de TiO2, para 

estudiar el efecto de la dispersión de 
las AuNPs en la conversión de glicerol. 
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ABSTRACT 

Analytical probe (aqueous dispersions) of graphene quantum dots (GQDs) was developed for 
the quantification of neomycin sulfate.  The indirect determination of neomycin sulfate via 
photoluminescence measurements of GQDs (obtained by the synthesis of citric acid with 
glutathione) is relevant, working as an alternative for the neomycin sulfate chemical 
derivatization (due to the lack of chromophore groups) using labor-intensive procedures 
(many cases difficult to reproduce) with toxic and expensive chemical agents. The 
photoluminescence of the functionalized GQDs aqueous dispersion was evaluated in the 
presence of neomycin sulfate with the mediation of different metal ions. The most promising 
analytical response was obtained using Fe3+, which suppresses the photoluminescence of the 
probe after interacting with the GQDs surface, also having large affinity towards neomycin 
that removes Fe3+ from the surface of GQDs, thus promoting restauration of the original 
nanomaterial photoluminescence. Such a signal restoration was proportional to the amount of 
the added neomycin, in the concentration range covering two orders of magnitude (10-7 to 10-6 

mol L-1), under adjusted conditions leading to enough stability for analytical applications. The 
method was applied in the determination of neomycin sulfate in pharmaceutical formulations 
with good performance when compared with chromatographic method described in the 
literature. 
 
Palabras claves: Amino-functionalized graphene quantum dots; photoluminescence; neomycin 
sulfate; rubella vaccine. 

 
1. INTRODUTION 

Graphene is an allotropic form of carbon with 
two-dimensional structure and thickness of a 
single atom that has attracted enormous 
attention due to its extraordinary electronic, 
mechanical, thermal and chemical stability 
properties [1]. Graphene quantum dots 
(GQDs) have a strong photoluminescence 
which can be quenched efficiently by either 
electron acceptor or electron donor 
molecules in solution. The functional 
modification and assembly of GQDs are 
essential for applications related to their 

technological use [2]. In principle, GQDs 
contain carboxylic acid radicals on their 
surface, so they can be functionalized by 
covalent bondings and by non-covalent 
interactions with various inorganic, organic or 
biological species [3]. GQDs have been widely 
used to detect various metal ions in aqueous 
solution. There are mainly four types of 
photoluminescent responses: 
photoluminescence deactivation, 
photoluminescence activation, fluorescence 
resonance energy transfer (FRET), and 
ratiometric response [4]. Several methods 
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that use metal mediation with GQDs have 
been reported in the literature [5]. Toloza et 
al. 2017 evaluated the effect of histamine-
induced photoluminescence suppression on 
amino-functionalized graphene quantum 
points mediated with Fe3+, Cu2+, Eu3+ in 
samples of damaged tuna[6].  
Neomycin is a widely used aminoglycoside 
antibiotic. It can inhibit the growth of gram-
positive bacteria and gram-negative bacteria, 
so it has wide use in a variety of antibiotics 
and pharmaceuticals [7]. However, 
uncontrolled use of neomycin in animals may 
lead to its contamination, especially in food, 
and as a result, humans will be exposed to the 
potential risk of ototoxicity and 
nephrotoxicity [8]. Analytical methods for the 
determination of neomycin in several 
matrices are available using traditional 
analytical techniques. Methods including 
using gold nanoparticles (AuNPs) [9], 
fluorimetric methods [10], electrochemical 
[11], capillary electrophoresis [12], plasmon 
resonance sensors surface area (SPR) [13] and 
high performance liquid chromatography 
(HPLC) [14]. Based on the previously reported 
work, this work aimed to develop a new 
approach for the determination of neomycin, 
using aqueous dispersions of 
aminofunctionalized graphene quantum dots 
mediated with Fe3+ ions. The linear analytical 
response in the presence of neomycin was 
found in terms of the amplification of the 
photoluminescent signal of the GQDs-GSH-
Fe3+ system. Different experimental 
conditions were studied in order to obtain a 
sensitive and selective analytical probe for the 
determination of neomycin sulphate in rubella 
vaccine samples and pharmaceutical 
formulations. 
 

2. METODOLOGY 
 
2.1. Apparatus 
UV-vis absorption spectra were acquired on a 
Perkin-Elmer model Lambda 35 double beam 
spectrophotometer (Perkin-Elmer, UK). 

Photoluminescence measurements were 
made on a model LS 55 luminescence 
spectrometer (Perkin-Elmer). The 
characterization of the GQD-GSH was made 
using a field emission scanning electron 
microscope (JEOL, model JSM-6701F, Japan) 
operated in the scanning transmission mode 
(STEM). 
 
2.2 Synthesis of GQD-amino 
GQDs-GSH were synthesized based on the 
procedure described in the literature [2]. 
Briefly, 0.50 g of citric acid was mixed with 
0.15 g of GSH and placed into a 5 mL beaker to 
be heated at 240°C using a heating mantle. As 
the mixture became molten (with color 
changing from colorless to pale yellow and 
then to brown) within 2 to 5 min, the hot 
liquid was added into 50 mL of ultrapure 
water at room-temperature in order to obtain 
a clear pale yellow aqueous sample that was 
further dialyzed for 24 h in order to obtain the 
GQDs-GSH aqueous synthesis dispersion. 

2.3 Photoluminescence measurements 
Appropriate volumes of aminoglycosides 
standard solution were added to 10.00 mL 
volumetric flasks before the working 
dispersion of GQDs-GSH or GQDs- GSH-Fe3+ 
had their final volumes adjusted with water. 
After manual mixing, these dispersions were 
transferred to quartz cuvettes to measure 
photoluminescence at the corresponding 
excitation/emission wavelength pairs.  

2.4. Solid phase extraction of neomycin 
sulfate 

In order to enhance selectivity towards the 
neomycin sulfate present in samples of 
complex matrices, solid-phase extraction, 
with a cartridge packed with kanamycin 
imprinted polymer (kanamycin-MIP), was 
used. The cartridge was packed with 100 mg 
of the kanamycin-MIP selective towards 
aminoglycosides. The sample solution was 
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loaded into the cartridge, leaving the analyte 
to interact with solid-phase during one hour. 
Clean up elution was made with aliquots (1 
mL) of water in order to remove excipients. 
The aminoglycoside, retained on the 
kanamycin-MIP cartridge, was eluted with 0.5 
mL of acidic aqueous solution (HCl 0.01 mol 
L−1) [15]. 

2.5. Sample preparation 

Sample solutions of pharmaceutical 
compositions and vaccine containing 
neomycin sulfate were prepared by 
successive dilution of the original sample in 
order to adjust the expected analyte 
concentration to be indirectly determined by 
the proposed methods.  

3. RESULTS AND DISCUSSION 
The resultant GQDs-GSH aqueous 
dispersion (diluted dispersion) presented 
an extinction spectrum with an intense 
maximum (below 220 nm) and a shoulder 
(at 345 nm, which is the first excitonic). 
Excitation at 345 nm produced a bright 
blue-violet photoluminescence (emission 
band) with maximum at 435 nm. Dynamic 
light scattering (DLS) measurements of 
the GQDs-GSH dispersed in water 
indicated hydrodynamic average diameter 
of 22 ± 9 nm with size range from 10 to 40 
nm. Microscopic images by FE-STEM 
provided average diameters for the 
carbon nanoparticles of 19 ± 8 nm, which 
corroborates the value obtained by DLS if 
considering the solvation shell around the 
nanoparticles computed in the 
hydrodynamic diameter. As 
photoluminescence of GQDs-GSH tend to 
be quenched in the presence of Fe3+, 
further investigation of this phenomenon 
was made. First, extinction spectra (Fig. 
1A) from GQDs-GSH diluted dispersions 
have shown a different spectral feature 

(with red-shifting) when mixed with Fe3+ 
(see spectrum of a standard Fe3+ solution 
for comparison). Such a spectral change 
indicates transition of electrons, under 
photo-excitation, between GQDs-GSH and 
Fe3+, typical of a charge-transfer complex, 
in this case formed by coordination of the 
nanoparticles, through functional groups, 
with cations. By increasing the added 
quantities of Fe3+ (final concentrations in 
the range from 10-7 to 10-4 mol L-1) into the 
GQDs-GSH diluted dispersion, a 
continuous photoluminescence 
quenching was observed until a limit was 
achieved at Fe3+ concentration of 2.5 ´ 10-5 
mol L-1 (Fig. 1B). 

 
Figure 1. A) Absorbance spectra from: (a) GQD-
GSH in pure water, (b) Fe3+ in pure water, (c) GQD-
GSH with Fe3+ after stabilization time. B) 
Photoluminescence spectra measured at 345/425 
nm from a GQDs-GSH diluted dispersion in the 
presence of increasing amounts of metal Fe3+. 

The presence of higher quantities of Fe3+ 
(tested up to 4 × 10-4 mol L-1) caused no 
further signal quenching in the GQDs-GSH 
system. In such conditions, the maximum 
decreasing of signal was about 85%, when 
compared to the original 
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photoluminescence of the diluted 
nanomaterial dispersion in absence of 
Fe3+. As conditions to achieve better 
signal variation of photoluminescence 
from the GQDs-GSH-Fe3+ in the presence 
of neomycin was established. The signal 
recoveries presented a linear trend (R2 
above 0.99) when net photoluminescence 
(Ln–L0/L0) is normalized to the 
photoluminescence obtained before the 
addition of aminoglycosides. The linear 
response (R2 = 0.994) for neomycin 
sulfate covered two orders of magnitude 
up to 8.3 × 10-6 (final concentration of the 
neomycin in the probe). The analytical 
curve equation was (L-L0)/L0 = 1.1 × 105 
[Neomycin] + 0.3, where Ln and L0 are the 
photoluminescence values of the probe 
after and before the addition of 
neomycin. The photoluminescence 
restoration curve (normalized 
photoluminescence) induced by neomycin 
is shown in Fig. 2 along the respective set 
of spectra. The limit of detection (LOD) 
was 7.4 × 10-8 mol L-1 and the limit of 
quantification (1.2 × 10-7 mol L-1). For the 
neomycin, at 1.6 × 10-6 mol L-1, the 
intermediate precision was 1.6%, whereas 
for the neomycin at 8.3 × 10-6 mol L-1 it was 
1.5%. The instrumental precision was 
evaluated at two fixed concentrations (1.6 
× 10-6 mol L-1 and 8.3 × 10-6 mol L-1) and 
they were 0.9% and 1.3%, respectively. A 
real pharmaceutical composition 
(neomycin sulfate concentration of 8.2 × 
10-3 mol L-1 of 5.83 mg mL-1) was also 
analyzed. The real pharmaceutical sample 
was diluted in order to obtain a 
photoluminescence signal for neomycin 
sulfate proportional for the concentration 
of 1.5 × 10-6 mol L-1. The signal measured 
indicated a recovery of 98.9 ± 3.7. The 
quantification of neomycin sulfate was 

also made in a simulated pharmaceutical 
solution prepared by mixing neomycin 
sulfate (at 5.0 × 10-4 mol L-1), obtaining 
satisfactory recovery results. As residues 
of neomycin sulfate can be found at trace 
level rubella vaccine, a sample was also 
analyzed before and after fortification 
with the analyte (at 2.5 × 10-4 mol L-1). 

 

Figure 2. A) Photoluminescence from the GQDs-
amino-Fe3+ probe with increasing concentrations 
of neomycin: (a) 0 (b) 1.7 × 10-7,(c) 6.8 × 10-7,(d) 1.7 
× 10-6, (e) 2.5 × 10-6, (f) 3.3 × 10-6, (g) 4.2 × 10-6, (h) 
5.0 × 10-6, (i) 6.7 × 10-6, (j) 8.3 × 10-6 mol L-1. B) 
Analytical curve based on the GQDs-GSH 
photoluminescence restoration induced by 
neomycin (expressed as L-L0/L0 in function of the 
concentration of neomycin). 

In order to compare, the same samples were 
also analyzed by HPLC with molecular 
absorption detection. When comparing 
results achieved by HPLC with the ones 
obtained using the proposed GQDs-GSH-Fe3+ 
probe, the statistical test (two-tailed t-
student test) indicated no significant 
difference. Experimental results for the 
pharmaceutical formulation (three obtained 
by HPLC and three obtained by the proposed 
method) were also compared using analysis 
of variance (single-factor ANOVA with 95% 
confidence level and n1 = n2 = 3). These two 
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sets of samples were similar as Fexperimental < 
Fcritical (Fexperimental = 3.89 and Fcritical = 5.98). 

 

4. CONCLUSIONS 
The ion Fe3+ was found to be the best 
response mediator towards neomycin sulfate 
since aminoglycosides did not directly affect 
GQDs-GSH optical properties. It was obtained 
strong indications that a long term chemical 
interaction was established between GQDs-
GSH and Fe3+ (formation of a charge transfer 
complex along with photoluminescence 
quenching) before aminoglycoside disrupt 
such a coordination. Experimental conditions 
to employ the GQDs-GSH-Fe3+ aqueous 
dispersion probe was adjusted. The LOD of 
the proposed method was 7.4 × 10-8 mol L-1 
and selectivity towards neomycin sulfate in 
real samples was achieved by solid phase 
extraction using a cartridge loaded with a 
kanamycin imprinted polymer. Recovery 
experiments were made in a pharmaceutical 
composition and in rubella vaccine and 
recovery was in agreement with the ones 
achieved by the method based on HPLC (with 
chemical derivatizaion). The proposed 
method is simpler and can be used as an 
alternative to the ones based on costly 
techniques and to the ones based on the use 
of toxic chemical derivatization agents to 
promote measurable optical properties from 
aminoglycosides. 
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Abstract 

The aim of this work was to determinate the α-lapachone and β-lapachone isomers by square 
wave anode voltammetry (SWV) using an epoxy-graphite electrode made in the laboratory. The 
electrolytic medium consists in an aqueous solution containing the cationic surfactant CTAB (1.2 
× 10-4 mol L-1), phosphate buffer (4.0 × 10-2 mol L-1, pH 6.0) and KNO3 (1.0 mol L-1). The cationic 
surfactant was able to improve the diffusion and interaction of the electrode with the analytes, 
producing a reversible process for β-lapachone and quasi-reversible for α-lapachone that 
improved the detection of the total current through the SWV. The limit of instrumental 
detection was approximately 10-7 and 10-6 mol L-1 for α and β-lapachone, respectively and the 
linear dynamic range was in the order of two magnitudes. The determination of α and β-
lapachone in the fortified ethanolic extract present in the heartwood of the Tabebuia 
Impetiginosa plant was obtained by a liquid-liquid extraction using ethyl acetate and 2.5% 
sodium bicarbonate solution, which promoted the separation of α and β-lapachone from 
sample interferons, including lapachol which is the major component present in the sample. 
The results agreed at a 95% confidence level with those obtained using high performance liquid 
chromatography (HPLC) with absorbance detection. 

Key-words: epoxy-graphite electrode; α-lapachone; β-lapachone; square wave voltammetry; 
liquid-liquid extraction. 

1. INTRODUCTION 
The α and β-lapachone isomers are 
substances of natural origin belonging to the 
class of naphthoquinones, found in small 
quantities in plants of the Bignoniacea family 
and with proven fungicidal activity [1], 
antitumor [2], bactericide [3], HIV inhibitor 
[4], molluscicide [5]. The main approach in 
the determination of α and β-lapachone and 
other naphthoquinones present in plant 
extracts is based on ion exchange liquid 
chromatography (HPLC) and UV absorption 

and photometry [6].  Voltammetry was used 
in redox studies and in the determination of 
naphthoquinones [7]. The electrochemical 
reduction of α and β-lapachones was studied 
by Oliveira-Brett et al., using cyclic 
voltammetry (CV), square wave voltammetry 
(SWV) and differential pulse voltammetry 
(DPV) in a hydroalcoholic medium. The 
reduction process, promoted by the glassy 
carbon electrode (GCE), for β-lapachone, 3-
sulfonic acid-β-lapachone and β-lapachone 3-
bromo-β-lapachone was reversible and pH-
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dependent. However, for α-lapachone the 
process was irreversible at pH 4.5 and quasi-
reversible at pH 7.0. Another study on the 
electrochemical reduction of β-lapachone and 
its derivative of 3-sulfonic acid in aqueous 
medium was also done using GCE. The results 
indicated a reversible and pH-dependent 
reduction process and evidence of interaction 
between β-lapachone and topoisomerase [8]. 
Abreu et al. reported the individual 
electroanalytical determination of the 
reduction of α and β-lapachone using GCE in 
ethanolic aqueous solution (20%) and 
buffered medium (pH 4.5) using VOC and VPD 
with LOD of 0.41 mg L-1 [9]. The composite 
electrodes can be applied in a range of pH 
and potential and also have good 
conductivity, low cost, mechanical stability 
and versatility in the way they can be 
prepared. Chemical changes, especially with 
surfactants, can improve sensitivity and 
selectivity in specific analytes. In addition, 
reproducible changes can be easily made on 
the surface of the electrode [10]. 

Semaan et al., developed a polyurethane-
graphite composite for determination of 
furosemide in drugs using SWV. The analyte 
response was linear up to 7 mg L-1. There was 
no need for constant renewal of the 
electrode surface, since the analyte did not 
adsorb in the electrode material [11]. More 
recently, Balbin-Tamayo et al. validated the 
epoxy-graphite composite to be used as a 
DNA sensor [12]. In this work, a sensitive 
electroanalytical method using SWV and 
epoxy-graphite composite electrode (EGE) to 
simultaneously determinate α and β-
lapachone in samples by liquid-liquid 
extraction in the ethanolic extract of the 
heartwood of T. impetiginosa was developed. 

2. METHODOLOGY 

2.1 Instrumentation 

The voltammetric method was developed 
using a potentiostat / galvanostat (m-
AUTOLAB Type III, Metrohm, The 
Netherlands). The working electrode was 
epoxy-graphite (homogeneous composite of 
3%m/m resin-hardener mixture and 97% m/m 
graphite). Ag / AgCl (KClsat) was used as 
reference electrode and a platinum wire as 
auxiliary electrode. Chromatography analyzes 
were performed on a high performance liquid 
chromatograph (model 1200, Agilent 
Technologies, Japan) equipped with 
photometric absorption. 

2.3 Stock solutions and standard 
solutions 
Appropriate amounts of each of the 
naphthoquinones (lapachol, α and β-
lapachone) were used to prepare stock 
solutions of 1.0 × 10-2 mol L-1 and 1.0 × 10-3 mol 
L-1 in methanol. The final concentrations of 
the components present in the working 
electrolytic solution were: phosphate buffer 
(4.0 × 10-2 mol L-1, pH 6.0), potassium nitrate 
(1.0 mol L-1) and cationic surfactant CTAB (1.2 
× 10-4 mol L-1) in deionized water.  

2.4 Sample Preparation 
As described by Lima et al. [13], the 
heartwood of T. impetiginosa (Pink Ipê) was 
finely crushed (approximately 1 g). Then, 125 
mg portions of the resultant powder were 
extracted using ethanol in an ultrasonic bath 
(5 min) and then the extract was passed 
through a syringe filter (0.45 μm) and 
collected in a volumetric flask of 10.00 mL.  

2.5 Liquid-liquid Extraction  
A liquid-liquid extraction procedure using 
ethyl acetate and 2.5% sodium bicarbonate 
solution was used to separate α and β-
lapachone from sample interferons including 
lapachol which is the major component 
present in the sample.  
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2.6 Voltammetric Measurements of α and 
β-lapachone 
All voltammetric experiments were 
performed after inert gas purging of the 
solution in the electrolytic cell (approximately 
2 min) and before measurement. CV 
experiments were also performed to evaluate 
the redox process in the range of -900 mV to 
+600 mV using 4 × 10-4 mol L-1 of α and β-
lapachone in the working electrolytic solution 
containing CTAB. SWV measurements were 
performed using the electrolytic work 
solution to evaluate the redox process and 
also to determine α and β-lapachone 
analytically.  

3. RESULTS AND DISCUSSION 

3.1. Preliminary studies aiming the 
selective determination of α-lapachone and 
β-lapachone and influence of surfactant 
Studies indicated that mutual interference 
imposed by pair of isomers (α and β-
lapachone) can be minimized by a 
combination of proper electrolytic medium 
and properly chosen 
instrumental/experimental conditions (ionic 
strength, pH, proportion and type of 
electrolytic mixture, applied potential and 
deposition time, frequency, pulse amplitude 
and potential step), which were the same 
used by Almeida et al. [14] in the 
determination of lapachol, which is another 
naphthoquinone of this class.  A study using 
CV (Figure 1A) showed that for α-lapachone, 
peaks 1 and 4 are respectively related to the 
oxidation (at -442 mV) and the reduction (at -
503 mV), while for β-lapachone, the peaks 2 
and 3 are respectively related to the oxidation 
(at -190 mV) and reduction (-344 mV) using 
100 mV s-1 in the potential range from -1000 
mV to 1000 mV and without forced convective 
mass transport. Several CV cycles were made 
to check the stability of the process and even 
after 15 cycles (Figure 1A) there was no 

evidence of a decreasing in peaks 
magnitudes, indicating that the species at the 
solution-electrode interface are readily and 
repeatedly converted into the oxidized and 
reduced forms. 

The plots of the square root of the v (with v 
ranging from 40 to 100 mV s-1) as a function of 
the Ip for the reduction of both lapachones 
were linear, with R2 = 0.989 for α-lapachone 
(peak 4) and R2 = 0.997 for β-lapachone (peak 
3). From this same study (Figure 1B) it was 
observed that the β-lapachone redox process 
(peaks 2 and 3) is clearly reversible, since both 
oxidation and reduction have close 
intensities. For the α-lapachone, a similar 
result to that described by Abreu et al. [8] 
was observed, with a behavior different from 
what is generally expected from 
naphthoquinones in aqueous media with the 
CV presenting an intense cathodic peak and a 
less intense anodic one. According to Abreu 
et al., the electrochemical behavior of α-
lapachone is more dependent upon pH than 
that of β-lapachone, since α-lapachone 
reduction, at pH 4.5, is considered 
irreversible, involving the transfer of two 
electrons. Moreover at pH 7, a semi-reduced 
intermediate species formed from α-
lapachone undergo cleavage favoring a 
resonance that will result in a more stable 
intermediate species (semi-reduced species) 
that is stabilized by hydrogen bonding 
canonical form that prevails during CV [8] 
resulting in a quasi-reversible process. The 
increase of Ip as a function of √f (Figure 1C) 
was directly proportional and linear (R2 = 
0.974 and 0.997 for α and β-lapachone, 
respectively), which is an indication that the 
process was controlled by the diffusion of 
reagents [15]. Figure 1D shows that the best 
separation of the α and β-lapachone signals 
occurs when working with the CTAB before 
the CMC, because in the other conditions that 
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would be in the CMC and below the CMC it is 
possible to observe that for the reduction 
signals occur an overlap of the peaks that 
may be influenced by the kinetics of the 
reaction. Therefore, the buffered medium at 
pH 6 and containing CTAB was chosen to 
establish the quantitative voltammetric 
method.  

 

Figure 1. CV for α-lapachone and β-lapachone. 

 

3.3 Optimization of experimental and 
instrumental conditions for analysis of α and 
β-lapachones using SWV 

The isomers α and β-lapachones accumulate 
at the electrode surface in the same range 
regardless of the applied potential (in the 
range of +600 to -900 mV), which allows a 
pre-concentration of the analytes before the 
quantification. The instrumental parameters 
used for the square wave voltammetric pulse 
amplitude of 40 mV and frequency of 30 Hz 
were the same ones adopted by Almeida et 
al., using a potential step of 20 mV, as these 
were the conditions that best fit the method. 
The redissolution current measured after 
different pre-concentration times has been 
monitored and a saturation is achieved after 
140 s. For quantitative purposes, 140 s of 
analyte accumulation at + 400 mV were used 
to measure the SWV of the analyte 

redissolution stream. The conditions were the 
same as those used by Almeida et al [14]. 

3.4 Analytical determination of α and β-
lapachones using SWV 

Figure 2: (A) SWV analytical addition curves of α 
and β-lapachone covering the concentration 
range from 1.0 × 10-6 mol L-1 to 1.3 × 10-6 mol L-1 

using EGE. (B) Analytical curve for α and β-
lapachone. 

Voltammograms corresponding to the signals 
of α-lapachone (-370 mV; peak 1) and β-
lapachone (-190 mV; peak 2) are shown in 
Figure 2A. The concentration of the 
lapachones was varied from 1.0 × 10-6 mol L-1 
to 1.3 × 10-5 mol L-1 to construct response 
curves Figure 2B that confirms that the 
analytical signal (peak current) was directly 
and linearly proportional to the concentration 
of both lapachones in the electrochemical cell 
(R2 = 0.997 for peak 1 and R2 = 0.995 for peak 
2). The standard addition curve equations 
were Ip (μA) = (9.0 × 10-2 ± 6.0 × 10-4) Cα-lapachona 
(mol L-1) + (3.1 × 10-8 ± 4.5 × 10-9) based on peak 
1 and Ip (μA) = (4.8 × 10-2 ± 2.3 × 10-4) Cβ-lapachona 
(mol L-1) + (5.0 × 10-8 ± 4.5 × 10-9) based on 
peak 2, covering the gap until 1,3 × 10-5 mol L-1) 
of analyte.  

The limit of detection and instrumental 
quantification was in the order of 10-7 and 10-6 
mol L-1 for α and β-lapachone respectively. 
The instrumental accuracy of 2% was obtained 
from ten consecutive measurements 
(measured after pre-concentration) produced 
by the analytical standards at two different 
concentrations (2 × 10-6 mol L-1 and 1 × 10-5 mol 
L-1). The interference of lapachol and 
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sulfonated β-lapachone, which is also a 
naphthoquinone, was studied. α and β-
lapachone were evaluated in the presence of 
this analyte. The study revealed que an 
isolated determination of β-lapachone in the 
presence of lapachol is possible. However a 
simultaneous determination of α and β-
lapachone in the presence of lapachol and 
sulfonated β-lapachone is not possible and 
according to the studies and a pre-treatment 
of the sample is necessary to guarantee the 
selectivity of the method. 

The addition of an aliquot of ethanolic extract 
from the heartwood of T. impetiginosa 
fortified with α and β-lapachone (1 × 10-3 mol L-

1) without any type of pre-treatment was 
added directly into the electrochemical cell 
and produced a signal broad and wide, 
indicating that the matrix interferes with the 
analysis. To separate α and β-lapachone from 
sample components including lapachol, the 
liquid-liquid extraction procedure was 
performed, which allowed a recovery of α and 
β-lapachone of 94% and 95%, respectively. In 
addition, an evaluation of the extraction 
process was done by injecting an aliquot of 
the aqueous phase and one of the organic 
phase after the extraction in an HPLC, and the 
result proved the presence of lapachol in the 
aqueous phase and in the organic phase the 
presence of the two naphthoquinones, the 
target of this study. Samples of the 
heartwood extract of T. impetiginosa were 
successfully analysed in order to determine α 
and β-lapachone. The average concentration 
of α and β-lapachone (with a confidence limit 
of 95% and n = 3) in the fortified extract of the 
T. impetiginosa heartwood was 1.53 × 10-5 ± 1.2 
× 10-7 mol L-1 and 1.49 × 10-5 ± 1.4 × 10-7 mol L-1, 
respectively. A simulated sample for α and β-
lapachone containing the lapachol interferer 
was prepared and analysed by SWV, after the 
liquid-liquid extraction. The same simulated 

and extract samples from the T. impetiginosa 
wood were also analysed by HPLC and the 
results are statistically concordant with each 
other, since the Student t test gave a value 
for tcalculated = 1,3 e 1,7; tcalculated = 1,1 e 2,2 e tcritical 
= 2,2 e 2,2; tcritical = 1,2 e 2,2 to α e β-
lapachones, respectively, at a confidence level 
of 95% (n1 = n2 = 12) for the simulated sample 
and the actual sample, respectively.       

4. CONCLUSION 

A voltammetric method was developed to 
simultaneously quantify α and β-lapachone 
and was applied in analyses of extracts of the 
heartwood of T.impetiginosa in the presence 
of lapachol interfering. An epoxy-graphite 
electrode produced in the laboratory 
provided a linear and sensitive response and 
low noise. The use of CTAB in the support 
electrolyte (at pH 6.0) enabled intense and 
reversible redox peaks for lapachones. The 
procedure of liquid-liquid extraction used to 
separate α and β-lapachone from lapachol, in 
addition to other potential components, 
present in plant extracts, allows the 
simultaneous and selective determination of 
the analytes. 
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Resumen 

A partir del decreto 2467 del 2015, se reglamentó en Colombia el uso de la marihuana (Cannabis 
sativa L.) con fines médicos e investigativos, por lo que es de suma importancia para nuestro 
país emprender proyectos encaminados a la investigación de los derivados de cannabis para su 
aprovechamiento con aplicaciones farmacéuticas, cosméticas y médicas. A pesar de que el 
aceite de cannabis es uno de los productos con valor agregado más apetecidos en el mercado 
debido a sus contenidos de THC (Tetrahidrocannabinoles) y CBD (Cannabinoles), los extractos 
de esta planta podrían contener una alta calidad funcional gracias a su contenido de 
compuestos fenólicos y la capacidad antioxidante asociada a estos extractos.  
En este trabajo se evaluó el potencial funcional de los extractos de las semillas y la flor de 
cannabis, para la obtención de éstos se hace uso del etanol como solvente a una temperatura 
de 90°C, con un tiempo de extracción de 7 horas. Teniendo como fin, determinar el contenido 
de fenoles, usando el método de Folin Ciocalteu. De igual forma se evalúa el fraccionamiento 
supercrítico de un aceite comercial de Cannabis con el fin de concentrar algunos de sus 
cannabinoides.  
Palabras claves: Cannabis Sativa L., aceite de cannabis, canabinoides, compuestos fenólicos, 
fraccionamiento supercrítico

1. INTRODUCCIÓN 
El Cannabis es una planta originaria de Asia 
central de la familia Cannabaceae, 
químicamente es la única especie del Reino 
Vegetal que produce cannabinoides como el 
D9-tetrahidrocannabinol (THC), registrando 
una elevada concentración en la planta. Los 
cannabinoides son los componentes químicos 
más relevantes debido a su amplia aplicación 
en fines médicos y terapéuticos [2]. 

En Colombia, la comercialización de 
productos derivados de la marihuana es un 
negocio creciente debido a sus aportes 
medicinales. En la actualidad se muestra como 
un producto eficaz y seguro al cual se le 
atribuyen propiedades analgésicas, relajantes 
musculares, antidepresivas, tratamiento del 
dolor epilepsia, incluso para paciente en 
tratamiento de quimioterapia; estos hallazgos 
han contribuido a las posibles aplicaciones 
terapéuticas lo que constituye hoy día un 
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tema de amplio debate científico, clínico y 
social. El Ministerio de Salud autorizó a seis 
empresas para fabricar derivados de cannabis 
con fines médicos y científicos, obteniendo 
sus permisos bajo la Ley 1787. Estadísticas del 
Observatorio de Drogas de Colombia 
muestran que 96.000 hectáreas fueron 
cultivadas en las Regiones Central: Meta, 
Putumayo, Caquetá, Amazonía, Orinoquía y 
Región Sierra Nevada. Además, se aprecia 
según fuentes estadísticas que en el 2014 se 
presentó un crecimiento en los cultivos ilícitos 
del 44% con relación al año anterior, pasando 
de 48.000 ha en 2013 a 69.000 ha en 2014, 
frente a esta situación el gobierno ha 
propuesto modificar las condiciones de 
vulnerabilidad de los territorios afectados. Sin 
embargo, las últimas investigaciones no se 
han enfocado en el aprovechamiento 
completo de esta planta, por o cual en el 
presente trabajo se pretende darles valor 
agregado a las diferentes partes de esta.  

2. METODOLOGÍA 
Se obtuvieron muestras de flor y semilla de 
cannabis en el mercado local de Bogotá. Se 
realizo un pretratamiento a esta materia para 
proseguir con una serie de extracciones 
solido-liquido empleando un montaje soxhlet 
con etanol al 96% como solvente, con un 
tiempo de extracción de 7h a una 
temperatura de 90°C y una relación muestra-
solvente (W/V) 1:20. A continuación se empleó 
el método colorimétrico de Folin Ciocalteu, 
para el cual se preparó una curva de 
calibración de ácido gálico (50 – 500 mg/L). Se 
procedió con la lectura de absorbancia a una 
longitud de onda de 765nm, en un 
espectrofotómetro uv/vis (Thermo Fisher 
Scientific, USA), el contenido total de fenoles 
se expresó como miligramos de ácido gálico 
equivalente (GAE) por unidad de masa seca 
(mg GAE/g ms). 

Por otro lado, se adquirió una muestra 
comercial de aceite de Cannabis de la 
empresa Salutem Natura de Cali, para realizar 
el fraccionamiento supercrítico de la muestra. 
Se realizo una dilución del aceite de cannabis 
con aceite de oliva de 1:10 y se procedio a 
inyectar 80ml de la solución en la columna de 
fraccionamiento (Figura 1), usando una rampa 
de calentamiento entre los 50-80°C, 200-300 
bar y 1-3h, donde se obtuvo una muestra de 
fondo y topes. 

 

Figura 1. P&ID Equipo de Fluidos super 
críticos.  

 

Finalmente, se utilizó el equipo de 
espectroscopia infrarroja con transformada 
de Fourier, a fin de caracterizar los grupos 
funcionales y la estructura de las muestras, 
con longitudes de onda del infrarrojo medio 
entre 400 - 4000 cm-1 y se realizó un análisis 
porcentual de canabinoides (THC, CBD, CBN) 
por GC-MS a través del laboratorio LAFUN de 
la Universidad Nacional de Colombia sede 
Bogotá. 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
Se encontró que las concentraciones más 
altas de compuestos fenólicos están 
presentes en las flores de cannabis, 
encontrando 318 mg GAE/g ms, las cuales se 
procesaron a unas condiciones de 90°C, 7h y 
usando etanol como solvente. Estos 
resultados se pueden evidenciar en la tabla 1 y 
la Figura  2. 

Tabla 1. UV-vis de los extractos etanolicos de 
flores y semillas de cannabis. 
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Muestras Absorbancia 

Replica 
1 

Replica 
2 

Replica 
3 

Promedio 

Flor 1,386 1,315 1,319 1,34 

Semilla 0,206 0,301 0,265 0,257 

 

 

Figura 2. Contenido de fenólicos totales en 
las flores y semillas de cannabis. 

Otros autores han encontrado hasta 600 mg 
de GAE/g de muestra cuando se usa otras 
plantas como Campomanesia lineatifolia con 
etanol a 70 ºC [3].  Los resultados sugieren 
que la calidad funcional de los extractos 
obtenidos puede incrementarse de acuerdo 
con las condiciones de operación 
seleccionadas. Al igual que otros extractos 
obtenidos a partir de residuos groindustriales, 
los de cannabis pueden tener un gran 
potencial para su uso con fines farmacéuticos 
y alimenticios considerando su contenido de 
compuestos fenólicos totales. 

El fraccionamiento de la solución de aceite de 
cannabis comercial se llevó a cabo en la 
columna de fraccionamiento de alta presión 
con CO2 en la Universidad Jorga Tadeo 
Lozano, donde se obtuvieron las siguientes 
muestras de los topes y fondos, Figura 3.  

 

 

Figura 3. Muestra de topes (Derecha) y 
fondos (Izquierda)del fraccionamiento de 
aceite de cannabis 

Mediante FTIR, se identificaron los grupos 
funcionales y estructuras presentes en la 
muestra original (Figura 4) y en las muestras 
de topes y fondos(Figura 5).   

 

Figura 4. FTIR mezcla original de aceite de 
cannabis-aceite de oliva. 

 

En la anterior Figura se observaron picos a 
2923 cm-1 que podrían deberse a compuesto 
aromáticos y el grupo carbonilo (C = O que se 
extiende a 1744 cm-1) de ácidos grasos. Dos 
picos disponibles a 2923cm-1 y 2854cm-1 
atribuidos al estiramientos asimétricos y 
simétricos respectivos del enlace C-H del 
grupo CH3 (sp3) de ácidos grasos. Se 
observaron picos a 1744cm-1 y 1462cm-1 
podrían ser debido a los hidrocarburos 
insaturados. Además, absorción entre 
3400cm-1 a 3300cm-1 que podría asociarse 
con el enlace C-OH de los alcoholes y fenoles 
unidos por H que demuestran la presencia de 
cannabinoides [4]. 
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Figura 5. FTIR Muestra topes (Morada), 
fondos (verde) y mezcla cannabis-oliva 
(rosada). 

Sin embargo, se considera que la composición 
química de la muestra original con respeto a 
las obtenidas no cambia, lo que varía es la 
concentración en la que se encuentran 
compuestos como los cannabinoides, esto se 
evidencia en la Figura 5, donde cerca al pico 
3400cm-1 se observa la pronunciación en la 
absorbancia para la muestra de topes, 
mientras que la de fondos es similar a la 
mezcla original.  

Finalmente se realizó un análisis porcentual 
de canabinoides (THC, CBD, CBN) por GC-MS, 
sin embargo, el único compuesto que se 
identificó en las muestras fue el THC, el cual 
se evidencia a los 12.125 min de retención en 
las muestras. 

En la Figura 6, se aprecia el cromatograma de 
la muestra original de la mezcla de aceite de 
cannabis-oliva, donde a los 12.082 min de 
retención se obtuvo un área bajo la curva de 
5185, detectando una leve presencia el 
compuesto THC.  

 

Figura 6. Cromatograma muestra original 
mezcla cannabis-oliva. 

Después del fraccionamiento super crítico, se 
obtuvo la muestra de topes, Figura 7, donde 
se evidencia una mayor área bajo la curva de 
32.905 a los 12.125 min de retención, lo que 
permite evidenciar que la presencia de THC 
aumento de una manera evidente.  

 

Figura 7. Cromatograma fracción de topes. 

Finalmente, al analizar la muestra de fondos, 
Figura 8, se presenta a los 12.080min de 
retención un área bajo la curva de 15.092, lo 
que presenta una concentración de THC que 
no es igual de significativa como la fracción de 
topes obtenida. 
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Figura 8. Cromatograma fracción fondos. 

Mediante los anteriores cromatogramas se 
puede apreciar que en la fracción de topes 
(Figura 7) y fondos (Figura 8) obtenidas se 
evidencia una mayor área bajo la curva para la 
identificación de THC en con respecto a la 
mezcla original (Figura 6), lo que permite 
evidenciar la concentración de este 
compuesto.  

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
El contenido de compuestos fenólicos 
encontrado en los extractos etanolicos de 
cannabis es muy similar a otros encontrados a 
partir de frutas y sus residuos, por lo que 
servirían para aplicaciones farmacéuticas y 
alimenticias.  

Por otro lado, se considera que el 
fraccionamiento con altas presiones permite 
concentrar cannabinoides como el THC, como 
se observó en los análisis de FTIR y en los 
cromatogramas, lo que permitiría investigar 
sobre cannabinoides como el CBD o CBN para 
aplicaciones medicinales. 

Se recomienda modificar las condiciones de 
operación en la extracción de los compuestos 
fenólicos con el fin de aumentar su 

concentración, así como emplear aceite de 
cannabis puro para el fraccionamiento 
supercrítico puesto que las muestras 
comerciales no tienen una presencia 
significativa de este. 
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Resumen

El café es uno de los productos agrícolas más cultivados en gran parte del mundo. Para el 
primer trimestre del año 2017, la producción mundial de café aumento un 8.3%, generando 29.8 
millones de sacos y a su vez, un número considerable de desechos agroindustriales. La borra de 
café es el residuo que se obtiene luego de extraer los compuestos solubles del grano. En 
Colombia se generan aproximadamente 22.000 toneladas/año. Actualmente, este subproducto 
no tiene un uso industrial definido, por tanto, se estudió la reacción mediante agua sub-crítica 
para la obtención de azucares reductores bajo condiciones de temperatura y presión cercanas 
al punto crítico (menores a 374 °C y 22,1 MPa) y un tiempo de extracción entre 5-15 minutos. 
Para la determinación del contenido total de azucares reductores presentes en los extractos 
obtenidos, se hizo uso de la técnica colorimétrica DNS (3,5-dinitrosalicilato), consiguiendo una 
concentración de 37.39 g de glucosa/L, con un rendimiento del 33.65%, siendo este el punto 
más relevante. Además, se identificaron en el aceite extraído grupos funcionales (O-H, C-H, C = 
O) y diferentes compuestos aromáticos a partir de espectrometría Infrarroja por Transformada 
de Fourier (FTIR). 

Palabras claves: Extracción, azucares reductores, agua subcrítica. 

1. INTRODUCCIÓN 
La borra de café es el residuo que se obtiene 
posterior a la extracción de los compuestos 
solubles del grano, donde estos son tratados 
con agua a temperaturas entre 175 y 180 ºC y 
presiones entre 14 y 16 bares. Los compuestos 
que conforman este material soluble 
constituyen el cuerpo y otras propiedades 
organolépticas de la bebida del café [1]. 

En Colombia se generan aproximadamente 
22.000 toneladas al año, en base seca, de 

borra de café, producto de la extracción de 
solubles. A pesar de que estos residuos están 
constituidos por compuestos que pueden 
tener interés comercial, este material vegetal 
no tiene un uso industrial específico.  
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Imagen 1. Borra de café. 

Las fábricas lo utilizan como combustible en 
las calderas (13% de la producción), otra parte 
es incinerada sin uso definido (27%) y el resto 
equivalente al 60%, se utiliza en rellenos 
sanitarios. La borra de café tiene un 
contenido apreciable de fibra (57-71%), que 
puede aprovecharse para la producción de 
pulpas celulósicas ya sea para producir 
papeles, o como materia prima en la 
elaboración de productos con base en 
celulosa utilizando métodos químicos [2]. 

Actualmente este subproducto no tiene un 
uso industrial definido. Sin embargo, la borra 
de café es utilizada en calderas generadoras 
de vapor de agua luego de ser sometida a un 
proceso de prensado y secado hasta obtener 
un porcentaje de humedad que oscile 
aproximadamente entre el 8 y el 15%.   

 

 

 

 

Tabla 1. Composición Química de la Borra de 
Café [3]. 

 

2. METODOLOGÍA 
Dado que el aceite de café puede inhibir la 
hidrolisis de la biomasa, se realizaron una 
serie de extracciones sólido-líquido con 250 
ml de Hexano al 96% por cada 40 g de borra, 
durante 3.5 horas a una temperatura de 62 ºC. 
Posteriormente, se seca la muestra en un 
horno durante 24 horas, a una temperatura 
constante de 90°C. Se efectúa el 
procedimiento de tamizado a fin de obtener 
la distribución del tamaño de partícula en un 
tamiz vibratorio de giro en plano horizontal. 
Para la reacción subcrítica, se introducen 5g 
de borra de café al interior del reactor 
discontinuo en un cartucho termo resistente. 
El sistema se eleva a temperaturas entre 200-
250°C, con presiones desde 1800psi hasta 
3200psi y un tiempo entre 5-15min. Utilizando 
la técnica colorimétrica con 3,5-
dinitrosalicilato, se preparó la curva de 
calibración a partir de una dilución primaria 
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cuya concentración fue de 2g/l de D-glucosa. 
Se procedió con la lectura de absorbancia a 
una longitud de onda de 540nm, en un 
espectrofotómetro uv/vis (Thermo Fisher 
Scientific, USA). El contenido total de 
azucares reductores se expresó en gramos de 
glucosa por volumen de solución. (g glucosa/ 
L de sln). Finalmente, se utilizó el equipo de 
espectroscopia infrarroja con transformada 
de Fourier, a fin de caracterizar los grupos 
funcionales y la estructura de la muestra, con 
longitudes de onda del infrarrojo medio entre 
400 - 4000 cm-1. 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
Se encontró que las concentraciones más 
altas de azúcares reductores en los extractos 
se dan a condiciones de alta temperatura, 
mayor tamaño de partícula y menor tiempo 
de extracción (250 °C, 5 min y 602.5 μm) con 
un rendimiento del 33,65%, el cual resulta 
bastante favorable ya que otros autores 
utilizaron el mismo método de extracción, y 
obtuvieron un rendimiento máximo del 15,5% 
de azucares reductores a partir de bagazo de 
caña [4]. A partir de los datos encontrados se 
generaron las superficies de respuesta 
usando el enjuague de programación Matlab, 
encontrando el siguiente modelo (Eq 1.): la 
cual permite obtener el grafico de paridad 
con un 𝑅] = 0.96. 

𝐸𝑞	1.		[𝑔/𝐿] = 113.5250 − 0.3766𝑇
− 0.7356𝑡 − 0.0016𝜇𝑚 

 

Imagen 2. Superficie de respuesta. 

 

 

Imagen 3. Gráfico de paridad. 

Mediante FTIR, se identificaron grupos 
funcionales y estructuras presentes tanto en 
la borra de café, como en el aceite obtenido 
en la extracción Soxhlet. Se identificaron los 
grupos O-H (alcoholes y fenoles) en el rango 
de 3600-3200, grupos C-H, (alcanos y alcanos 
plegados respectivamente) entre 3000-2800 y 
1470-1350 se detectó estiramiento del anillo 
aromático en el rango de 1550-1490, al igual 
que, compuestos aromáticos en el rango de 
900-600 con diferentes sustituyentes en el 
anillo y finalmente en mayor proporción y 
concentración, se encontraron grupos C=O 
(cetonas, aldehídos, ácidos carboxílicos), en 
el rango de 1750-1650.  
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Imagen 4. FTIR aceite de café. 

 

Imagen 4. FTIR borra de café. 

 

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
A partir de la presente investigación se puede 
concluir que el desecho agroindustrial de la 
borra de café es una biomasa atractiva para la 
obtención de azucares reductores gracias a su 
disponibilidad y rendimiento obtenido. La 
obtención de azucares reductores usando 
borra de café puede usarse como plataforma 
para la obtención de otros productos con 

valor agregado a través de procesos 
fermentativos y a su vez, para el diseño de 
biorrefinerías.  
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Resumen 

 
La mora es una de las frutas mas importantes en la cadena agroindustrial colombiana, con 
cerca de 105.000 toneladas por año esta fruta es usada para la preparación de jugos, 
mermeladas, concentrados entre otros porductos. Sin embargo, su procesamiento genera 
grandes cantidades de residuo, cerca del 50% en peso que no tiene un destino aprovechable. 
Puesto que este residuo tiene un contenido importante en compuestos bioactivos, 
especialmente antocianinas y compuestos fenólicos, en esta investigación se uso extracción 
con CO2 supercrítico para la extracción de tales compuestos bioactivos. Se evaluo el efecto de 
la presión (2900 – 4200 psia), temperatura (40 – 60 ºC) y la relación de solido/cosolvente 
(etanol) (2 – 6 g/ml). Los resultados mostraron que el uso de presiones altas mejora la 
extracción de antocianinas (0.195 mg/g de pulpa) y de compuestos fenólicos (24.16 mg GAE/g 
de pulpa) pero que el uso de una relación solido/cosolvente puede llegar a reemplazar el efecto 
de la rpesión en el rendimiento. Una relación entre la cantidad de compuestos fenólicos y la 
capacidad antioxidante mostro que se puede atribuir esta ultima en un 81.66% a los 
compuestos fenólicos de los extractos. 
 
Palabras claves: Extracción supercrítica, antocianinas, compuestos fenólicos, residuos de mora. 
 
 

1. INTRODUCCIÓN
 
Muchos de los residuos agroindustriales que 
se generan en Colombia tienen gran potencial 
para ser usados en la obtención de 
compuestos con valor agregado, con 
aplicaciones en la industria farmacéutica, 
cosmética y de alimentos. Los residuos 
provenientes del procesamiento de frutas 
para la obtención de jugos, mermeladas, 
concentrados entre otros productos, es uno 
de los residuos agroindustriales más 
atractivos debido a su composición química 
[1]. 

 

Por otro lado, Colombia es uno de los países 
con mayor variedad de frutas en todo el 
mundo gracias a sus pisos térmicos y a los 
varios tipos de suelos para cultivarlas. Con 
cerca de 51,220 especies de plantas, Colombia 
ocupa el segundo lugar después de Brasil [2]. 
Además, nuestro país ocupa la primera 
posición en biodiversidad por kilómetro 
cuadrado con 433 especies de frutas nativas, 
algunas de ellas corresponden a frutas 
exóticas las cuales contienen compuestos 
bioactivos [3]. De acuerdo con el Anuario 
Estadístico de Frutas y Hortalizas del 
Ministerio de Agricultura [4], se alcanzó una 
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producción de más de 3.3 millones de 
toneladas de frutas para el año 2011. Muchas 
de estas frutas son consumidas no solo a nivel 
nacional sino también en otros países gracias 
a los múltiples beneficios para la salud por los 
compuestos bioactivos que contienen. Este es 
el caso de la mora (Rubus glaucus benth) la 
cual tiene una producción cerca de 105.000 
toneladas al año y de las cuales alrededor del 
50% son residuos solidos después de su 
procesamiento para la obtención de jugos, 
mermeladas, entre otros productos [4]. 
 
La composición química de la mora y su 
residuo depende del tipo, el sitio de cultivo y 
la temporada de cultivo entre otros factores 
pero en general, esta fruta presenta 
propiedades antioxidantes gracias a su 
contenido de compuestos fenólicos tales 
como ácido clorogénico, además de ser 
fuente de quercitina, ácido gálico, 
antocianinas y cianidinas [5]. La mora 
presenta cerca de 1.039 mg de antocianinas y 
1.778 mg de ácido gálico por cada 100 g [5]. La 
mora Colombiana ha reportado hasta 180 mg 
de antocianinas por kg de fruta fresca con 
una actividad antioxidante de 1,08 mmol de 
trolox/kg [6]. El contenido de compuestos 
fenólicos en la mora depende de muchos 
factores sin embargo, puede contener entre 
114 y 1.056 mg por cada 100 g de fruta fresca 
[7]. La principal antocianina presente en la 
mora es la cyanidin 3-O glucoside con más del 
67% del contenido total de antocianinas en 
esta fruta [8]. Por lo anterior, en este trabajo 
de investigación se llevo a cabo la extracción 
con CO2 supercrítico de antocianinas y 
compuestos fenólicos del residuo de la mora 
evaluando presión, temperatura y relación 
solido/cosolvente como factores sobre la 

concentración de antocianinas y compuestos 
fenólicos totales. 
 

2. METODOLOGÍA 
 

La adecuación de la materia prima (residuos 
de mora) se llevó a cabo usando procesos de 
secado, molienda y tamizado con equipos 
ubicados en el Centro de Investigaciones en 
Procesos de Industriales (CIPI) de la 
Universidad Jorge Tadeo Lozano. La figura 1 
muestra el esquema del equipo Para la 
extracción supercrítica. 

 

 
Figura 1. Diagrama del equipo de extracción 

supercrítica. 
 
El proceso comienza con la licuefacción del 
CO2 desde el cilindro (T-101) por medio de la 
válvula de alta presión (V-101). El CO2 es 
enfriado hasta -20 ºC en el intercambiador de 
calor (IC-101) para luego ser bombeado (P-101) 
hacia el extractor supercrítico (T-102) y 
usando etanol como co-solvente para 
incrementar la solubilidad de los compuestos 
polares (Antocianinas) en el CO2. Luego de 2 
horas de extracción, el extractor es 
despresurizado (V-105) y tanto el CO2 como el 
extracto etanolico son enviados a un 
recipiente colector (T-103) que permite 
obtener el extracto libre de solvente (CO2). La 
determinación de antocianinas se realizó por 
el método de colorimetría por diferencia de 
pH [9]. Este método se basa en la 
transformación estructural de las 
antocianinas de acuerdo al pH y consiste en la 
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disolución de cada uno de los extractos en 
dos soluciones buffer: Acetato de sodio pH 
4,5 (0.4 M) y Cloruro de potasio pH 1,0 (0.025 
M). La lectura de la absorbancia se realizó a 
partir de un barrido entre 370 a 700 nm, el 
cual registró un pico máximo a 515 nm para un 
pH 1,0. Así, la absorbancia para cada extracto 
se midió a dos longitudes de onda, 515 nm y 
700 nm, esta última fue para corregir 
cualquier turbidez remanente que se 
presente en las muestras. Se empleó el 
reactivo de Folin Ciocalteu para cuantificar el 
contenido total de compuestos fenólicos en 
los extractos [10]. Las muestras se agitaron en 
un vortex y se dejaron en reposo a 
temperatura ambiente por 8 min. Luego se 
agregó 200 µl de carbonato de sodio (20 % 
W/V) y se procedió a agitar nuevamente las 
muestras, dejándolas en reposo en la 
oscuridad y a temperatura ambiente por 60 
min. Al cabo de este tiempo se realizó la 
lectura de la absorbancia en un 
espectrofotómetro uv/vis (Thermo Fisher 
Scientific, USA) a una longitud de onda de 765 
nm. El contenido total de compuestos 
fenólicos se expresó como miligramos de 
ácido gálico equivalente (A.G.E) por unidad de 
masa seca (mg A.G.E/g ms). Se realizo un 
diseño factorial 23 con dos replicas en el 
punto central. 
 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
La tabla 1 muestra los reultados de contenido 
de antocianinas y compuestos fenólicos 
totales. La concentración de antocianinas se 
presentó en un rango entre los 0,028 (4200 
psia, 60 ml, 40°) y los 0,195 mg/g de pulpa 
(2900 psia, 180 ml, 40 °C). La figura 2 muestra 
que la presión y la relación sólido/cosolvente 
son directamente proporcionales a la 
concentración de antocianinas, es decir en el 
mayor rango de estas dos variables se obtiene 
la mayor concentración, sin embargo, al 
mantener constante la temperatura en 40°C 
se obtiene la concentración más alta 
correspondiente a 0,172 mg/g de pulpa. 

 
Tabla 1. Resultados de contenido de 

antocianinas y compuestos fenolicos totales. 

 
 

 
Figura 2. Efecto de la temperatura y la 

relación solido/cosolvente sobre la 
concentración de antocianinas. 

 
Con respecto a la presión, al incrementar este 
factor se puede aumentar la densidad del 
fluido lo que disminuye la distancia entre las 
moléculas y fortalece la intersección entre el 
fluido y la matriz vegetal. Durante este 
proceso de ruptura, las sustancias químicas 
existentes en el residuo de la pulpa de mora 
se liberan rápidamente en el solvente 
mejorando el rendimiento de la extracción 
[12]. 
 
El contenido total de compuestos fenólicos 
presento su mayor concentración usando la 
mayor relación de solido/cosolvente y la 
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maxima temperatura cuando se trabaja a 
4200 psia como presión como se muestra en 
la figura 3. 
 

 
Figura 3. Efecto de la temperatura y la 

relación solido/cosolvente sobre la 
concentración de compuestos fenólicos 

totales. 
 
Una relación entre la capacidad antioxidante y 
la cantidad de compuestos fenólicos totales 
permitio establecer que el 81.66% de la 
actividad antioxidante puede ser atribuida a 
los compuestos fenólicos presentes en los 
extractos como se muestra en la figura 4. 
 

 
Figura 4. Relación del contenido de 

compuestos fenólicos con la capacidad 
antioxidante. 

 
4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

 
A partir del residuo de pulpa de mora 
industrial es posible recuperar compuestos 
bioactivos, tales como  compuestos fenólicos 
y antocianinas con propiedades 
antioxidantes, brindándole así un valor 

agregado a este subproducto y a la cadena 
productiva de la mora, esto fue posible 
mediante el empleo de una técnica limpia y 
ambientalmente amigable como lo es la 
extracción supercrítica. 
 
Los resultados indican que los tres factores 
analizados (relación solido/cosolvente, 
presión y temperatura) tienen un efecto 
positivo en la extracción de compuestos 
fenólicos y antioxidantes, también se 
demostró una fuerte correlación entre este 
tipo de compuestos, indicando que los 
fenoles son responsables en un 81.6% de la 
actividad antioxidante de los extractos. 
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Resumen 

En este trabajo se presenta un estudio cinético acerca de los procesos de ozonización sencilla y 
en presencia de peróxido de hidrógeno y radiación solar, para la degradación de compuestos 
azoderivados, los cuales son contaminantes frecuentes y recalcitrantes de aguas residuales de 
origen industrial y doméstico. Se demuestra que la ozonización es una alternativa eficiente 
para eliminar este tipo de contaminantes y se presenta un modelo cinético que describe la 
velocidad de remoción de estos compuestos en el agua. 
 
Palabras claves: Cinética Química, Contaminantes Azoicos, Ozonización, Procesos Avanzados 
de Oxidación, Tratamiento de aguas residuales. 
  

1. INTRODUCCIÓN 
 
Se denomina azoderivado a todo compuesto 
químico de origen sintético que en su 
estructura contenga un grupo funcional del 
tipo R–N=N–R', conformado por un par de 
átomos de nitrógeno, unidos entre sí a través 
de un doble enlace y enlazados a cadenas 
carbonadas arílicas o alquílicas. Este tipo de 
compuestos representa uno de los aditivos de 
mayor versatilidad y demanda a nivel 
industrial. Se estima que su producción 
mundial es de unas 700.000 toneladas/año y 
se aplican en los procesos productivos de las 
industrias farmacéutica, textil, alimenticia y 
papelera, así como en la fabricación de tintas 
de impresión, pinturas, barnices y en el 
recubrimiento de superficies. Estos aditivos 
industriales se usan para imprimir una 
tonalidad o matiz especial en los productos 
finales [1]. 
Gracias a su extensivo uso, los compuestos 
azoicos también son contaminantes comunes 
de las aguas residuales industriales y 
domésticas. Esto representa una amenaza a la 

salud de las especies vivas, dado que este tipo 
de compuestos no son fácilmente 
biodegradables, son de naturaleza 
recalcitrante, es decir, son persistentes ante 
los tratamientos de aguas convencionales y 
en algunos casos, han sido identificados como 
compuestos de naturaleza carcinogénica, 
justamente por la presencia del enlace −N=N− 
[1,2]. 
En este trabajo se ha seleccionado un 
compuesto azoderivado, muy empleado en la 
industria cosmética y alimenticia, conocido 
comercialmente como E124 o rojo Punzó, 
cuyo uso ha sido vetado en varios países, pero 
que aún se emplea en muchos otros, como 
Colombia, en donde se usa en la elaboración 
de productos alimenticios, especialmente en 
la formulación de bebidas en polvo. En la 
Figura 1 se muestra la molécula de este 
compuesto modelo. 
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Figura 1. Estructura química del aditivo 
azoderivado E124 en su forma neutra. Fuente: 
Tomado de Oliveira y colaboradores, 2012 [3] 
 
La presencia del grupo azo le confiere al E124 
propiedades como sustancia cromófora. 
Además, los grupos hidroxilo y sulfonato, 
unidos a los anillos aromáticos, son 
responsables de su estabilidad química y por 
ende, de su persistencia en el medio 
ambiente. 
En esta investigación se estudia la 
degradación de este compuesto en agua 
mediante procesos de ozonización, como una 
alternativa de tratamiento avanzado para 
conseguir la completa remoción de este tipo 
de contaminantes del agua y mejorar la 
calidad de los efluentes industriales que lo 
contienen. Se propone el uso de ozono como 
agente oxidante dado que este gas reacciona 
selectivamente con compuestos orgánicos 
insaturados formando intermedios ozónidos 
que posteriormente se rompen, consiguiendo 
así la descomposición de estos compuestos. 
Además, también se presenta la degradación 
indirecta del compuesto mediante la 
transformación del ozono en radicales libres, 
como el radical hidroxilo, que reaccionan con 
el contaminante en forma no selectiva. La 
descomposición del ozono puede ser 
acelerada por la presencia de radiación 
ultravioleta, un catalizador adecuado o 
condiciones básicas en el medio.  
La Figura 2 muestra un esquema resumido de 
los mecanismos de reacción en forma directa 
e indirecta del ozono con contaminantes 
orgánicos [4]. En dicha figura, B representa el 
compuesto orgánico disuelto en el agua que 
puede ser oxidado a Boxd por reacción directa 
con el ozono; Si es cualquier sustancia 
inhibidora que consume radicales libres 

(también denominado secuestrante) y que 
genera productos inertes, Φ, que no catalizan 
la descomposición del ozono; HO• representa 
los radicales hidroxilo, que oxidan en forma 
no selectiva a los contaminantes orgánicos; y 
R• son radicales libres que se forman en el 
proceso y que junto con los HO• pueden 
catalizar la descomposición del ozono. 
 

 
Figura 2. Mecanismos de degradación de un 
compuesto orgánico en agua mediante el ozono. 
Fuente: Tomado de Márquez, 2013 [4] 
 
Los procesos de ozonización se han aplicado 
exitosamente en la degradación de 
compuestos orgánicos de diferente 
naturaleza y la desinfección de agentes 
patógenos; sin embargo, el mecanismo es 
complejo y hace falta realizar estudios 
adicionales para obtener una mayor 
comprensión del mismo. 
 

2. METODOLOGÍA 
 
2.1. Sistema experimental 
La Figura 3 muestra un esquema del sistema 
experimental empleado en esta investigación. 
Este sistema está compuesto de un reactor 
cilíndrico de vidrio de borosilicato de 1 L, una 
placa de agitación magnética, un 
termómetro, un radiómetro UV PCE-UV34 
(PCE Instruments) que registra la radiación 
solar incidente cuya longitud de onda está 
entre 290 y 390 nm, y un generador de ozono 
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portátil FM-500 CE (Beyok ozone) con una 
producción continua de 200 mg O3/h.  

 
 

Figura 3. Sistema experimental. 
Fuente: Elaboración propia 
 
2.2. Procedimiento experimental 
Los experimentos se realizaron en modo 
semicontinuo. En cada reacción, inicialmente 
se cargaba el reactor con 500 mL de solución 
de E124, con una concentración inicial de 50 
ppm (83 μM). De ser necesario, se agregaba 
una cantidad determinada de peróxido de 
hidrógeno (para obtener una concentración 
inicial de 38 mM) e inmediatamente se 
exponía el reactor a la radiación solar (la 
radiación UV promedio durante la realización 
de los ensayos fue de 3,5 mW/cm2). En forma 
simultánea, se iniciaba el suministro continuo 
de ozono a través de un difusor. A partir de 
este momento se extraían muestras del 
reactor para registrar la concentración 
residual de contaminante en el medio 
(medida por espectrofotometría a 508 nm) y 
de O3 disuelto (usando el método del índigo 
carmín a 600 nm). 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
Los sistemas de tratamiento aplicados en este 
estudio fueron la fotólisis directa (o uso de 
radiación solar), la oxidación directa con H2O2 
en la oscuridad, la oxidación fotolítica solar 
con H2O2, la ozonización sencilla (sólo 
burbujeo de o3 en la oscuridad), ozonización 
con presencia de H2O2 en la oscuridad y 

ozonización fotolítica solar con presencia de 
H2O2. En la Tabla 1 se recogen algunos datos 
obtenidos en cada uno de los sistemas. 
 

Tabla 1. Resultados de los sistemas aplicados 

Sistema 
Conversión 
alcanzada 

tras 2 horas 

Tiempo de 
vida 

media  

Fotólisis directa 0% N/A 

Oxidación directa 
con H2O2 0% N/A 

Oxidación 
fotolítica con H2O2 

15% N/A 

Ozonización 
sencilla 100% 14,8 min 

Ozonización con 
H2O2 en oscuridad 100% 24,4 min 

Ozonización 
fotolítica con H2O2 

100%  11,7 min 

 

De acuerdo a los resultados presentados en la 
Tabla 1, se concluye que el E124 no fotoliza 
bajo radiación solar ni es oxidado 
directamente con H2O2. Sin embargo, es 
parcialmente degradado mediante oxidación 
fotolítica con H2O2, lo que indica que es 
posible conseguir su degradación a través de 
radicales libres. Por su parte, los procesos en 
los que se usó ozono resultaron ser los más 
eficientes, puesto que en todos los casos se 
consiguió una completa degradación del 
contaminante. Estos sistemas presentaron las 
mayores velocidades de reacción (ver Figura 
4) y se consiguió la eliminación del 
contaminante entre los 65 y 100 min de 
reacción. Esta alta reactividad se debe a la 
alta afinidad que tiene la molécula de ozono 
hacia grupos funcionales ricos en electrones, 
por lo que realiza un ataque electrofílico al 
enlace azo y las insaturaciones de los anillos 
aromáticos. 
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Figura 4. Evolución en la velocidad de reacción 
instantánea con el tiempo. 
 

A partir de los resultados obtenidos también 
se evidencia que la presencia de H2O2 en la 
oscuridad bajo las condiciones aquí aplicadas, 
representa un efecto negativo al disminuir las 
velocidades de reacción que se desarrollaran 
en el proceso de ozonización sencilla. En este 
caso el H2O2, que se encontraba en exceso, 
actuó como un secuestrante de HO• y 
competía contra el contaminante por estos 
radicales. Sin embargo, el efecto de estas 
reacciones secundarias se ve contrarrestado 
cuando en el sistema hay presencia de 
radiación, ya que tienen lugar otras 
reacciones como la fotólisis de H2O2 y del O3 
que dan origen a un mayor número de 
radicales en el medio de reacción. 

3.1. Modelo cinético 
Los datos experimentales fueron ajustados a 
la Eq. (1) que describe la velocidad global de 
degradación de un compuesto mediante los 
procesos aquí aplicados y que tiene en cuenta 
el efecto de la fotólisis directa (si hay 
presencia de radiación), reacción directa con 
el H2O2 y el ozono, y la oxidación con los 
radicales HO•. 

−dC� dt⁄ =[khv+k�]�]C�]�]+… 

kO3CO3+kHO•CHO•]CA    Eq. (1) 

Donde: 
- CA: concentración del contaminante (M), 
- t: tiempo de reacción (s) 
- khv: constante cinética de fotólisis (s-1), 
- kH2O2: constante cinética de la reacción de 

oxidación directa con H2O2 (M–1s–1), 
- CH2O2: concentración de H2O2 (M), 
- kO3: constante cinética de la reacción de 

ozonización directa (M–1s–1), 
- CO3: concentración de ozono en agua (M), 
- kHO•: constante cinética de la reacción de 

oxidación con los radicales HO• (M–1s–1), 
- CHO•: concentración de radicales HO• (M).  

 

Puesto que los HO• poseen mayor potencial 
de oxidación y efectividad que los demás 
radicales libres que puedan formarse en el 
proceso, en la Eq. (1) sólo se tiene en cuenta 
la generación de este tipo radicales libres en 
la oxidación indirecta. Los resultados 
mostrados en la Figura 5 se emplearon para 
determinar las constantes cinéticas de la Eq. 
(1). 

 

Figura 5. Perfiles de degradación del 
contaminante E124 mediante fotólisis ( ), 
ozonización sencilla  
( ), oxidación con H2O2 ( ), oxidación fotolítica 
con H2O2 ( ) y ozonización con H2O2 en la 
oscuridad (Δ). Condiciones: CA,0 = 83 μM, CH2O2,0 = 
38 mM, dosis O3 = 200 mg/h, pH0 = 5,7, radiación 
UV promedio = 3,54 mW/cm2. 
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Dado que no se presentó fotólisis ni oxidación 
directa con el H2O2 del compuesto modelo, en 
este caso las constantes khv y kH2O2 son iguales 
a cero. La reacción de ozonización con H2O2 
en la oscuridad se empleó para determinar la 
constante kO3 puesto que en este sistema, la 
presencia de H2O2 ejerce un efecto 
secuestrante de radicales HO• y dado que 
bajo las condiciones de operación aplicadas 
en este estudio, la relación 
kHO•C� k�]�]lHO•C�]�] ≪ 1⁄  (kHO•  es en el 
orden de 109 M–1s–1 para la mayoría de 
compuestos orgánicos [5], k�]�]lHO•  = 
2,7x107 M–1s–1 [6], C� = 8,3x10–5 M y C�]�] = 
3,8x10–2 M), se concluye que el aporte de la 
vía indirecta de oxidación no es significativo 
en el avance de la reacción y en este caso la 
Eq. (1) se reduce a: 

−dC� dt⁄ =kO3CO3CA    Eq. (2) 
 

Mediante el ajuste de la Eq. (2) a los datos 
experimentales se obtuvo 58,16 M–1 s–1 como 
valor aproximado de kO3.  

 
3.2. Efecto sinérgico 
La sinergia asociada a los procesos de 
oxidación avanzada se observa cuando el 
efecto de dos procesos que actúan juntos es 
mayor que la suma de los efectos de dichos 
procesos cuando actúan solos. Los resultados 
previamente discutidos ponen de manifiesto 
dicha sinergia. En el caso de la oxidación 
fotolítica con H2O2 se alcanzó una eliminación 
del contaminante del 15%, mientras que no se 
presentó ningún grado de eliminación por 
oxidación directa con H2O2 ni por fotólisis. 
Este efecto sinérgico también se evidencia en 
las velocidades de degradación obtenidas, 
como en el caso del sistema de ozonización 
fotolítica en presencia de H2O2, en el que la 
velocidad instantánea inicial de reacción fue 
de –7,1x10–8 M/s, mientras que las velocidades 
iniciales alcanzadas en los procesos de 
fotólisis, oxidación con H2O2 y ozonización 

fueron respectivamente 0, 0 y –5,6x10–8 M/s; 
es decir, el contaminante se degradaría a una 
velocidad 20% inferior si se aplicaran los tres 
procesos en serie y en forma individual. 
 

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 
El uso de procesos de ozonización es una 
alternativa efectiva y recomendable para el 
tratamiento de contaminantes azoderivados. 
En este tipo de sistemas, la degradación de 
los contaminantes se da especialmente por 
reacción directa con el ozono molecular. La 
presencia de radiación y H2O2 genera un 
efecto sinérgico que mejora la velocidad de 
reacción y disminuye los tiempos de proceso, 
gracias a la generación de radicales libres. 
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ABSTRACT 

Supercritical extraction of green coffee oil from defective coffee beans was studied in this 
research. The supercritical CO2 extraction was carried out under different conditions of 
pressure (2800 - 4100 psia), temperature (40 - 60 °C) and cosolvent: sample ratio (5 - 15 % W/W), 
for determining its influence on the antioxidant activity and phenolic content. The methods of 
DPPH and Folin Ciacolteau were used to quantify the antioxidants and total phenolic 
compounds respectively. In general, a directly proportional relationship was observed between 
the concentration of biocompounds (antioxidants and phenols) and the addition of a 
cosolvent, resulting in a maximum antioxidant activity in the extracts with 15.54 μmol trolox 
equivalent per milliliter of oil while the highest phenolic content was 6.03 mg gallic acid 
equivalent per gram of oil, both obtained at the superior levels of the factors analyzed (4100 
psia, 60°C, 15% W/W). When compared to the oil extracted with soxhlet, the antioxidant activity 
of the oil obtained with supercritical fluids was four times higher, thus demonstrating the 
potential of this technology in the recovery of biocompounds. 

 

Key words: coffee, oil extraction, supercritical CO2. 

 

1. INTRODUCTION 
Coffee is a traditional product of Colombia 
with a great commercial importance due to 
the volume of production (13,500,000 
sacks/year), ranking third in the world after 
Vietnam and Brazil [1]. This coffee belongs to 
the C. arabica species and is known for being 
one of the softest in the world [2]. This is the 
case of coffee oil where a green bean of C. 
arabica has between 7 and 17% of lipidic mass 
composed of triacylglycerols (75%) along with 
fatty acids [3] of which 26.6-27.8% 
corresponds to palmitic acid (C16:0) and 52.2-
54.3% to linoleic acid (C18:2) [4]. Green coffee 

bean oil can be used as an emollient by the 
cosmetics industry. In addition, because of its 
fatty acid composition is interesting, 
pharmaceutical companies are using it 
because of its antioxidant capacity [5]. 

Conventional oil extraction processes, 
whether pressing or solvent extraction, offer 
products with certain limitations, for 
example, pressing does not provide a high 
selectivity towards specific compounds, while 
solvents require high temperatures and long 
extraction times [6]. Supercritical extraction 
provides an alternative to these techniques, 
given the growing interest in the extraction of 
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bioactive compounds with functional 
properties, this technology is characterized by 
the use non-toxic solvents, which involve an 
easy separation and it is also possible to 
configure their solvation power depending on 
the requirements of the process, which 
makes them the ideal solvents [7]. 

In Colombia, during the harvest and selection 
of the coffee bean, it is necessary to remove 
those beans that have any defects in color or 
appearance. These beans are known in the 
coffee culture as "pasillas" and are 
considered of low quality; they are generally 
used to supply the national internal demand, 
about 10% of the total coffee production 
corresponds to "pasillas" [8]. In view of the 
above, the purpose of this study is to evaluate 
the antioxidant activity and phenolic content 
of the oil extracted from defective (pasilla) 
green coffee beans using supercritical CO2 
and to analyse the effect of process variables 
(cosolvent, pressure and temperature) on 
these properties. 

2. MATERIALS AND METHODS 
Raw Material  

Dry beans of green coffee (C. Arabica) were 
purchased at the local market in Arbeláez 
(Cundinamarca). These grains were deffective 
and consisted of a mixture of immature, 
fragmented, partial black and sour grains. The 
grains were processed in a SK 100 impact mill 
(RETSCH, Germany) and were sieved by a 
series of Tyler sieves (ASTM E-11).  

Supercritical Extraction 

The supercritical carbon dioxide extraction 
unit is located in the High-Pressure 
Laboratory at the Center for Research in 
Engineering Processes (CIPI) of the 
Universidad Jorge Tadeo Lozano. The 
extractions were carried out in a semi-
continuous mode, so the following operation 
was carried out: once the required pressure 

was reached, the V-6 valve was opened and at 
this moment the extraction time (35 min) was 
initiated. By manipulating the previous valve, 
the extraction pressure was kept constant 
and during this time the supercritical CO2 and 
the dissolved compounds were expanded in 
the collecting vessel (R-2), at this point, the 
supercritical properties that give it its solvent 
power are lost, so that the extract is 
precipitated, while the gaseous CO2 is 
released into the environment. The recovered 
extracts were deposited in light-protected 
falcon tubes (50 ml) and taken to a 
rotovaporator to remove the residual 
ethanol. They were stored at -20°C for further 
physicochemical analysis. 

Soxhlet extraction 

Fifteen grams of sample were deposited in a 
cellulose cartridge and this was placed in a 125 
ml soxhlet extractor. The extraction was 
carried out for 3 hours and n-hexane was used 
as a solvent at a ratio of 1:10 W/V (sample: 
solvent). The solvent was then evaporated in 
a rotary evaporator N-1200A (Eyela, Japan) 
and the extract obtained was dried in a 
convection oven at 40°C for 12 hours to 
remove the residual solvent.  

Scanning Electron Microscope Analysis 

Two samples of green coffee were analysed, 
one before supercritical extraction and one 
after supercritical extraction. A scanning 
electron microscope reference JSM-6490LV 
located in the microscopy laboratories of the 
Universidad de los Andes was used, the 
sample was coated in fine grain (100 Å) of 
gold under vacuum conditions. 

Total Phenol Content - Folin Ciocalteu 

 Folin Ciocalteu reagent was used to quantify 
the total phenol content in the extracts 
according to the method proposed by 
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Singleton and Rossi Jr. [9] with some 
modifications according to Oliveira et al. [5].  

Antioxidant Activity – DPPH 
 To determine the antioxidant activity of the 
recovered extracts, the DPPH method (2,2-
diphenyl-1-picrylhydrazyl - Sigma Aldrich) was 
used according to the methodology proposed 
by Brand-Williams et al. [10] with some 
modifications [11].  

3. RESULTS AND DISCUSSION 
Supercritical Extraction  

From its processing with supercritical fluids at 
different conditions, multiple extracts were 
obtained, which were physicochemically 
characterized according to their phenol 
content and antioxidant activity, as described 
in Table 1. 

 Table 1. Characterization of green coffee oil 

extracts 

 

Phenol Content  

The concentration of phenols (CF) obtained in 
each of the extracts was adjusted to a second 
order polynomial, whose correlation 
coefficient (R2) was 97.3%; this value describes 
the degree of fit between the model 
(calculated data) and the experimental data. 
The phenolic content of green coffee extracts 
ranged from 1.39 to 6.03 mg GAE/g of oil, with 
the highest concentration corresponding to 
the maximum levels of cosolvent, pressure 
and temperature (15% W/W, 4,100 psia, 60°C). 

The addition of a cosolvent such as ethanol 
and according to figure 1 generated by the 
second order polynomial, a positive influence 
of this on the recovery of phenolic 
compounds was observed. That is evident in 
the higher-pressure level (4,100 psia) when 
varying the cosolvent ratio from 5 to 15% the 
concentration of phenols increased by 100.3%. 
This favorable extraction effect is due to the 
fact that ethanol acts as a polarity modifier, 
which will increase the affinity and removal 
capacity of supercritical CO2 towards polar 
compounds.  

 

Figure 1. Effect of a cosolvent and pressure on 
phenolic content. 

Also with the use of a polar cosolvent and by 
increasing the extraction pressure it was 
possible to improve the phenolic content, 
from table 1 it can be seen, for example, that 

Factor Phenol 
Content 

Antioxida
nt 

Activity 
Cosolve

nt  
(%W/W) 

P 
(psia) 

T      
(°C) 

mg GAE/g 
of oil 

μmol 
Trolox 

Equivalen
t/ml of oil 

15 4,100 60 6.03±0.55 15.54±0.2
6 

10 3,450 50 2.05±0.17 9.47±0.53 
15 2,800 40 2.16±0.12 12.57±0.71 
5 2,800 60 1.59±0.10 7.01±0.34 
10 3,450 50 1.88±0.09 10.06±0.1

6 
5 4,100 40 3.44±0.22 8.29±0.54 
15 4,100 40 4.41±0.17 13.56±0.4

7 
5 2,800 40 1.39±0.08 7.23±0.40 
5 4,100 60 3.01±0.36 11.38±0.8

4 
15 2,800 60 2.44±0.03 11.95±0.4

0 
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when the pressure went from 2,800 psia (15 
W/W, 60°C) to 4,100 psia under the same 
conditions the concentration of phenols 
increased by 147.13%, this due to the increased 
density of supercritical CO2 which is directly 
proportional to the pressure at constant 
temperature and thus increased the 
dissolving power of CO2 which improved the 
solubility of the oil and polar compounds in 
this solvent [12] [13] [14].  

Antioxidant activity  

Similar to the concentration of phenols, 
antioxidant activity (AA) was expressed as a 
function of a second order polynomial. The 
correlation coefficient was 99.6%. The results 
of antioxidant activity are presented in Table 
1, these were found in a range between 7.01 
and 15.54 µmol of trolox/ml oil, with the 
highest antioxidant activity being found in the 
superior levels of pressure, temperature and 
cosolvent.  

From figure 2 a similar behavior to the one 
observed in the phenol content is noted, 
where for each pressure level at constant 
temperature and increasing the cosolvent 
ratio the antioxidant activity is increased. This 
indicates the polar nature of the compounds 
in coffee and their affinity with ethanol-
modified supercritical CO2. 

 

Figure 2. Effect of pressure and a cosolvent on 
antioxidant activity. 

Scanning Electron Microscope Analysis 

A sample of green coffee was analyzed 
before and after the supercritical extraction. 
Figure 3 (A) shows a soft surface with uniform 
undulations, while (B) has a rough 
morphology with edges of irregular character. 
This morphology may be due to the effect of 
the mass transfer of solutes from inside the 
plant matrix to the supercritical CO2.  

Belbaki et al. [15] in the supercritical 
extraction of olive oil obtained some very 
similar morphologies to those previously 
presented. The sample subjected to 
supercritical extraction presented ruptures or 
deformations attributed to the use of high 
pressures and the removal of the solute by 
the solvent. 

A. B. 

Figure 3. Coffee sample before supercritical 
extraction (A) and after extraction (B). 

Soxhlet Extraction  

The antioxidant activity of the oil obtained by 
soxhlet extraction was determined. This was 
done in order to compare this technique with 
the supercritical extraction. From the samples 
obtained in each of the supercritical CO2 
extractions, the sample with the highest 
antioxidant activity was selected in 
accordance with Table 1. This sample 
corresponds to that obtained at 4,100 psia, 
60°C and 15% W/W. In addition, a sample of 
roasted coffee oil (commercial oil) was 
acquired from the market and its antioxidant 
activity was also determined. 
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Figure 4 shows the antioxidant activity of the 
three oil samples mentioned above. The 
highest antioxidant activity was found in the 
supercritical CO2 sample, possibly due to the 
use of relatively low temperatures and the 
high level of selectivity towards polar 
compounds provided by the cosolvent [16]. 
On the other hand, in the sample obtained by 
soxhlet extraction the antioxidant activity 
was four times lower than that of oil 
extracted by supercritical extraction, this can 
be attributed to the fact that the thermolabile 
compounds were degraded during the long 
period of extraction to which they were 
exposed to a high temperature. 

 

Figure 4. Antioxidant activity of each type of oil 

From the three oil samples analyzed, the 
commercial roasted coffee oil had the lowest 
antioxidant activity, this due to the fact that 
the roasting process generally requires 
temperatures above 200°C [17], resulting in a 
degradation of the chlorogenic acids, which in 
turn will lead to the development of the 
characteristic aroma and flavour of the coffee 
[18]. 

4. CONCLUSIONS 
 

The pressure had a positive effect on the 
phenol recovery, possibly due to the increase 
in solvent power which is directly linked to 
the solvent density, which is directly 
proportional to the pressure. By comparing 
the antioxidant activity of the oil obtained 
from ethanol-modified supercritical CO2 with 

two oils: 1) an oil recovered by soxhlet and 2) 
a commercial sample of roasted coffee oil, 
the antioxidant activity of the supercritical 
extract was found to be approximately four 
times higher, demonstrating the benefits of 
the supercritical extraction compared to 
other traditional techniques.  

In addition, it was established that the green 
coffee oil from defective beans represents an 
excellent source of antioxidants and 
phenolics, which gives it a high functional 
quality, thus providing an attractive product 
for the pharmaceutical, cosmetic and food 
industries due to its properties, while at the 
same time generating an added value for this 
subproduct of the coffee processing. 
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Resumen 

Dentro de las diferentes metodologías y técnicas empleadas para medir los efectos de las 
perturbaciones en el ambiente, además de las características fisicoquímicas se utilizan los 
indicadores biológicos. En Colombia el uso de los bioindicadores está asociado en su mayoría 
con el empleo de los macroinvertebrados con el método BMWP-Col, el cual ha recibido críticas 
por algunos puntos débiles, entre los que figuran el empleo de datos cualitativos de 
presencia/ausencia y haber sido desarrollado y adaptado principalmente para la zona centro-
oriental de Antioquia, por lo que la apropiación de nuevas técnicas surge para llenar los vacíos 
antes descritos. El ICEEG-MAE es un índice calculado por medio de análisis multivariados, 
promedio ponderado, óptimos, tolerancias y la abundancia de los géneros de 
macroinvertebrados, los puntajes iniciales de las estaciones se obtuvieron utilizando el análisis 
de correspondencia canónica (ACC) para ordenar las estaciones a lo largo de un gradiente 
asociado con los factores fisicoquímicos. Posteriormente, se clasifican todas las estaciones 
usando el índice y la variable indicadora en un análisis de conglomerados para luego definir los 
valores umbral correspondientes a tres categorías de estado ecológico: bueno, regular y crítico. 

Palabras claves:  índice calidad ecológica, BMWP-Col, macroinvertebrados, gradiente 
ambiental. 

 

1. INTRODUCCIÓN 

En los últimos años el concepto de calidad del 
agua ha ido cambiando rápidamente de un 
enfoque fisicoquímico a otro que integra 
todos los componentes del ecosistema [1]. Es 
así, como el estudio de la calidad del agua en 
la que se consideren tanto los análisis 
fisicoquímicos como los criterios biológicos, 
posibilita estimar el efecto de las 
intervenciones antrópicas en los ecosistemas 
acuáticos continentales de una manera 
eficiente. 

Alrededor del mundo se han desarrollado 
varios índices que relacionan componentes 
bióticos con la calidad de las aguas como lo 
son el Biological Monitoring Working Party 
(BMWP), el Índice de saprobiedad, el Índice 
de Integridad Biológica (IBI), entre otros. En 
la actualidad los macroinvertebrados son los 
organismos más ampliamente usados como 
bioindicadores, poseen una gran riqueza de 
especies con gran diversidad de respuestas a 
los gradientes ambientales [2]. Dentro de los 
índices biológicos más utilizados en Colombia 
que emplean macroinvertebrados acuáticos 
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encontramos el BMWP-Col modificado por 
Roldán [3]. Sin embargo, como es planteado 
por Forero et al., [4] su amplio uso ha 
permitido identificar algunos puntos débiles, 
por lo cual proponen el desarrollo de un 
índice de calidad ecológica (ICE), generado a 
partir de muestreos de macroinvertebrados, 
variables fisicoquímicas y formulado con base 
en análisis multivariados. 
Para los ecosistemas acuáticos de las zonas 
bajas del río Magdalena, subcuenca Canal del 
Dique, han sido pocos los estudios 
referenciados por la limnología colombiana, 
por lo que aplicar el Índice de Calidad 
Ecológica en este estudio posibilita tener un 
sistema de referencia en la ejecución de 
proyectos o en estrategias de manejo y 
conservación, y que además pueda 
extenderse a humedales con características 
similares. 

2. METODOLOGÍA 

2.1 Área de estudio 

El Embalse El Guájaro está ubicado en la parte 
sur del departamento del Atlántico a los 
10°30'43.09"N y 75° 1'45.96"O. Su origen se 
remonta a la unión artificial de las ciénagas 
Limpia, Cabildo, Playón de Hacha, Ahuyamal, 
la Celosa y el Guájaro, a través de una obra 
hidráulica realizada en la década de los 60 por 
el antiguo Instituto Colombiano de la 
Reforma Agraria (INCORA), teniendo como 
área de influencia los municipios de Luruaco, 
Repelón, Manatí y Sabanalarga [5]. En la 
Figura 1 se muestra la ubicación geográfica 
del embalse y las estaciones de muestreo. 

2.2 Campañas de monitoreo 

Se realizaron cuatro muestreos, abarcando 
los periodos de lluvia y sequía en la región. La 

captura de macroinvertebrados se realizó con 
una red de 500 mµ de luz en la malla y un área 
de 30 x 30 cm, con esfuerzo de muestreo de 
una hora. La red se introdujo en el agua para 
recolectar plantas y sus raíces. La separación 
del material se realizó en campo con la ayuda 
de pinzas entomológicas. Los organismos 
obtenidos fueron almacenados en frascos 
plásticos con alcohol al 75% debidamente 
etiquetados. Para la identificación y 
cuantificación de los Macroinvertebrados se 
utilizó un estereoscopio Leica EZ4 y Motic 
DC4 con cámara fotográfica y las claves 
taxonómicas de Roldan [6]; Costa et al., [7]; 
Heckman [8] y Pereira et al., [9].  

 

Figura 1. Ubicación geográfica del Embalse El 
Guájaro con sus respectivas estaciones. 

En la tabla 1 se resumen las variables 
fisicoquímicas registradas. La toma de 
muestras y las mediciones se realizaron según 
lo establecido en APHA-AWWA-WPCF [10], 
EPA [11], Garay et al., [12] y la guía de 
monitoreo del IDEAM [13]. 

 

Tabla 1. Factores fisicoquímicos, unidades y técnicas empleadas en el Embalse El Guájaro. 
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Factor Unidades 
Método de 

determinación 
Factor Unidades 

Método de 
determinación 

Temperatura ºC Potenciometría Dureza mg/L Volumetría 

Oxígeno Disuelto mg/L Potenciometría PO4 mg/L Fotometría 

pH  Potenciometría NO3 mg/L Fotometría 

Conductividad 
eléctrica 

mS/cm Potenciometría NO2 mg/L 
Fotometría 

Transparencia Cm Disco Secchi NH4 mg/L Fotometría 

Profundidad Cm Batimetría SO4 mg/L Fotometría 

Salinidad ‰ Potenciometría Cl- mg/L Fotometría 

Sólidos 
suspendidos 

totales 
mg/L Espectrofotometría Nitrógeno Total mg/L Fotometría 

Turbidez NTU Nefelometría Fósforo Total mg/L Fotometría 

Alcalinidad mg/L Volumetría DBO5 mg/L 
Incubación 5 días 

a 25°C 

Acidez mg/L Volumetría DQO mg/L Reflujo abierto. 

 

2.3 Análisis estadístico.  

El método empleado para la elaboración del 
índice de calidad ecológica (ICEMAE) está 
basado en el propuesto por Forero et al., [3]. 
Este consistió en cinco pasos: (1) 
Correlaciones de Spearman entre las 
variables fisicoquímicas para eliminar 
variables redundantes. (2) Determinación de 
un gradiente ambiental establecido a través 
de un análisis de correspondencia canónica 
(ACC). (3) Estandarización de los puntajes de 
las estaciones obtenidos desde el primer eje 
del ACC. Re-dimensión de los datos a una 
nueva escala entre uno y diez utilizando una 
regresión lineal. La regresión se formula 
desde los valores máximo y mínimo de los 
puntajes de las estaciones. (4) Obtención de 
los puntajes óptimos y de tolerancia para 
cada taxón, a partir de un análisis de 

Promedios Ponderados (Weighted Averaging, 
WA) utilizando los datos re-escalados. Con 
estos puntajes se calculan los valores del 
índice de estado ecológico por estación, con 
base en la fórmula propuesta por Haase & 
Nolte [14]:  

ICEMAE = (ΣOpi*Toli*Abi)/(ΣToli*Abi)          Eq. 

Donde Opi es el óptimo de cada género, Toli 
es la tolerancia de cada género y Abi es la 
abundancia del género. (5) Obtención de los 
rangos de las categorías del índice, por 
agrupamiento de las estaciones a partir de los 
valores del índice y de la variable ambiental 
indicadora.  

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

3.1 Variables fisicoquímicas 
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En el Embalse El Guájaro las variables 
ambientales profundidad, transparencia de 
secchi, pH, oxígeno, sulfatos, SST y DBO 
presentaron variación temporal significativa, 
mientras que el nitrato, nitrógeno total, 
temperatura, alcalinidad, fosfatos y fósforo 
total presentaron variación espacial 
significativa. Tanto a nivel espacial como 
temporal presentaron variaciones 
significativas la conductividad, la salinidad y la 
dureza y por último encontramos a las 
variables turbidez, cloruros, nitrito, amonio y 
DQO que no mostraron variaciones 
significativas durante el periodo muestreado. 

En la Figura 2 se observa un gradiente de 
norte a sur en dos de las variables 
ambientales más significativas en explicar las 
variaciones en el sistema. García-Alzate [15] 
expone que los gradientes de concentración 
de los principales nutrientes (nitratos y 
fosfatos) en el embalse, están influenciados 
por las actividades asociadas a las 
poblaciones cercanas, que ejercen cierto 
control sobre la dinámica de estos nutrientes 
y que además es afectada por la forma del 
embalse, la profundidad y la dinámica de 
recambio de sus aguas, que se da 
principalmente hacia el sur del sistema. 

3.2 Índice de Calidad Ecológica (ICE) 
En la determinación del gradiente ambiental 
la mayoría de las variables se asociaron 
negativamente en el ACC, participando 
significativamente el fósforo total, la 
conductividad, el pH y la DQO. El fósforo total 
explicó el 81% del total de la varianza (-0.81). 

 

Figura 2. Variación espacial de la conductividad y 
el fósforo total en el Embalse El Guájaro. 

Las puntuaciones de las estaciones fueron 
redimensionadas a una escala entre uno y 
diez, donde uno representa aguas 
contaminadas y diez aguas limpias. Los 
valores del ICEEG-MAE para cada estación 
fluctuaron entre 3,2 y 7. Estos valores están 
alta y significativamente correlacionados con 
las puntuaciones de las muestras en el primer 
eje del ACC (Spearman: r= 0.92, p<0.05); lo 
que significa que el índice resume la mayoría 
de la información referente a la distribución 
de los macroinvertebrados con respecto al 
gradiente de variación ambiental. Para 
establecer grupos de estaciones con 
condiciones ecológicas similares, se realizó un 
análisis de agrupamiento con base en los 
datos del ICEEG-MAE y de la variable fósforo 
total puesto que, constituye un elemento 
aceptado ampliamente como limitante para 
la producción primaria (Figura 3). 

Los rangos de calidad ecológica se obtienen 
para dos variables, el fósforo total (variable 
indicadora) y el ICEEG-MAE. Para la definición de 
los rangos (Tabla 2) se utilizan los valores 
máximos, mínimos y promedios de los grupos 
formados en el análisis de agrupamiento. 
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Figura 3. Agrupamiento de las estaciones de 
acuerdo con el ICEEG-MAE y el fósforo total. 

Los resultados del índice muestran que el 
Embalse El Guájaro presenta a nivel espacial 
valores críticos de calidad en las estaciones 
de la zona norte y centro, que se 
caracterizaron por presentar las mayores 
concentraciones de nutrientes y otras 
variables como la dureza, el pH y la 
conductividad. Por su parte, los valores más 
altos correspondientes a una calidad regular y 
buena se presentaron en las estaciones de la 
zona sur específicamente en las estaciones 7, 
8 y 9, las cuales se encuentran cerca de la 
compuerta que conecta con el canal del 
Dique y donde la concentración de los 
nutrientes fue más baja. Los datos históricos 
sobre las características fisicoquímicas del 
sistema, reportados en el estudio realizado 
por García-Alzate [15], explican que este 
sistema presenta para variables pH, 
conductividad, fosfatos, nitritos y otros 
nutrientes un gradiente de mayor a menor en 
sentido norte sur, y que la sectorización 
puede ser determinada por la composición 
del suelo bajo el cuerpo de agua y por 
descargas de aguas residuales. 

 

 

Tabla 2. Valores umbrales de fósforo total (mg/L) 
y de ICEEG-MAE 

Calidad 
Ecológica 

Crítica Regular Buena 

   

Fósforo Total > 0,41 0,27 - 0,41 < 0,27 

ICE < 5,2 5,2 - 6,9 > 6,9 

 

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

El Embalse El Guájaro a pesar de ser un 
sistema influenciado por el aporte de aguas 
del canal del Dique, presentó condiciones 
ambientales sectorizadas, obteniendo los 
mejores valores de calidad en la región sur, 
donde la variable fósforo total presentó las 
concentraciones más bajas. La mejor 
condición ecológica en este sector cambia, ya 
sea por su naturaleza geoquímica, el pulso de 
inundación y por los ciclos de vida de ciertas 
especies de macroinvertebrados, que 
responden a las temporadas de lluvia y sequía 
en la región. 

Según el estudio se recomienda hacer 
seguimiento y monitoreos a los aportes de 
nutrientes como el fósforo total en el 
sistema, planteando estrategias que 
favorezcan la recuperación del Embalse El 
Guájaro. 
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RESUMEN 

El uso de materiales de desecho ha despertado gran interés en el tratamiento de efluentes 
contaminados con metales pesados. Es por ello, que en el presente trabajo se estudió la 
biosorción de cromo empleando cáscara de cidra Sechium edule seca, molida y tamizada. El 
proceso de biosorción se llevó a cabo a una temperatura de 25°C, agitación de 100 rpm y pH de 
5,7 variando los parámetros de cantidad de biosorbente (0,5 a 2 g), volumen de solución (25 a 
100 mL de dicromato de potasio a 25 ppm) y tiempo (0,5 a 3,5h). Una vez finalizados los 
tiempos de ensayo, el biosorbente fue retirado y las soluciones fueron analizadas para 
determinar la concentración de Cr+6 mediante espectroscopia de absorción atómica. El 
porcentaje de retención del metal, se evaluó mediante un análisis de varianza ANOVA 
multifactorial. A partir de los resultados del análisis estadístico se encontró que las variables 
que mostraron mayor %retención fueron: 2 gramos de biosorbente y 25 mL de solución. Así 
mismo, se determinó que el tiempo es un factor que influyó significativamente en el proceso de 
biosorción, por lo cual se realizó una cinética encontrando un tiempo de saturación del 
biosorbente al cabo de las 3h y un aumento menos significativo hasta completar las 24h. Con 
los resultados obtenidos en esta investigación, se comprobó que la cáscara de cidra presenta 
potencial para la remoción de iones Cr+6 con un %retención de entre 72-75% cuando se emplean 
2g de biosorbente y 25mL de solución. 

Palabras clave: Biosorción, cromo, cáscara, cidra, retención.       

  

1. INTRODUCCIÓN 

Los metales pesados están involucrados 
directa o indirectamente en gran parte de las 
actividades humanas, especialmente en los 
sectores industriales, agrícolas, minero y 
urbano. Actualmente dichas actividades se 
están acrecentando aceleradamente, 
aumentando al mismo tiempo sus residuos 
sólidos y líquidos, multiplicándose la 
concentración de iones metálicos en los 
sistemas bióticos terrestres, acuáticos y 
aéreos [1].  

La descarga de aguas residuales altamente 
contaminadas con metales pesados a 
ambientes naturales genera efectos tóxicos 
en humanos, animales y ecosistemas urbanos, 

y es por ello, que la remoción de metales 
pesados de las aguas residuales toma gran 
importancia tanto para las industrias como 
para las agencias de protección ambiental. Es 
así, como numerosas técnicas han sido 
desarrolladas para la remoción de 
contaminantes en aguas tales como: 
separación por membranas, extracción, 
intercambio iónico, precipitación y técnicas 
electroquímicas. Estos métodos han 
resultado bastante costosos e ineficientes 
especialmente cuando la concentración de los 
metales es muy baja [2]. 

Una alternativa para el tratamiento de aguas 
contaminadas con metales pesados es la 
biosorción, un proceso fisicoquímico que 
incluye los fenómenos de adsorción o sorción 
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de moléculas e iones usando residuos 
biológicos. Este proceso se genera debido a 
las interacciones del sorbato (especies 
contaminantes) con los diferentes grupos 
funcionales que se encuentran en las 
superficies celulares del biosorbente como los 
hidroxilos, aminas, amidas, carboxilos, 
fosfatos, entre otros que difieren en su 
afinidad y especificidad respecto a la 
susceptibilidad para unirse a los diferentes 
iones metálicos [2]. 

Existen numerosos biosorbentes que pueden 
ser usados para el tratamiento de aguas, en 
particular, aquellos que actualmente son 
considerados como desechos o algunos 
microorganismos abundantes en los 
ecosistemas los cuales, son más amigables 
con el medio ambiente. Por esta razón, la 
cáscara de cidra podría considerarse un 
material innovador para la remoción de 
contaminantes metálicos debido a la 
presencia de diferentes compuestos como 
hemicelulosa, celulosa, pectina, almidón y 
lignina que contienen distintos grupos 
funcionales [3].  

Teniendo en cuenta lo anterior, en este 
trabajo se empleó cáscara de cidra Sechium 
edule para evaluar la capacidad de biosorción 
de cromo en lechos contaminados.  

2. METODOLOGÍA 

La cidra Sechium edule fue adquirida en un 
mercado local de la ciudad de Armenia. 
Seguidamente, fue lavada y pelada para 
obtener la cáscara en láminas de 1 mm de 
espesor. A continuación, las láminas fueron 
secadas a 38°C durante 24 horas en un horno 
de recirculación de aire caliente, molida y 
tamizada hasta obtener un tamaño de 
partícula de 0.5 mm.   

El proceso de biosorción, se llevó a cabo 
empleando como biosorbente cáscara de 
cidra molida a una temperatura de 25°C, 
agitación a 100 rpm y pH de 5,7 variando los 
siguientes parámetros: a. Cantidad de 
biosorbente desde 0,5 a 2,0 g; b. Volumen de 

solución desde 25 a 100 mL a una 
concentración de 25 ppm preparada a partir 
de una solución stock de dicromato de 
potasio a 1000 ppm; c. Tiempo desde 0,5 a 3,5 
horas. Una vez finalizados los tiempos de 
ensayo, el biosorbente fue retirado y las 
soluciones resultantes fueron analizadas para 
determinar la concentración de cromo (Cr+6) 
mediante espectroscopia de absorción 
atómica en un equipo Thermo Series S4 a una 
longitud de onda de 357,9 nm.  

Para evaluar el porcentaje de retención 
(%retención) del metal, se empleó el 
programa estadístico STATGRAPHICS 
CENTURIÓN XIII mediante un diseño 
multifactorial categórico con los siguientes 
factores: cantidad de biosorbente, volumen 
de solución y tiempo; y las interacciones entre 
ellos.  

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

La Figura 1 muestra el %retención de la cáscara 
de cidra en relación con los factores 
evaluados, donde se evidencia que a medida 
que aumenta la cantidad de biosorbente 
(2.0g) y el tiempo (3.5h) la retención del Cr+6 
es mayor (75%) (Figura 1a), debido 
posiblemente al incremento en los sitios 
activos que pueden fijar el metal y el periodo 
empleado para llevar a cabo este proceso. 
Este comportamiento fue similar a lo 
reportado por Cardona et al. (2013) utilizando 
cáscara de naranja en la remoción de Pb+2 [2]. 
En cuanto a la interacción entre la cantidad de 
biosorbente y el volumen, se observa un 
incremento en el %retención a medida que 
aumenta la cantidad de biosorbente (2.0g), 
siendo el volumen de 25 mL el que mayor 
%retención presentó (75.5%), con diferencia 
estadísticamente significativa (p=0,0000) 
posiblemente porque se presenta mayor 
contacto entre el biosorbente y toda la 
solución permitiendo la retención del metal. 
Con respecto a la interacción entre el tiempo 
y el volumen se evidencia una tendencia al 
aumento en el %retención cuando la cantidad 
de la solución (100mL) y el tiempo (2.5h) son 



 

26 
 

mayores; ya que el tiempo favorece el 
contacto del biosorbente con la solución de 
estudio incrementando la biosorción del 
metal en los sitios activos de los grupos 
funcionales afines a este.  

 

(a) 

 

(b) 

 

(c)  

Figura 1. %retención para cáscara de cidra. (a) 
Cantidad biosorbente-Tiempo. (b). Cantidad 
biosorbente-Volumen. (c). Tiempo- volumen. 

 

La capacidad de retención de cromo por la 
cáscara de cidra se atribuye a su composición 
que consta principalmente de pectina, 
almidón, celulosa, hemicelulosa y lignina [3], 
estructuras que contienen diferentes grupos 
funcionales como hidroxilos, carboxilos, 
carbonilos y éteres que sirven como sitios 
activos de unión para este metal. 

Se ha reportado el uso de pectina extraída de 
cáscara de naranja para la retención de iones 
Cr+6 obteniendo un 97% de retención 
(Montero, 2007), así mismo ha sido usada 
para la remoción de Cd+2, Cu+2 y Fe+2 revelando 

una eficiencia de remoción entre un 58-94% 
(Lessa et al., 2017). Además de la pectina, los 
materiales lignocelulósicos presentes en la 
cáscara de cidra pueden contribuir al proceso 
de biosorción del Cr+6, ya que se ha reportado 
en otros estudios que a pH menores a 6 los 
grupos carboxilo e hidroxilo se encuentran 
protonados facilitando la unión a las especies 
aniónicas predominantes a dicho pH (HCrO4- 
y Cr2O72-) [6].  La biosorción de Cr+6 por 
residuos lignocelulósicos ha sido demostrado 
en el bagazo de caña de azúcar, el aserrín, la 
pulpa de remolacha y la mazorca de maíz 
atribuyendo a esta capacidad para la 
remoción del metal en aguas contaminadas. 
[7] 

A partir del análisis de los resultados 
mostrados en la Figura 1, se determinó que el 
tiempo es un factor que influyó 
significativamente en el proceso de 
biosorción, por lo cual se realizó una cinética 
para establecer el tiempo de saturación del 
biosorbente utilizando los parámetros que 
presentaron la mayor retención del metal, 2 g 
de biosorbente y 25 ml de solución de 
dicromato de potasio a 25 ppm, evaluando la 
concentración del metal en la solución 
(ensayos por separado) durante 24 horas.  

Los resultados obtenidos a partir de la 
cinética de retención (Figura 2) mostraron un 
%retención rápido en las primeras 0,5 horas 
(63,13%), seguido de un ligero aumento desde 
las 1,5 h hasta las 6,5 h (72,19%) a partir del 
cual el incremento no es significativo hasta 
finalizar el proceso (77,81%) lo cual indica, que 
a partir de las 3 horas (mostradas en la Figura 
1a y 1c) no hay un aumento importante en el 
%retención, indicando la saturación de los 
sitios de unión presentes en el biosorbente; 
por lo cual 3 horas es el tiempo máximo para 
realizar este proceso.   
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Figura 2. Cinética de retención de Cr+6 con 
cáscara de cidra 

 

Estos resultados fueron comparados con los 
reportados en otras investigaciones donde 
utilizaron cáscaras de materiales vegetales 
para el proceso de remoción de Cr+6, 
encontrándose retenciones inferiores (65,9%) 
en cáscaras de naranja a pH 3 y 4 h de 
tratamiento (Garces et al. 2012), mientras que 
Memon et al. (2008) obtuvieron mayor 
retención (95%) empleando cáscara de 
banano a pH 2 y 10 minutos de proceso; así 
mismo, Acosta et al. (2011) reportaron 100% de 
retención usando cáscara de mamey a pH 1 y 
50 min de tratamiento. Las diferencias 
encontradas se atribuyen tanto a las 
características propias de las matrices 
biológicas como a los factores de pH, tiempo, 
concentración del metal y cantidades de 
biosorbente, que intervienen en la activación 
de los grupos funcionales, el contacto entre la 
solución y el biosorbente, así como la 
saturación de los sitios activos que influyen en 
el % de retención del metal.  

4. CONCLUSIÓN 

Con los resultados obtenidos en esta 
investigación, se comprobó que la cáscara de 
cidra presenta potencial para la remoción de 
iones Cr+6 con un %retención entre 72-75%, 
encontrando que los factores favorables para 
el proceso son: 2 gramos de biosorbente, 25 
mL de solución y 3 horas de tratamiento. 
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Resumen 

Debido a las altas concentraciones de ortofosfatos y amoníaco disueltos después del 
tratamiento anaeróbico del estiércol animal, existe un gran potencial del efluente para formar 
un compuesto de fosfato de magnesio y nitrógeno (MgNH4PO4·6H2O), conocido como 
estruvita y reconocido por ser un fertilizante de liberación lenta. Pese a que es una opción para 
el aprovechamiento de subproductos, a la fecha se cuenta con pocos estudios sobre su 
obtención en reactores escala piloto. Ante esto, este estudio se centró en la recuperación de 
nutrientes por precipitación de estruvita en el efluente de un reactor escala piloto de digestión 
anaerobia con estiércol de cerdo. Para ello, inicialmente se evaluó la influencia del pH (8, 9.5) y 
el agente de Mg (MgCl2 y MgSO4) en el rendimiento de la reacción utilizando muestras 
sintéticas. Posteriormente se realizó la obtención de estruvita en el efluente real. La 
recuperación de nutrientes tuvo una remoción de fosforo del 99.5% y de nitrógeno del 65.7%, se 
utilizó como agente precipitante MgCl2 a un pH 9.5. La caracterización de fases cristalinas por 
DRX mostro una sola fase atribuida a la estruvita.  

Palabras claves: Digestión anaerobia, estruvita, fertilizante orgánico.  

 

1. INTRODUCCIÓN 

La digestión anaerobia es una tecnología que 
se aplica ampliamente para estabilizar la 
materia orgánica del estiércol animal y 
aportar energía en forma de biogás [1]. Sin 
embargo, aunque las ventajas del tratamiento 
anaerobio proporcionen beneficios 
adicionales, como reducción 
de emisiones de GEI, control de olores 
y reducción de patógenos, la eliminación de 
nutrientes en las etapas siguientes del 
proceso sigue siendo un problema 
importante y limita la adopción de la 
tecnología [2], [3].  

Las aguas residuales de los procesos de 
digestión anaerobia contienen altas 
concentraciones de fósforo (P) y nitrógeno 
(N) las cuales están relacionadas con la 
problemática de eutrofización. Es necesario 
un tratamiento posterior antes ser 
descargadas a los cuerpos de agua receptores 
y contaminar las fuentes hídricas superficiales 
y subterráneas [3], [5].   

Además, teniendo en cuenta que la roca 
fosfórica es una reserva geológica no 
renovable que se ha extraído para satisfacer 
las necesidades agrícolas de fertilizantes, se 
estima que se agote dentro de 50-125 años 
[5], [6]. Ante esto, se promueve más su 
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recuperación de los efluentes que su 
eliminación [7]. Actualmente, existen varias 
técnicas disponibles para la recuperación de 
fosforo como, biorreactores con membrana 
osmótica [8], [9], cristalización [10], [11], 
adsorción de hidratos de silicato de 
calcio amorfo [12] y cristalización de estruvita 
[3], [13]–[15].  

La estruvita es un compuesto de fosfato 
de magnesio y nitrógeno (MgNH4PO4·6H2O) 
que se forma por precipitación química a un 
pH alcalino con una proporción adecuada de 
amonio, fósforo y magnesio. Este proceso 
convierte los nutrientes de líquido a sólido, y 
sus productos pueden usarse como un 
fertilizante de liberación lenta  

Teniendo en cuenta lo anterior, este estudio 
se centró en la recuperación de nutrientes por 
precipitación de estruvita en efluentes de 
reactores escala piloto de digestión anaerobia 
con estiércol de cerdo. Para ello, se evaluó la 
influencia del pH (8, 9.5) y el agente de Mg 
(MgCl2 y MgSO4) en el rendimiento de la 
reacción utilizando muestras sintéticas. 
Posteriormente se realizó la obtención de 
estruvita en el efluente real. 

2. METODOLOGIA  

Los efluentes digeridos anaeróbicamente se 
recolectaron de una granja porcícola 
(Cundinamarca, Colombia). Se almacenaron 
en una nevera (4°C) y se centrifugaron a 4000 
rpm durante 30 min para los análisis.  

Las pruebas del agente precipitante y el pH se 
llevaron a cabo utilizando soluciones 
sintéticas usando H3PO4 y NH3OH. Los agentes 
evaluados fueron MgCl2:6H2O y MgSO4:7H2O, 
y 8.0 y 9.5 como valores de pH. Se uso una 
solución de NaOH 1 N para ajustar el pH. Los 
resultados de los experimentos se evaluaron 
utilizando los rendimientos de precipitación. 
Después de determinar las condiciones 
óptimas se llevaron a cabo experimentos de 

síntesis de estruvita adicionales utilizando el 
efluente real del reactor anaerobio con 
estiércol de cerdo.  

Las ejecuciones se llevaron a cabo utilizando 
50 y 250 ml de solución sintética y efluente, 
respectivamente. La mezcla rápida de 
soluciones se realizó durante 5 minutos, la 
mezcla lenta se continuó 15 minutos después 
de adicionar todas las soluciones y se dejó 
sedimentar por 20 min. El precipitado se lavó 
con agua y etanol. Los parámetros como pH, 
fosforo reactivo, nitrógeno total Kjeldahl, 
magnesio soluble fueron determinados de 
acuerdo al Standard Methods (APHA, 2005). 
Se estudio la estructura del precipitado por 
análisis de fases cristalinas utilizando la 
técnica de difracción de Rayos X (DRX) y su 
morfología a partir de la técnica de 
microscopia electrónica de barrido (SEM, por 
sus siglas en inglés).   

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Los porcentajes de rendimiento de la 
estruvita obtenidos a partir de la evaluación 
de diferentes agentes precipitantes y 
distintos pHs, se muestran en la Tabla 1. Se 
puede observar que para pH de 9.5 los 
porcentajes de rendimiento de precipitación 
fueron de 95.4% y 89.6 %, para el MgCl2 y 
MgSO4, respectivamente. Lo que no refleja 
una diferencia significativa en el rendimiento. 
Por otro lado, las condiciones a pH 8 
mostraron que la estruvita era parcialmente 
insoluble, lo que afectó el rendimiento de 
precipitación. Esta información es congruente 
con otros estudios donde se ha reportado la 
mínima solubilidad de la estruvita en el rango 
9-10.7 [16].   

Tabla 1. Resultados evaluación de condiciones de 
precipitación  

Agente 
precipitant

e 

Ensay
o 

pH 
pH 

Fina

% 
Rendimient

o de 
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l precipitació
n 

 

MgCl2 

 
1 

9.5 
 

9.2 

 
95.47 

MgSO4 2 9.5 9.2 89.64 

MgCl2 3 
8.0 

 

5.2 

 
37.35 

MgSO4 

 
4 

8.0 
 

5.43 

 
34.34 

 

Posteriormente, los ensayos de síntesis de 
estruvita en el efluente real del reactor de 
digestión anaerobia a escala piloto se 
realizaron utilizando el MgCl2 como agente 
precipitante y pH de 9.5. Se optó por usar el 
MgCl2 en las pruebas debido a su mayor 
solubilidad en agua, teniendo en cuenta estas 
condiciones se obtuvieron 0.658 g de un 
precipitado color marrón claro. En el 
sobrenadante se determinó una 
concentración de 0.7 mg P-PO4/l y 168 mg N/l 
correspondientes a una recuperación del 99% 
de fósforo y 65% de nitrógeno 
respectivamente. Estos porcentajes de 
recuperación ya han sido reportados en otros 
estudios [17]–[19] [3], [18]–[20] donde se ha 
precipitado mayormente estruvita como 
proceso para la recuperación de nutrientes.  

Tabla 2. Resultados recuperación de nutrientes 
efluente real  

p
H 

Producto
s 

químicos 
adicionale

s 

Concentració
n inicial 
(mg/L) 

Recuperació
n (%) 

NTK 
PO4

3−

–P 
NT
K 

PO4
3−

–P 

9.
5 

MgCl2· 
6H2O 

H3PO4  

490 484 65 99 

 

 

La identificación de la fase cristalina de la 
estruvita se realizó con ayuda de la base de 
datos PDF-2 del International Centre for 
Diffraction Data (ICDD), encontrando que el 
perfil de difracción experimental es 
concordante con la tarjeta PDF No. 71-2089, 
atribuida a estruvita. La ausencia de señales 
adicionales indica que el producto se 
encuentra de forma pura, lo que descarta la 
posible formación de hidroxiapatita. 

En la figura 1, se puede observar una 
micrografía característica de los cristales de la 
estruvita obtenida a partir de las condiciones 
mencionadas anteriormente con el efluente 
real.  Se aprecia la formación de cristales 
ortorrómbicos irregulares que oscilan entre 
los 10 y 21 μm aproximadamente. Es 
importante destacar la homogeneidad en los 
tamaños del cristal. Adicionalmente, el 
análisis EDS también mostró la presencia de P, 
N y Mg, elementos característicos de su 
composición. 

 

 

Figura 1. Micrografía de los cristales de estruvita  
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4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 

Se puede concluir que las fuentes de Mg 
empleadas no difirieron significativamente en 
el rendimiento de precipitación. El rango de 
pH fue un valor influyente en la obtención del 
precipitado. Se obtuvo un rendimiento del 
95% a un pH de 9.5, en las muestras sintéticas. 
Para el caso del efluente del digestor 
anaerobio de la granja porcícola, se recuperó 
el 99% de fósforo y 65% de nitrógeno, siendo 
el fósforo el mayor nutriente recuperado. Las 
microfotografías del compuesto obtenido 
mostraron tamaños de partícula entre 10 y 21 
μm y la caracterización por DRX mostró la 
formación de una sola fase cristalina, que se 
atribuyó a estruvita, conocido por sus 
propiedades de fertilización lenta.  
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Resumen 
 
El lago Ypacaraí es un valioso recurso hídrico del Paraguay, es el lago más grande del país y es 
conocido internacionalmente a través de la música y el turismo. El gran crecimiento 
demográfico y las actividades antropogénicas desarrolladas en su cuenca han causado su 
contaminación y degradación ambiental en los últimos años. El objetivo de este trabajo fue 
cuantificar di(2-etilhexil) adipato (DEHA) en aguas del lago Ypacaraí, aplicando un método 
analítico desarrollado y validado. Dentro de la metodología analítica se aplicó la técnica de 
microextracción líquido-líquido dispersiva (DLLME) optimizada mediante un diseño 
experimental multivariante. La validación del método analítico se realizó evaluando cada una 
de las características de desempeño. La metodología desarrollada optimizada y validada se 
aplicó correctamente a la determinación de DEHA en las aguas del lago Ypacaraí. Los límites de 
detección LOD y cuantificación LOQ fueron 0,004 mg.L-1 y 0,014 mg.L-1 respectivamente. La 
precisión del método evaluada mediante la repetibilidad y precisión intermedia fue de 2,37 % y 
3,78 % y una recuperación 87,14 % al LOQ y 97,62 % a 0,3 mg.L-1. Los resultados comprueban la 
presencia de este contaminante en concentraciones entre 0,028 mg.L-1 y 0,603 mg.L-1. El 
método analítico fue desarrollado, optimizado y validado con éxito y posibilitó la correcta 
cuantificación del compuesto DEHA en aguas superficiales del lago Ypacaraí.  
  
Palabras claves: aguas superficiales, di(2-etilhexil) adipato, diseño experimental multivariante, 
microextracción líquido-líquido dispersiva.  
 
 

1. INTRODUCCIÓN 
 
El lago Ypacaraí se encuentra situado al Este 
de Asunción, entre los departamentos Central 
y Cordillera, cuenta con una superficie de 60 
km2 aproximadamente y su profundidad 
media es de 1,72 m. Es un lugar importante 
desde el punto de vista cultural porque ofrece 
bellos paisajes y es conocido a través de la 
música. Posee un alto valor ecológico, una 
rica biodiversidad, sobre todo de peces [1].    
Sus principales tributarios son los arroyos 
Yukyry y Pirayú, que provienen de zonas 
densamente pobladas por lo que se 
encuentran expuestos a la contaminación por 

vertidos de aguas residuales domésticas, 
efluentes industriales y lixiviados agrícolas 
entre otros.  
Barnabé et al. (2008) [2] han determinado el 
compuesto DEHA y sus productos de 
degradación en efluentes industriales y 
causes hídricos en Canadá. Este tipo de 
contaminante puede ser clasificado como 
contaminante emergente [3].  
DEHA es utilizado ampliamente en la industria 
de los plásticos como embalaje de alimentos 
entre otros [4], para mejorar la suavidad y la 
flexibilidad de estos [5].  
En el presente trabajo se plantea la aplicación 
de la técnica de microextracción líquido-



 

35 
 

líquido dispersiva (dispersive liquid-liquid 
microextraction, DLLME) la cual fue 
optimizada mediante un diseño experimental 
multivariante tipo Doehlert de 3 variables y un 
método analítico validado mediante la 
evaluación de sus características de 
desempeño con el objetivo de obtener 
información certera y confiable sobre los 
niveles presentes del compuesto en sus 
aguas.   
 

2. METODOLOGÍA 
 
Los reactivos, solventes y estándares 
utilizados, los materiales de laboratorio y los 
equipos e instrumentales fueron provistos 
por el Instituto Nacional de Tecnología, 
Normalización y Metrología y la Facultad de 
Ciencias Exactas y Naturales de la Universidad 
Nacional de Asunción. 
Se realizaron análisis preliminares para la 
identificación de los posibles contaminantes 
orgánicos hidrofóbicos del lago Ypacaraí; para 
lo cual se realizó una extracción líquido–
líquido utilizando diclorometano como 
disolvente extractante [6]. 
El extracto fue inyectado en un equipo de 
cromatografía gaseosa acoplado a un 
espectrómetro de masas (GC-MS) de la marca 
Shimadzu modelo QP2010 plus, con inyector 
automático y base de datos de espectros de 
masa NIST 08.  
Para la cuantificación del compuesto DEHA, 
se aplicó la técnica de microextracción 
líquido-líquido dispersiva DLMEE según 
Rezaee et al (2006) [7]  
El agente dispersante produce una 
disminución de la tensión superficial del 
extractante y de esa manera permite que la 
mezcla forme una emulsión al ser inyectada 
dentro de la muestra, esto favorece la 
formación de una superficie de contacto 
grande entre el agente extractante y la matriz 
de análisis, permitiendo la transferencia de los 
analitos a la fase orgánica [9], la cual es 
recuperada mediante la centrifugación de la 
muestra.  

La combinación de disolventes extractante y 
dispersante pudo ser evaluada mediante la 
aplicación de un diseño experimental 
univariante. Los disolventes evaluados 
fueron: tetracloruro de carbono, cloroformo y 
diclorometano como agentes extractantes, 
mientras que los agentes dispersantes fueron 
etanol, acetona y acetonitrilo.  
La optimización de la DLLME se realizó 
mediante un diseño experimental del tipo 
Doehlert de 3 variables. Se evaluó el efecto de 
la fuerza iónica, mediante la adición de 
cloruro de sodio a la muestra, el volumen de 
mezcla extractante añadido a la muestra y el 
efecto de la proporción del disolvente 
extractante-dispersante en la mezcla. 
Con la técnica de DLMEE optimizada se 
procedió a validar el método analítico por GC-
FID. Se evaluaron las características de 
desempeño del método analítico según el 
procedimiento descripto en guía CITAC-
EURACHEM 2014 [8].  
Con la técnica de extracción y método 
analítico validado, se procedió a cuantificar el 
compuesto en muestras tomadas del lago 
Ypacaraí en 3 campañas de muestreo (abril, 
agosto y noviembre del 2018). 
 
2.1 Metodología analítica aplicada  
La técnica de extracción del analito consistió 
en colocar una alícuota de muestra en un 
tubo de centrifugación, a la cual se le inyectó 
un volumen de la mezcla extractante-
dispersante. Luego de agitación mecánica y 
posterior centrifugación, se midió el volumen 
del líquido extractante sedimentado y luego 
se procedió al análisis en el cromatógrafo 
Agilent (GC-FID). 
Los puntos de toma de muestra se observan 
en la Figura 1.  
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Figura 1. Distribución geográfica de los puntos de 
muestreo del lago Ypacaraí. Fuente Google maps. 

 
 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
El espectro de masas obtenido muestra una 
similitud del 97% con el espectro de masa del 
di(2-etilhexil) adipato obtenido de la base de 
datos NIST 08. La presencia del ion “target” o 
cuantificador m/z = 129 y los iones 
cualificadores m/z = 112 y m/z = 147 coinciden 
con el espectro obtenido por Lo Turco et al. 
(2015) [10] y Aragón et al. (2012) [11].  
El CCl4 y (CH3)2CO fueron seleccionados 
como disolventes extractante y dispersante 
respectivamente. La recuperación obtenida 
del analito se evaluó como factor respuesta. 
La recuperación obtenida con esta 
combinación (87 % a 93 %.) difiere 
significativamente (p=0,05) de las demás 
combinaciones. 
La técnica DLLME aplicada en la extracción 
del compuesto DEHA, fue optimizada 
mediante la aplicación de un diseño tipo 
Doehlert en el que se evaluaron las variables 
fuerza iónica, volumen y proporción de 
mezcla extractante dispersante.  
El grafico de Pareto obtenido (Figura 2) 
muestra que la variable proporción de 
disolventes extractante-dispersante tiene un 
efecto significativo y positivo en la 
recuperación del analito.  

 

 
Figura 2. Diagrama de Pareto de los efectos de la 
ampliación del diseño Doehlert de 3 variables. 
Fuente: Statgraphic Centurion XVI. 

 
Con los resultados de la recuperación 
obtenida en los 15 experimentos, se obtuvo 
un gráfico de superficie de respuesta (Figura 
3) en donde se aprecia cuáles son las 
condiciones óptimas para la extracción del 
analito considerando las variables estudiadas.  

 
Figura 3. a) Superficie de respuesta de la 
recuperación del analito como función del % NaCl 
y la Proporción de extractante – dispersante. b) 
Superficie de respuesta de la recuperación del 
analito como función del volumen y la Proporción 
de extractante – dispersante. Fuente: Statgraphic 
Centurion XVI. 
 
Los resultados obtenidos de la optimización 
de método DLLME son interesantes porque 
en comparación con otros métodos de 
extracción, utiliza pequeñas cantidades de 
solventes, es una técnica rápida, sencilla, 
amigable con el medioambiente, eficaz y 
sobre todo de bajo costo.  
La Tabla 1 muestra los valores obtenidos en la 
evaluación de las características de 
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desempeño durante la validación del método 
analítico. 
 
Tabla 1. Resultados obtenidos para los 
parámetros de validación de los métodos de 
análisis de DEHA en agua superficial. 

Parámetros de 
validación Valores obtenidos 

Selectividad Selectivo 

LOD 0,004 mg.L-1 

LOQ 0,014 mg.L-1 
Intervalo de trabajo 0,020 – 0,5  mg.L-1 

Linealidad R = 0,998 
Sensibilidad 0,180773 
Veracidad 16,86 % 

Precisión 
2,37 % (Sr) 
3,78 % (SI) 

 
Las características de desempeño del método 
fueron evaluadas siguiendo los lineamientos 
de la guía CITAC-EURACHEM 2014 [8], las 
cuales resultaron satisfactorias para los 
requisitos del método.  
El método analítico validado se aplicó 
correctamente a las muestras del lago. El 
valor máximo tolerable para agua potable es 
de 0,4 mg. L-1 [12], como se puede observar en 
la Figura 4, el punto 5 del primer muestreo 
supera este límite, los demás puntos de esta y 
las siguientes campañas se encuentran dentro 
de lo tolerable. 
 

 
Figura 4. Contenido de DEHA en el Lago 
Ypacaraí. La línea roja marca el límite máximo 
tolerable según EPA [12]. Las barras azules ■, 
naranja ■ y gris ■ corresponden a las primeras, 
segunda y tercera campañas de muestreos 
respectivamente. 
 

No se han encontrado estudios similares 
sobre la presencia de DEHA en aguas 
superficiales en países de la región, sin 
embargo Barnabé et al. (2008) [2] han 
detectado 0,147 mg.L-1 de DEHA en aguas 
efluentes de una planta de tratamiento en 
Montreal, Canadá y 0,014 mg.L-1 de DEHA en 
las aguas del río Saint Lawrence.  
Paralelamente dentro del mismo estudio, han 
determinado además cantidades significativas 
de productos de degradación de DEHA como 
2-etilhexanol, 2-etilhexanal y ácido 2-
etilhexanoico en el efluente y en el río Saint 
Lawrence. 
 
Por su parte Aragón et al. (2012) [11] 
estudiaron la presencia de DEHA en el 
material particulado del aire del puerto de 
Tarragona y determinaron valores de 0,36 
ng.m-3 y 1,08 de ng.m-3 de DEHA.  
Cabe resaltar que Han and Liu (2018) [13] han 
determinado 0,63 mg.g-1 de DEHA en krill 
antártico liofilizado y 2,16 mg.g-1 de DEHA en 
aceite de krill antártico. Concluyen que DEHA 
puede presentar una amenaza para la 
supervivencia y reproducción del krill 
antártico, que a su vez es un importante 
eslabón en la cadena alimentaria en el 
océano. 
 
4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 
La técnica DLLME optimizada y el método 
analítico desarrollado y validado han 
posibilitado la correcta cuantificación del 
compuesto di(2-etilhexil) adipato en aguas 
superficiales del lago Ypacaraí. Hasta ahora, 
DEHA no ha sido estudiado en aguas 
superficiales de Paraguay, este hecho hace 
que este trabajo sea de interés sobre todo 
por su aplicación a en cause hídrico muy 
importante para el país. Se considera al 
compuesto DEHA como contaminante del 
lago por ser un aditivo en la industria del 
plástico y no es un componente natural de los 
cauces hídricos.  
Con la información obtenida de los resultados 
de los análisis aplicados a las muestras de 
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aguas superficiales del Lago Ypacaraí se 
concluye que existe una contaminación actual 
de sus aguas con el compuesto di(2-etilhexil) 
adipato, dicha información podrá ser utilizada 
para futuras investigaciones. 
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Resumen 

El objetivo de este trabajo fue establecer una técnica estandarizada para la electroestimulación 
de tejidos y/o semillas de especies cultivadas. Para ello, se utilizó una celda electroquímica 
cuadrada con electrodos inertes de acero inoxidable, nitrato de potasio (KNO3) como solución 
electrolítica y un transformador de 110 Voltios (CA) de entrada y salidas. Se ensayaron 78, 200, 
400, 600, 722, 944, 1244 y 1467 V/m (CA) con tiempos de aplicación de: 5, 10, 15, 20, 25 y 30 
minutos. La temperatura es el resultado de la interacción de los factores evaluados; tiempo de 
exposición, campo eléctrico y concentración de nitrato de potasio. Adicionalmente, utilizando 
concentraciones de KNO3 diluidas se pueden aplicar campos eléctricos sin que la temperatura 
aumente progresivamente. Después de realizar la electroestimulación es posible que la 
exposición a campos eléctricos afecte el número de brotes de yuca tanto de manera positiva 
como negativa dependiendo de la concentración utilizada. 
  
Palabras claves: Campos eléctricos, Electroestimulación, Sistema electroquímico, Solución 
electrolítica, Yuca. 
  

1. INTRODUCCIÓN 
 
Las especies cultivadas de gran importancia y 
de interés agronómico, industrial, medicinal 
entre otras, tienen problema para 
desarrollarse de manera normal al momento 
de ser establecidos los cultivos. La 
electroestimulación puede ser una alternativa 
para solucionar este tipo de inconvenientes 
como reporta Doria et al. 2017 [1], 
encontrando precocidad en la germinación de 
estacas de yuca.  
Lo que se sabe sobre la estimulación de 
plantas y semillas se basa en campos 
magnéticos y poco sobre campos eléctricos. 

Varios autores han discutido sobre este tipo 
de estudios, por ejemplo, Yano et al. 2004 [2], 
investigaron la tasa de captación de CO2 
fotosintética y los parámetros de crecimiento 
tempranos del rábano, exponiendo plántulas 
a un campo magnético de frecuencia 
extremadamente baja inmediatamente 
después de la germinación, encontrando que 
la exposición continua a un campo magnético 
estático paralelo sinusoidal afecta el 
crecimiento temprano de las plántulas de 
rábano.  
Dymek et al [3], Evaluaron el efecto de los 
campos eléctricos pulsados en la germinación 
de semillas de cebada, encontrando que estos 
incidieron en la emergencia de la radícula sin 
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afectar significativamente la actividad 
metabólica general de las semillas. 
Teniendo en cuenta las limitaciones de los 
resultados obtenidos por los trabajos 
anteriores a ciertas plantas y debido a que no 
existe una investigación que permita la 
exploración con diferentes cultivos, en el 
presente trabajo se reporta conocimiento 
acerca del comportamiento de la celda 
electroquímica, mediante la aplicación de 
diferentes campos eléctricos a diferentes 
tiempos y posteriores tratamientos en el 
cultivo de yuca el cual es de importancia 
agronómica. 
 

2. METODOLOGÍA  
 
Se utilizó una celda electroquímica 
rectangular con plástico transparente por ser 
un material no conductor, con dos electrodos 
de acero inoxidable ubicados en forma 
vertical, utilizando 200 mL de nitrato de 
potasio (KNO3) a tres concentraciones 0.005, 
0.01 y 0.05 M y un transformador con 110 
Voltios (CA) de entrada. Se evaluaron campos 
eléctricos de: 78, 200, 400, 600, 722, 944, 1244 
y 1467 V/m (CA)  con tiempos de aplicación de: 
5, 10, 15, 20, 25 y 30 minutos, considerando la 
temperatura de la solución electrolítica 
durante el proceso como una respuesta al 
tratamiento electroquímico empleado [1]. El 
diseño estadístico utilizado fue un arreglo 
factorial con tres replicas.  
Posteriormente se tomaron estacas de yuca 
de dos nudos para aplicarle la 
electroestimulación y sembrarlas en bandejas 
platicas mediante un diseño completamente 
al azar, haciendo lectura del numero de 
brotes totales a los 7 días.   
 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
3.1. Caracterización del sistema 
electroquímico. 
Se realizó la caracterización de la celda 
electroquímica registrando la temperatura del 
sistema para tres concentraciones de solución 

electrolítica de KNO3 y diferentes campos 
eléctricos. 
 
3.1.1. Tendencia de la temperatura respecto al 
campo eléctrico. 
El comportamiento de la temperatura del 
sistema electroquímico en función de las tres 
concentraciones y los campos aplicados se 
muestra en la figura 1. 
La tendencia de las tres concentraciones es 
similar hasta 200 V/m, a partir de ahí la curva 
para la solución de 0.05 M aumenta 
progresivamente y posteriormente tiende a 
estabilizarse, a diferencia de las otras 
concentraciones las cuales se comportan de 
manera análoga presentando temperaturas 
menores la más diluida. 
 
 

 
 
Figura 1. Variación de la temperatura en 
función de los campos. 

Cuando se aplican campos eléctricos menores 
a 600 V/m y concentraciones o.005 y 0.01 M 
las temperaturas son menores a 37 °C, 
coincidiendo con Souza et al. 2016 [4], los 
cuales evaluaron el efecto de la temperatura 
sobre la germinación de semillas de P. 
aculeata y P. grandifolia observando como la 
mejor respuesta de germinación a 30  °C y 33  
°C, respectivamente, con una mayor fuerza de 
germinación y menos días para alcanzar el 
63.21% de las germinaciones. 
Según Doria et. al 2017 [1], los tratamientos 
electroquímicos afectan el tiempo de 
germinación de las semillas asexuales de 
yuca, permitiendo la aplicación de 



 

41 
 

tratamientos con tiempos menores o igual a 5 
min y voltajes sin 
mortalidad significativa de las estacas. 
En microorganismos los campos eléctricos 
también tienen aplicación, por ejemplo 
Ramires-cadavid et al. 2010 [5] evaluaron el 
crecimiento del hongo G. lucidum bajo cultivo 
sumergido para optimizar la producción de 
biomasa.  
   
3.2.1. Tendencia de la temperatura respecto 
al tiempo de exposición. 
 Hubo diferencias significativas en la variación 
de la temperatura, como se muestra en la 
figura 2. Las variables que intervienen son el 
tiempo medido en minutos y la temperatura 
medida en grados centígrados.  
En términos globales, la figura 2 muestra el 
comportamiento progresivo de la variable 
temperatura en un intervalo de 5 a 30 
minutos, en el que ha experimentado altas y 
posterior tendencia a estabilizarse 
prevaleciendo esta última. 
La figura 2 inicia en tiempo de 5 minutos con 
temperaturas de 33.2, 36.2 y 47.9 °C para las 
concentraciones de 0.005, 0.01 y 0.05 M 
respectivamente, mostrando diferencias 
significativas, la tendencia es ascendente 
hasta el minuto 15, de modo que en tal lapso 
aumentó 8.4, 11.9 y 18.2 °C para colocarse en 
41.6, 48.1 y 66.1°C. 
 

 
Figura 2. Evolución de la temperatura en 
función del tiempo. 
 

Tiene un crecimiento poco evidente de 15 a 20 
minutos; durante esos 5 minutos crece muy 
poco, por lo que de ahí en adelante se nota 
una tendencia constante. En la figura 2, se 
reportan las temperaturas menores las cuales 
se obtienen con concentraciones de 0.005 y 
0.01 M, aplicando voltajes menores a 400 V/m. 
 
3.3.1. Interacción campo eléctrico - tiempo de 
exposición. 
Durante el intervalo de tiempo entre 5 y 30 
minutos en el cual se aplicaron los siguientes 
campos eléctricos;  78, 200 y 400 V/m a las 
soluciones de nitrato de potasio de 
concentración 0.005 y o.01 M, no hubo efecto 
significativo en la temperatura del sistema 
electroquímico como se muestra en la figura 3 
y 4, sin embargo, es importante destacar que 
después 400 V/m con la evolución temporal 
se observa una tendencia en aumento de la 
temperatura. 
 

 
 
Figura 3. Variación de la temperatura en 
función del campo eléctrico y tiempo a 
concentración constante de 0.005 M 
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Figura 4. Variación de la temperatura en 
función del campo eléctrico y tiempo a 
concentración constante de 0.01 M 
 
Cuando el tiempo de explosión fue menor o 
igual a 15 minutos se obtuvieron 
temperaturas menores a 35 °C en el sistema 
electroquímico con la aplicación de campos 
eléctricos de 78 hasta 600 V/m, permitiendo 
temperaturas mucho menores que el resto de 
los tiempos, con diferencia significativas a 
partir de los 722 V/m, considerando la 
temperatura un factor determinante en la 
germinación de semillas sexuales y asexuales 
coincidiendo con los resultados de Duplancic 
et al. 2015 [6], los cuales evaluaron el efecto 
de la temperatura y de tratamientos 
pregerminativos sobre la germinación de 
semillas del bosque xérico de A. araucana, 
encontrando que las temperaturas de 
germinación mínima y máxima son 15 y 30°C 
siendo 25°C la temperatura óptima. 
 

 
 

Figura 5. Variación de la temperatura en 
función del campo eléctrico y tiempo a 
concentración constante de 0.05 M 
 
Los tiempos durante los cuales se sometió a 
diferentes campos eléctricos la solución de 
mayor concentración 0.05 M, tuvieron efecto 
significativo en la temperatura del sistema 
electroquímico cuando fue sometido a mayor 
de 200 V/m como se muestra en la figura 5. 
Obteniendo temperaturas menores a 30°C 
cuando se le sometió a 78 V/m en todos los 
tiempos, es importante destacar que a partir 
de los 10 minutos y 200 V/m se observa una 
tendencia a obtener temperaturas mayores a 
30°C, sin sobrepasar los 40 °C.  
 
Tabla 1. Numero de brotes totales de yuca a 
los 7 días después de aplicar campos 
eléctricos variables a tiempo constante. 
 

 
Campos y concentración: 0.000156 M y 0, 700, 
2411 V/m (T1, T2, T3); 0.00125 M y 0, 700, 2411 
V/m (T4, T5, T6); 0.01 M y 0, 700, 2411 V/m. n.s: 
no significativo.  
 
Los resultados muestran diferencias 
significativas para T6 y T9 (tabla 1) en el 
número de brotes totales, en el resto de 
tratamientos no hubo diferencias, sin 
embargo, se muestra como el optimo T3.  
 

4. CONCLUSION 
 

La temperatura es el resultado de la 
interacción de los factores evaluados; tiempo 
de exposición, campo eléctrico y 
concentración de nitrato de potasio. 
Utilizando concentraciones más diluidas se 
pueden aplicar valores de campos eléctricos 
sin que la temperatura aumente 
progresivamente. Es posible que la exposición 
a campos eléctricos afecte el número de 
brotes de yuca tanto de manera positiva 

T1 T2 T3 T4 T5 T6 T7 T8 T9
Brotes totales 9.0 7.0 9.5 8.0 7.5 5.0 9.0 8.5 0.0
Significancia n.s n.s n.s n.s n.s * n.s n.s *
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como negativa dependiendo de la 
concentración utilizada. 
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Resumen 
 

La quitina es un polímero natural que está presente en los exoesqueletos de los crustáceos, 
arácnidos y muchos insectos. En esta investigación se extrajo la quitina mediante bioconversión 
de los desechos de camarón (Farfantepenaeus brevirostris) y cangrejo (Ucides occidentalis) por 
fermentación láctica (FL) y como una nueva propuesta mediante fermentación maloláctica 
(FML) para posteriormente obtener quitosano. Para llevar a cabo las fermentaciones se diseñó 
un biorreactor, en el cual se mantuvo los sustratos durante 2 y 3 semanas. En este proceso se 
genera ácido láctico que es el responsable de la desmineralización de los desechos de los 
crustáceos. Posteriormente se realizó una hidrólisis básica con NaOH al 5% para la 
desproteinización de los exoesqueletos y un blanqueado con una solución de NaClO al 1%. Para 
el proceso de desacetilación de quitina a quitosano se utilizó como fuente alternativa de 
energía un microondas acoplado a un equipo de reflujo que se trabajó a una potencia de 700 
W. Los rendimientos obtenidos de quitina y quitosano estuvieron entre 28 y 33% y los grados de 
desacetilación de quitosano entre 68 y 77%, respectivamente, el quitosano obtenido fue 
caracterizado mediante espectroscopia infrarroja, viscosimetría, microscopia óptica y titulación 
potenciometrica. Finalmente, esta investigación abre nuevas alternativas de obtención de 
quitosano mediante métodos mixtos químicos-biológicos que permiten darles un valor 
agregado a desechos de crustáceos y a sustratos como el suero lácteo y zumos de frutas. 
 
Palabras claves: Quitosano, Farfantepenaeus brevirostris, Ucides occidentalis, fermentación 
láctica, fermentación maloláctica. 
 
1. INTRODUCCIÓN 
En el presente proyecto de investigación se 
expone la extracción de quitina mediante 
fermentación láctica y maloláctica para la 
posterior obtención de quitosano a partir de 
desechos de crustáceos tales como el 
camarón y el cangrejo, desechos que se 
generan en grandes cantidades por su 
consumo y por su procesamiento a nivel 
industrial y no son tratados de manera 
adecuada. Estudios anteriores han 
demostrado que los desechos de crustáceos 
pueden ser utilizados como materia prima 
para la producción de quitina y proteínas [1]. 

El proceso de extracción química de la quitina 
genera contaminantes químicos debido a las 
cantidades de ácidos y bases fuertes 
utilizadas. Es por esto que surge la necesidad 
de disminuir el uso de estos compuestos y 
buscar alternativas como es el uso de ácidos 
orgánicos tales como el ácido málico y el 
ácido láctico. Además, es importante usar 
nuevas fuentes energéticas como la energía 
microondas para la obtención de quitosano, 
siguiendo los principios de la química verde. 

2. METODOLOGÍA 
2.1. Extracción de quitina 
• Lavado y secado 
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Se realizó un lavado exhaustivo de los 
desechos tanto de camarón como de 
cangrejo y se secó la muestra al ambiente por 
48 horas y se redujo el tamaño de partícula. 
 
 • Desmineralizado 
Se diseñó un biorreactor para desmineralizar 
la materia prima. Este biorreactor consiste en 
un erlenmeyer de 1 L, al cual se le colocó un 
tapón de caucho No 9 monohoradado con un 
tubo de desprendimiento. Se adaptó una 
manguera a este tubo y se la sumergió en un 
erlenmeyer que contenía una solución 
saturada de Ca(OH)2, para de esta manera 
cuantificar el CO2 que se generó.  
En cada biorreactor se colocó 
aproximadamente 30 g de exoesqueleto de 
crustáceo molido y suero de leche o zumo de 
manzana según el tipo de fermentación. 
• Desproteinado 
Al residuo se lo sometió a reflujo con 
agitación magnética y una temperatura 
aproximada de 100°C con 100 mL de NaOH 5% 
durante 3 horas. 
• Blanqueo  
Al sólido que se obtuvo en el paso anterior se 
le adicionó aproximadamente 20 mL de 
solución de hipoclorito de sodio al 0,1%. 
 
2.2 Mediciones de pH, CO2 y Ca2+

 

Se midió el pH del suero de leche y del jugo 
concentrado de manzana. Además se 
cuantificó el CO2 como precipitado de CaCO3 
y el Ca2+ recuperado mediante absorción 
atómica.  
 
2.3 Obtención de quitosano 
En un balón de fondo redondo de 50 mL se 
adicionó 1,5 g de quitina extraída y 20 mL de 
una solución de NaOH al 50%. La mezcla se 
calentó hasta ebullición en un montaje 
adaptado para reflujo en periodos de 1 min 
hasta completar 10 minutos utilizando un 
microondas a una potencia de 700 Watts.   
 
2.4 Caracterización quitosano obtenido 
• Porcentaje de desacetilación 

Para esto se usó el método de áreas bajo la 
curva mediante espectroscopia IR [2] y 
mediante titulación potenciométrica. 
Además, se caracterizó el quitosano por 
análisis de sus espectros IR, microscopia 
óptica mediante un microscopio AmScope 
MU1400 acoplado a una cámara fotográfica y 
mediante viscosidad se pudo determinar su 
peso molecular medio. 
 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
Los distintos tratamientos propuestos se 
los codificó de la siguiente manera. 
Tabla 1. Factores del diseño factorial 23. 

Factores Nivel A (+) Nivel B (-) 
Materia prima 

(MP) 
Camarón Cangrejo 

Tipo de 
fermentación (TF) 

FL FML 

Tiempo de 
fermentación 
(TIEF)  

3 semanas 2 semanas 

  
Materia 
prima 

Tipo de 
fermentación 

Tiempo de 
fermentac
ión 

UL2 (−) (+) (−) 

UL3 (−) (+) (+) 

UM2 (−) (−) (−) 

UM3 (−) (−) (+) 

FL2 (+) (+) (−) 

FL3 (+) (+) (+) 

FM2 (+) (−) (−) 

FM3 (+) (−) (+) 

3.1 Variación de pH en la fermentación 
láctica. 
 
Tabla 2. Medias de los resultados de pH 
inicial y final de la fermentación láctica 
de desechos de crustáceos. 
Materia 
Prima 

Tiempo de 
fermentación, 
semanas 

pH inicial pH final 

Camarón 2 5,79±0,16 3,13±0,24 
Camarón 3 5,79±0,16 2,93±0,10 
Cangrejo 2 5,89±0,18 2,96±0,13 
Cangrejo 3 5,89±0,18 2,85±0,01 



 

46 

 

 
Esta disminución de pH se da por la 
producción de ácido láctico a partir de la 
actividad metabólica de las bacterias del 
género Lactobacillus que descomponen 
las fuentes de carbono, en este caso el 
azúcar añadido al sistema de reacción y la 
lactosa presente en el suero de leche. 
 
3.2 Variación de pH en la fermentación 
maloláctica. 
 
Tabla 3. Medias de los resultados de pH 
inicial y final de la fermentación 
maloláctica de desechos de crustáceos. 
Materia 
Prima 

Tiempo de 
fermentación, 
semanas 

pH inicial pH final 

Camarón 2 5,16±0,28 3,70±0,01 
Camarón 3 5,16±0,28 3,58±0,03 
Cangrejo 2 5,12±0,12 3,66±0,16 
Cangrejo 3 5,12±0,12 3,53±0,18 
 
En la FML la disminución de pH por 
producción de ácido láctico se da en dos 
pasos, inicialmente la fermentación alcohólica 
y posteriormente una fermentación 
maloláctica, en donde el ácido málico del 
zumo de manzana se transforma en ácido 
láctico y CO2 por acción de las bacterias 
lácticas Oenococus oeni [3]. 
Considerando que la FML requiere de estas 
dos etapas, y con el propósito de acelerar el 
proceso de fermentación alcohólica se agregó 
una solución al 10% de levadura 
Saccharomyces cerevisiae. 
 
3.3 Variación de CO2 en los procesos de 
fermentación. 
Se obtuvo valores similares entre 1087-
1095 de CO2 en ppm para todos los 
tratamientos. 
La similitud entre los valores de CO2 en 
ppm en cada uno de los tratamientos se 
debe a que el Ca(OH)2 limitó la cantidad 
de CaCo3  como precipitado, es decir, una 

vez que se consumió todo el Ca(OH)2 ya 
no fue posible la reacción con CO2 y por lo 
tanto no se conoce con certeza la 
cantidad total de CO2 producido en los 
procesos de fermentación láctica. Para 
esto se propone utilizar otro tipo de 
hidróxido con mayor solubilidad como 
puede ser el Ba(OH)2. 

 
3.4 Variación de Ca2+ en los procesos de 
fermentación.  
 
Tabla 4. Medidas de absorbancia y cantidad 
de Ca2+ calculado. 
Materia 
Prima 

Tiempo de 
fermentación, 
semanas 

Tiempo 
fermentación, 
semanas 

Ca2+, 
ppm 

Cangrejo FL 3 3685 
Cangrejo FML 3 3287 
Camarón FL 3 4923 
Camarón FML 3 4742 

 
El ácido láctico que se produce durante el 
proceso de fermentación, reacciona con 
los minerales del calcio que se encuentran 
en los desechos de crustáceos, de esta 
manera se da su separación en primera 
instancia de la quitina, produciendo 
además lactato de calcio [4]. 
 
3.5 Rendimiento de quitosano 
La quitina extraída a partir de exoesqueletos 
de cangrejo y camarón se indican en las 
siguientes figuras. 
 

 

Figura 1. Quitosano obtenido a partir de 
exoesqueleto de camarón y cangrejo 
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Finalmente se calculó un rendimiento global 
de quitosano obtenido teniendo en cuenta la 
materia prima con la que se inició el proceso. 

Tabla 5. Medias de los resultados de 
rendimiento de quitosano final para los 
distintos tratamientos. 

Tratamiento Promedio 

UL2 28,68 ±0,12 

UL3 29,09 ±0,90 

UM2 27,98 ±1,13 

UM3 29,24 ±1,95 

FL2 30,73 ±0,13 

FL3 32,98 ±0,10 

FM2 32,79 ±0,82 

FM3 30,75 ±0,43 

 

En general se obtuvo rendimientos entre un 
28 y 32%  que están cercanos a los reportados 
en la literatura, por ejemplo, se han realizado 
algunos estudios de la obtención de 
quitosano a partir de métodos químicos, 
métodos biológicos y métodos de 
bioconversión mixta. 

3.6 Comparación de espectros IR. 
En las siguientes figuras se puede observar 
señales características entre 3400-3500 cm-1 
que corresponden al alargamiento del enlace 
O-H de los grupos hidroxilos. Una 
característica importante en esta banda es la 
presencia de un hombro aproximadamente a 
3200 cm-1, debido a que existen 
solapamientos con otras señales 
características en esta zona, tal es el caso del 
alargamiento del enlace N-H proveniente de 
los grupos amino del quitosano. La señal 
entre 2900-3000 cm-1 se debe al alargamiento 
del enlace Csp3-H de los grupos metilenos. 

Como la reacción de desacetilación no se da 
en la totalidad de la quitina aun existirán 
grupos amida en la estructura del 
biopolímero, es por esta razón que se observa 
entre 1600-1670 cm-1 la señal atribuida al 
enlace Csp2=O del grupo amida (amida I), la 
señal entre 1540-1590 cm-1 corresponde a la 

vibración de flexión del grupo NH-R (amida 
II). El resto de bandas aparecen de forma 
similar tanto en la quitina como en el 
quitosano y representan su huella digital. 

 

Figura 2. Espectro IR de quitosano (FL para 
camarón en 3 semanas ---, FL para cangrejo 
en 3 semanas --- y quitosano comercial ---.) 

 

Figura 3. Espectro IR de quitosano (FML para 
camarón en 2 semanas ---, FL para camarón 
en 3 semanas --- y quitosano comercial ---.) 

3.7 Determinación del grado de 
desacetilación por espectroscopia IR. 
Para el cálculo del grado de desacetilación se 
aplicó el método propuesto por Baxter et al., 
(1992), el cual se basa en elegir la banda en 
1655 cm-1 (C=O) característica de la amida I y 
como referencia la banda a 3450 cm-1(O-H).  
Los tratamientos en los que se obtuvo mayor 
grado de desacetilación fueron UL2 y FL3 
73,40 y 77,43 respectivamente, en general se 
obtuvo mejores grados de desacetilación 
utilizando como materia prima el camarón. 
Cabe recalcar que mediante titulación 
potenciométrica de una muestra 
representativa se obtuvo un grado de 
desacetilación de 69,13% 
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3.8 Determinación del peso molecular del 
quitosano mediante viscosimetría. 
La determinación del peso molecular se 
realizó para las 3 muestras que tuvieron el 
mayor grado de desacetilación. 
 
Tabla 7. Pesos moleculares medios 
viscosimétrico. 
Solución de Qs [𝒏], cm3/g PM, g/mol 
UL2 306,17 4,18x105 

FL3 260,73 3,73x105 
FM3 320,57 4,39x105 
 
En distintas investigaciones se reportan PM 
de quitosano mayores a 1 x 105, más 
específicamente De la Paz et al., [5] reporta 
PM cercanos a 3,10 x105 ocupando métodos 
convencionales de desacetilación. En esta 
investigación se ocupó un microondas 
acoplado a un equipo de reflujo como una 
fuente alternativa de energía obteniendo un 
peso molecular medio entre 3 x 105 y 4 x 105 
g/mol confirmando la eficiencia energética de 
este método alternativo de desacetilación. 
3.9 Microscopia óptica. 
Se observó las muestras más representativas 
de quitosano en un microscopio óptico con 
aumento de 4x y 40x, para lo cual se colocó 
una mínima cantidad de muestra 
directamente en el portaobjetos.  En la figura 
4 se puede observar una red polimérica 
entrecruzada tal y como lo reporta Ramírez et 
al. [6], las características de adsorción del 
quitosano se logran generando hidrogeles, en 
donde se retícula un monómero a un 
polímero ya formado, generando una red 
porosa de menor tamaño. 

 

Figura 4.A. Quitosano de camarón por FL en 2 
semanas observado a 4x B 40x. 

4.CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 

4.1. Conclusiones 
Se obtuvo quitosano a partir de un proceso 
de bioconversión de desechos de crustáceos 
mediante fermentación láctica y maloláctica. 
El rendimiento de la extracción de quitina a 
partir de los desechos de camarón fue entre 
30 y 34%, en cambio, el rendimiento a partir de 
los desechos de cangrejo fue del 27 al 29%. 
Esta tendencia es similar para la obtención del 
quitosano. 
El análisis de las variables de seguimiento, 
variación de pH, cantidad de Ca2+ y CO2 
producido, muestran valores similares a los 
obtenidos en investigaciones anteriores, por 
lo tanto, se pudo verificar que el proceso de 
fermentación y producción de ácido láctico se 
llevó a cabo bajo las condiciones realizadas en 
esta investigación. 
Se obtuvo quitosano a partir de la 
desacetilación de la quitina extraída utilizando 
microondas como una fuente alternativa de 
energía. 
Se calculó el grado de desacetilación (GD) de 
quitosano mediante IR alcanzando valores 
entre 60-70% y mediante titulación 
potenciométrica se obtuvo un GD de 69%. 
El peso molecular medio viscosimétrico del 
quitosano obtenido fue de 4,39 x 105, el cual 
está en concordancia con los reportados en la 
literatura. 
4.2. Recomendación 
Modificar la temperatura en los distintos tipos 
de fermentaciones y evaluar su efecto en la 
desmineralización de los desechos de 
crustáceos. 
Utilizar inóculos de bacterias lácticas en los 
distintos tipos de fermentaciones y evaluar su 
efecto en la desmineralización de los 
desechos de crustáceos. 
 Aislar otros productos como colorantes y 
minerales que se generan durante el proceso 
de extracción de quitina, para buscar una 
potencial aplicación. 
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Resumen 

Los lixiviados son sustancias líquidas de color amarillo y naturaleza ácida que segregan los 
residuos orgánicos, como uno de los productos derivados de su descomposición. El objetivo de 
esta investigación fue aislar e identificar microorganismos presentes en los lixiviados 
provenientes de residuos orgánicos domésticos de la Comuna 3 de la ciudad de Armenia. A 
partir de los residuos orgánicos domésticos (ROD) se obtuvieron los lixiviados por molienda y 
prensado, seguidos de siembra en diferentes medios de cultivo para identificar mediante 
actividad bioquímica los microorganismos presentes en estos lixiviados. Se obtuvieron 3,7L de 
lixiviado a partir de 22,5Kg de ROD, donde la caracterización microbiológica del lixiviado 
permitió determinar la presencia de bacilos Gram negativos, mesófilos aerobios y levaduras, 
correspondiendo a Escherichia coli y Klebsiella. Los microorganismos obtenidos a partir de 
lixiviados de ROD correspondieron a Escherichia coli y Klebsiella, los cuales podrían adaptarse en 
un período de tiempo corto a diferentes lixiviados, permitiendo ser usados como agentes en 
tratamientos de contaminantes mediante la degradación de carga orgánica.  

Palabras clave: contaminantes; lixiviados; microorganismos; residuos orgánicos domésticos; 
tratamientos. 

 

1. INTRODUCCIÓN 
 

De acuerdo con la Ley 1259 de 2008 “los 
lixiviados son sustancias líquidas de color 
amarillo y naturaleza ácida que segregan los 
residuos orgánicos, como uno de los 
productos derivados de su descomposición” 
[1]; se producen como resultado de la 
degradación de la materia orgánica y como 
consecuencia de la infiltración de aguas 
lluvias.  

La composición de los lixiviados varía de 
acuerdo con el tipo de residuos, las 
precipitaciones en el área, las velocidades de 

descomposición química y otras condiciones 
del lugar, con una alta carga orgánica, como 
lo establecen [2]. Tanto los residuos 
orgánicos como sus lixiviados contienen 
normalmente cantidades adecuadas de 
nutrientes, por lo que podrían constituir un 
medio adecuado para la proliferación de 
microorganismos. 

 

El objetivo de esta investigación fue aislar e 
identificar microorganismos presentes en los 
lixiviados provenientes de residuos orgánicos 
domésticos de la Comuna 3 de la ciudad de 
Armenia. 
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2. MATERIALES Y MÉTODOS 
2.1. Obtención del lixiviado:  
A partir de los residuos orgánicos domésticos 
(ROD) suministrados de manera voluntaria 
por habitantes de la Comuna 3 de la ciudad de 
Armenia, se obtuvieron los lixiviados por 
molienda y prensado de los ROD.  

2.2. Aislamiento e identificación de 
microorganismos:  

Al lixiviado se le realizaron diluciones seriadas 
hasta 10-9 y posteriormente siembra en Agar 
Papa Dextrosa (PDA) suplementado con 
cloranfenicol para mohos y levaduras; Agar 
Plate Count (PCA) para microorganismos 
mesófilos aerobios y Agar MacConkey para 
bacterias Gram negativas.  

Posteriormente, se realizó aislamiento de los 
microorganismos, los cuales fueron 
identificados mediante tinción de Gram, 

además de la evaluación de su actividad 
bioquímica, teniendo en cuenta lo establecido 
[3]. 

3. RESULTADOS 

Se obtuvieron 3,7L de lixiviado a partir de 
22,5Kg de ROD suministrados por habitantes 
de la Comuna 3 de la ciudad de Armenia, 
perteneciendo principalmente a cáscaras de 
frutas (16%), huevo (2%) y verduras como papa 
y plátano (82%), siendo similar a lo obtenido 
por [4] en la investigación realizada sobre 
diferentes estratos socioeconómicos de la 
ciudad de Armenia.  

La caracterización microbiológica del lixiviado 
permitió determinar la presencia de bacilos 
Gram negativos, mesófilos aerobios y 
levaduras, los cuales se pueden observar en la 
figura 1.  

 

 

Figu
ra 1. 
Micr
oorg
anis

mos aislados a partir de la dilución 10-3 del lixiviado proveniente de ROD donde: A. Bacilos 
Gram negativos aislados en agar MacConkey; B. Levadura aislada en PDA suplementado con 

cloranfenicol; y C. Mesófilos aerobios aislados en PCA. 

 

En la tabla 1 se muestran las características 
metabólicas de los bacilos Gram negativos; 
correspondiendo a Escherichia coli y Klebsiella, 

de acuerdo con la tabla de resultados 
reportada por [5]. 

 

 

Tabla 1. Características metabólicas de los microorganismos de interés. 
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Gram negativo - - + + - - - - + + Mixta Escherichia coli 

Gram negativo + - + + - - + - - + Mixta Klebsiella 

 

 

4. DISCUSIÓN 

Los componentes de los ROD de los cuales se 
obtuvieron los lixiviados fueron similar a lo 
reportado por [4], donde encontró material 
orgánico no contaminado (cáscaras de 
plátano, yuca, papa y frutas, entre otros). 
Estos componentes generan un lixiviado con 
alta carga orgánica contaminante 
solubilizada. 

La presencia de los microorganismos, 
mostrados en la figura 1 en el lixiviado, 
permite inferir que este constituye un medio 
para el crecimiento de microorganismos y por 
tanto podrían adaptarse en un período de 
tiempo corto, optimizando el proceso de 
degradación de contaminantes generados en 
los lixiviados. En cuanto a la caracterización 
de los bacilos Gram negativos mediante 
pruebas bioquímicas (Tabla 1) demostró que 
se trataban de microorganismos 
pertenecientes a la familia Enterobacteriaceae 
siendo anaerobios facultativos, los cuales 
responden al mismo tipo de fermentación 
capaces de degradar tanto glucosa como 
lactosa. Por tanto, estos microorganismos 
podrían llegar a ser de interés en el 
tratamiento de lixiviados provenientes ROD 
facilitando el proceso de remoción de la carga 
contaminante de carbohidratos, mejorando la 

eficiencia en la remoción de compuestos 
carbonáceos, permitiendo una disminución en 
los valores de la demanda bioquímica de 
oxigeno (DBO5) y la demanda química de 
oxigeno (DQO). 

5. CONCLUSIÓN 
 

Los microorganismos obtenidos a partir de 
lixiviados de ROD correspondieron a 
Escherichia coli y Klebsiella, los cuales podrían 
adaptarse en un período de tiempo corto a 
diferentes lixiviados, permitiendo ser usados 
como agentes en tratamientos de 
contaminantes mediante la degradación de 
carga orgánica. 
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Resumen 

El objetivo de esta investigación fue obtener fibroína de capullos de Bombyx mori L., 
caracterizar la proteína aislada mediante diferentes técnicas espectroscópicas y probar dos 
sistemas para la obtención de nanopartículas de fibroína mediante el método de 
antidisolvente. 
La fibroína se extrajo de los capullos por disolución de carbonato de sodio 1M, a una 
temperatura de 70°C. La proteína obtenida, se caracterizó por espectroscopia Infrarroja con 
transformada de Furrier (IR-TF). Calorimetría de barrido (DCS), termogravimetría (TGA), y 
microscopia electrónica de barrido (SEM). Para la obtención de nanopartículas se implementó 
el método de antidisolvente usando dos sistemas: metanol y propanol. Las nanopartículas 
obtenidas se caracterizaron morfológicamente por SEM.  Según los resultados la fibroína 
obtenida presento una estructura fibrosa con diámetros entre 6.796-10.49µm, un espectro 
característico de IR-TF con bandas y vibraciones características de esta proteína a 3269 cm-1 que 
se asocia al estiramiento vibracional N-H, en 1619 cm-1 y se encuentra una banda que puede ser 
asociada con el estiramiento vibracional C=O. El análisis de TGA mostro dos cambios 
representativos en 89°C y 295 °C relacionadas con la descomposición de la fibroína y en el 
espectro DCS a 76°C se observó un pico endotérmico que se relaciona con la evaporación de 
agua por absorción física, este cambio coincide con el observado en el comportamiento de 
TGA. Mediante la técnica de SEM se pudo observar la formación de nanopartículas de forma 
esférica con tamaños entre 469.9- 1764nm para el caso del metanol y nanopartículas entre 
554.4-682nm para el caso del propanol. Si bien se espera mejorar este tamaño de partícula, se 
puede evidenciar la viabilidad para la formación de este tipo de materiales que podría tener 
gran aplicación para la encapsulación de compuestos activos.   
Palabras claves: fibroína, nanopartículas, IR-FT, SEM. 

  

1. INTRODUCCIÓN 
Los nanomateriales, han sido de gran interés 
para muchos investigadores durante décadas, 
desde el descubrimiento de los polímeros 
dendriméricos en la década de 1980 (1) 
involucrando nuevos materiales para áreas 

como la alimentaria, textil, química, medicina, 
tecnologías para la información y energía por 
mencionar solo algunas. Sus aplicaciones han 
alcanzado casi todos los aspectos de la vida 
(2).  
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En la actualidad se vienen usando las 
nanopartículas como sistemas 
transportadores donde se busca que estos 
sean biodegradables y con capacidad para 
controlar la tasa de liberación de compuestos. 
Para este propósito, se han utilizado muchos 
polímeros sintéticos y naturales que deben 
ser biocompatibles, biodegradables, de baja 
toxicidad y con propiedades mecánicas 
apropiadas (1).  

La fibroína de seda (FS) es un biomaterial 
polimérico natural que puede abordar estos 
requisitos debido a sus propiedades 
estructurales únicas, capacidad de auto 
ensamblaje, resistencia mecánica, flexibilidad 
de procesamiento, biodegradabilidad y 
biocompatibilidad (3,4). Dentro de las ocho 
razas que se pueden encontrar de la familia 
Bombycoidea está la Bombyx mori L. (1).  La 
cual se cultiva en Risaralda, particularmente el 
Hibrido Pilamo 1 que se obtuvo en 
condiciones de la región cafetera por lo tanto 
se encuentra disponible para el desarrollo de 
estudios. Teniendo en cuenta el potencial de 
la fibroína como biomaterial y su 
disponibilidad en la región, se realizó este 
estudio con miras a obtener nanopartículas 
de fibroína que puedan ser usadas para la 
nanoencapsulación de compuestos activos de 
diferentes extractos naturales.  

2. METODOLOGÍA 
 

Materiales: Se emplearon capullos de gusano 
de seda Bombyx mori L.  Hibrido Pilamo 1 
suministrados por la Asociación de Mujeres 
Mundo Café y Seda, del municipio de Guática 
Risaralda. Se retiro la borra de los capullos y 
se inactivaron las crisálidas de acuerdo a 
metodologías implementadas por estudios 
previos. Posteriormente se separaron las 
crisálidas del capullo mediante corte manual y 
el capullo se almacenó a temperatura 

ambiente, en un lugar fresco y protegido de 
luz.  

Molienda del capullo Bombyx Mori L. hibrido 
Pilamo 1: se realizó con un molino de cuchillas 
(IKA MF 10 basic), hasta un espesor de 2mm 
aproximadamente. 

Obtención de fibroína cruda (FC):  Se realizó 
el desgomado del capullo de gusano de seda 
con una solución de carbonato de sodio 1M 
empleando agitación constante durante 1 h a 
70°C según estudios previos (3,5).  

Preparación de fibroína de seda líquida: La 
fibroína cruda se disolvió en una solución 
ternaria de CaCl2 / CH3CH2OH / H2O (1: 2: 8), a 
una temperatura constante de 85°C y 
agitación constante durante 180 min, 
posteriormente se realizó una diálisis durante 
72 h con agua destilada a 8°C y agitación 
constante, utilizando una membrana 
semipermeable de celulosa (Specta/Por 
Molecular porous 1000 Da). 

Determinación del contenido total de 
proteínas: La evaluación del contenido total 
de proteínas se realizó mediante el método 
de Lowry, usando como estándar una 
solución de Albumina sérica. Se construyó una 
curva de calibración entre 100-1000 ppm a una 
longitud de onda de 470 nm, en un 
espectrofotómetro Thermo scientific, génesis 
10S UV/VIS.  

Obtención de nanopartículas de fibroína de 
seda: Se obtuvieron por el método de anti 
solvente (6). Se usaron los sistemas metanol y 
propanol. Las nanopartículas obtenidas en 
cada caso se separaron mediante 
centrifugado a 4,000 rpm por 15 min (Dos 
veces). Las nanopartículas se lavaron con 
agua ultrapura, se congelaron a -20°C y se 
liofilizaron (Labconco Freezone) a – 45°C y 1.3 
psi.  
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Caracterización de la fibroína cruda y las 
nanopartículas de fibroína: Se emplearon, las 
técnicas de espectroscopia de Infrarrojo con 
transformada de Furrier (IR-TF), calorimetría 
de barrido (DCS), termogravimetría (TGA) y 
microscopia electrónica de barrido (SEM), 
empleando las condiciones descritas por 
estudios de otros autores (7).  

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

Después del proceso de desgome se obtuvo 
una fibroína cruda (FC) equivalente al 87% de 
total del capullo. Se realizó la caracterización 
por las de la FC por técnicas espectroscópicas, 
obteniéndose un espectro infrarrojo del 
capullo de gusano de seda (figura 1a) y de la 
FC (figura 1b).  En el espectro  del capullo de 
seda se encontró:  una banda en 3273 cm-1 que 
se asocia al estiramiento vibracional de 
grupos (OH-) con enlaces de hidrógeno 
presentes en los residuos hidrofílicos 
correspondientes a la cadena lateral de 
sericina; una banda en 2926 cm-1  que se 
asocia a un estiramiento asimétrico de C-H;  
en 1616 cm-1  una banda del estiramiento 
vibracional del grupo C=O de formación en 
paralelo de la hoja lámina β de conformación 
de la fibroína (8–10).  

La banda localizada a 1510 cm-1 posiblemente 
está asociada a un modo de flexión simétrica 
de N-H y un modo de estiramiento vibracional 
de C-N de la amida secundaria. Las bandas a 
1439 cm-1 y 1400 cm-1 se atribuyen a grupos OH 
de sericina y treonina de las cadenas laterales 
(8–10). La banda ubicada a 1228 cm-1 
corresponde al grupo amino terciario. Para el 
espectro de la  fibroína se puede encontrar 
una banda en 3269 cm-1 que se asocia al 
estiramiento vibracional N-H, en 1619 cm-1 se 
encuentra una banda que puede ser asociada 
con el estiramiento vibracional C=O, en 1513 
cm-1 está presente una banda la cual puede 

corresponder al movimiento de flexión 
simétrica del enlace N-H y un modo de 
estiramiento vibracional de C-N de una amida 
secundaria. La señal correspondiente a la 
banda a 1382 cm-1, corresponde a la flexión 
simétrica del CH3. La banda relacionada con la 
presencia de grupo amino terciario, aparece a 
1069 cm-1, justo con una señal debida a un 
modo de flexión simétrica N-H, un modo de 
estiramiento C=O y modos de estiramiento 
del enlace peptídico (8–10).  

Al realizar la  comparación de los espectros 
infrarrojos (figura 1),  se logran observar que 
las señales coinciden, ambos espectros están 
presentan los grupos funcionales más 
importantes como N-H, NH2 , NH3 y grupos 
C=O de las proteínas, pero que en el espectro 
de la fibroína, hay una variación debido a que 
ya no están presentes unas bandas (3273 
correspondientes a OH-) relacionados con la 
presencia de sericina, la cual si se encuentra 
en el espectro del capullo de gusano de seda,  
esto puede deberse a la separación de las 
proteínas que conforman el capullo de 
gusano de seda (8–10). 

Las propiedades térmicas de la fibroína 
fueron realizadas por análisis 
termogravimétrico (TGA) y calorímetro de 
barrido diferencial (DSC), la gráfica azul 
representa el DSC y la gráfica verde indica el 
TGA, (figura 2). 

En el espectro del análisis termogravimétrico 
se observaron dos regiones muy 
representativas. En 89 °C se presentó una 
perdida que se atribuye a la evaporación de 
agua retenida por la absorción física (8–10). 

En 295°C se presentó una región atribuída a la 
descomposición de la fibroína asociada a la 
perdida de la estructura lamina β.  

En el espectro del calorímetro de barrido 
diferencial DSC a 76°C se observó un pico 
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endotérmico que se atribuye a la evaporación 
de agua por absorción física, este cambio 
coincide con el observado en el 
comportamiento de TGA.  En 130°C se observó 
una transición donde las regiones amorfas 
aumentan brevemente, hasta 195°C donde 
ocurre un proceso exotérmico; antes del 
evento de cristalización a 350°C donde se 
presenta una relajación estructural que 
permite una reorganización de la beta hoja de 
la proteína de fibroína (8–10).   

De acuerdo con el análisis de la fibroína cruda 
mediante SEM (figura 3), se obtuvo un 
material fibroso con diámetros que oscilan 
entre 6.796-10.49µm y las fibras están 
entrelazadas entre sí, sin aparate porosidad. 

 

 

Figura 1. Espectro de infrarrojo del capullo del 
gusano de seda (a) Espectro infrarrojo de la 

fibroína a una solución de Na2CO3 1M, 70°C y 60 
minutos (b). 

 

Figura 2. análisis de TGA y DSC de la fibroína 
cruda 

 

 

Figura 3. micrografía de la fibroína cruda.  

Mediante el proceso de solubilización con la 
solución ternaria de cloruro de calcio, agua y 
etanol se logró la solubilización de 87.16 ± 9.15 
% después del proceso de diálisis, lo que 
coincide con resultados reportados en otros 
estudios (3,6). La Cuantificación de la proteína 
según el método de Lowry, arrojo la ecuación: 

Y= 0.0004X+0.1042    Ecuación (1) 

La solución presento una concentración 
2.76x104 mg/L. lo que indica que se logró 
obtener una alta concentración de la proteína 
solubilizada.  
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Las nanopartículas obtenidas con metanol y 
propanol se observan en las figuras (4, 5).  Las 
partículas obtenidas con ambos solventes 
tienen una tendencia a aglomerarse, lo que 
dificulto determinar su morfología. Sin 
embargo, se logró establecer que las 
nanopartículas están entre 469.9- 1764nm con 
metanol y entre 554.4-682nm con propanol. 
Lo cual difiere de resultados reportados por 
otros estudios donde se ha logrado un 
tamaño de partícula < 100 nm y sin formar una 
aglomeración tan compacta entre las 
partículas (11).  Esto puede deberse a que 
según otros estudios una alta concentración 
de la proteína causa una alta sobresaturación, 
lo que conduce a una rápida nucleación para 
producir partículas con un tamaño de 
partícula pequeño y una distribución de 
tamaño (11). 

 

Figura 4. micrografía de las nanopartículas 
obtenidas usando como antisolvente metanol. 

 

 

Figura 5. micrografía de las nanopartículas 
obtenidas usando como antisolvente propanol. 

Las nanopartículas obtenidas en este estudio 
presentan forma esférica con aparente 
porosidad, similar a lo reportado por otros 
estudios (6,11), y con una morfología 
diferente a la que presenta la fibroína cruda. 
Lo que la convierte en un material con 
posibilidad de ser usado para la 
nanoencapsulación de compuestos activos 
presentes en extractos naturales.  

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
5.  

Los resultados obtenidos en esta 
investigación confirman el potencial de la 
fibroína como material para obtención de 
nanopartículas con posibles usos para la 
encapsulación de compuestos activos. Sin 
embargo, se requiere mejorar el proceso de 
obtención para lograr nanopartículas más 
definidas y de menor tamaño.  
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Resumen 

La industria farmacéutica tiene dentro del marco de sus responsabilidades, garantizar la 
seguridad de los medicamentos hacia los pacientes y suplir sus necesidades. Una de las formas 
como se logra demostrar el compromiso adquirido con los pacientes, es cumpliendo los 
requisitos exigidos por los entes regulatorios de los diferentes países donde se comercializa el 
producto farmacéutico y ofreciendo los productos necesarios para mejorar su calidad de vida. 
Muchas de las técnicas utilizadas (Cromatografía liquida de alta precisión (HPLC) y 
Cromatografía gaseosa (GC)) para controlar los productos farmacéuticos, son complejas y 
costosas por los mantenimientos necesarios para garantizar su buen funcionamiento y por los 
entrenamientos que requiere el personal; además de esto, algunas veces, el tiempo de espera 
para obtener los resultados se hace extenso. Esta investigación está orientada a contribuir con 
el desarrollo de un método que use técnicas alternativas para ser utilizadas en el sector 
farmacéutico, como es el caso de las técnicas electroanalíticas; las cuales han demostrado ser 
altamente sensibles, específicas y con tiempos de análisis más cortos, en comparación con las 
metodologías tradicionales (HPLC). La determinación de ibuprofeno en muestras 
farmacéuticas se lleva a cabo empleando electrodos de pasta de carbono y pasta de carbono 
modificada con óxido de grafeno como electrodos de trabajo, los resultados obtenidos serán 
comparados y correlacionados con los resultados obtenidos a través de la determinación del 
mismo analito usando HPLC. 

Palabras claves: Cápsula Blanda de Gelatina (CBG), Electroquímica, Ibuprofeno, óxido de 
grafeno Pasta de carbono. 

 

1. INTRODUCCIÓN 
El ibuprofeno (IBP) nombrado según la IUPAC 
como: Acido 2-(4-Isobutilfenil) propanoico, es 
una sustancia antiinflamatoria no esteroide 
(AINES) utilizado como analgésico y 
antipirético [1]. Este fármaco bloquea la 
enzima ciclooxigenasa, lo que inhibe la 
biosíntesis de prostaglandinas [2]. Su uso más 
común es como un alivio para los síntomas de 

la fiebre, calambres menstruales, dolores de 
cabeza, artritis y muchos otros dolores 
comunes [3-4].  

La industria farmacéutica, en general, orienta 
sus objetivos al mejoramiento de la calidad de 
vida de los pacientes, brindando servicios y 
medicamentos innovadores, accesibles por su 
relación costo-beneficio y con categoría y 
estándares de calidad internacional. El IBP es 



 

   

 

61 

 

el producto farmacéutico más vendido en 
todo el mundo [3-4] y como cualquier otro 
medicamento, debe garantizar al paciente 
seguridad, calidad y eficacia, por ello, este 
producto se debe someter a rigurosas 
evaluaciones durante todas las etapas del 
proceso de manufactura para asegurar que el 
fármaco cumple con las especificaciones 
exigidas por los entes regulatorios de los 
mercados altamente regulados.  

Los análisis exigidos por los entes 
regulatorios incitan a la utilización de 
métodos clásicos de análisis, como son: 
volumetría, gravimetría, espectroscopia 
ultravioleta-visible, técnicas cromatográficas, 
etc. El ibuprofeno 200 mg capsula blanda de 
gelatina (CBG) durante y después del proceso 
de su manufactura es controlado, con el fin 
de mantener los atributos de calidad del 
producto lote a lote. Algunos de los controles 
realizados al ibuprofeno 200 mg CBG, consiste 
en determinar su concentración en el 
producto y la mayoría de las veces se hace 
empleando la técnica de cromatografía 
líquida de alta precisión (HPLC), esta técnica 
es muy utilizada debido a su alta selectividad. 
Aunque la técnica HPLC es considerada una 
de las herramientas más poderosas para los 
avances analíticos; presenta algunas 
desventajas, como son: los análisis que 
emplean esta técnica resultan ser casi 
siempre muy costosos; debido a los 
mantenimientos preventivos que requiere el 
equipo para cumplir con las regulaciones, las 
capacitación que requiere el personal que lo 
administra,  los complejos pretratamientos 
que requieren las muestras, la cantidad de 
insumos usados (Solventes, filtros, pre-
columnas y columnas) y residuos generados. 

Además de esto, esta técnica (HPLC) necesita 
un acondicionamiento antes de realizar el 
análisis, lo que trae consigo largos tiempos de 
espera para obtener resultados; generando 
en algunas ocasiones una obstrucción en los 
procesos de producción y en el despacho de 
los productos. 

Basado en la relevancia farmacéutica, la 
seguridad que deben brindar los productos 
farmacéuticos y los objetivos medicinales de 
IBP; aún es necesario y deseable la obtención 
de enfoques analíticos novedosos y 
progresivos de alta eficiencia para el control 
rígido de esta sustancia en dosis 
farmacéuticas y diferentes tipos de matrices 
[5].  El empleo de un método electroquímico 
es una excelente opción, debido a que 
generalmente esta técnica requiere poco 
tiempo para los análisis, los pretratamientos 
de la muestra son poco complejos, es una 
técnica novedosa, relativamente simple y con 
suficiente sensibilidad, fiabilidad para la 
determinación de ibuprofeno y de menor 
costo en comparación con los métodos 
clásicos que emplean HPLC, usados 
rutinariamente en las empresas farmacéuticas 
[6]. 

Hoy en día, los métodos electroquímicos 
representan una poderosas herramienta 
analítica y financieramente modesta, eficiente 
en el tiempo, la cual con los electrodos de 
trabajo adecuados puede ser selectiva, 
sensible y cómoda para cuantificar una amplia 
cantidad de fármacos [7]. Hasta ahora, la 
revisión bibliográfica ha reflejado varios 
informes sobre detección y cuantificación del 
IBP en muestras y productos diferentes a 
capsulas blanda de gelatina [5,6,8]. Dentro de 



 

   

 

62 

 

los métodos electroquímicos más aplicados 
para el análisis de ibuprofeno se destacan los 
que usan electrodos de trabajo modificados 
con diversos materiales. Se ha reportado su 
detección y cuantificación en muestras de 
sangre humana, agua de rio y productos 
farmacológicos bajo la forma farmacéutica de 
tabletas; mediante voltamperometría de 
pulso diferencial (DPV), con el uso de un 
electrodo de carbono modificado con paladio-
montmorillonita (Mt) empleando un tampón 
de fosfato (pH 8) como disolución 
electrolítica [6]. Para el caso de productos 
farmacéuticos se ha reportado la 
cuantificación de ibuprofeno en marcas 
comerciales y en muestras de orina humana, 
mediante DPV y voltamperometría de onda 
cuadrada (SWV), usando un electrodo de 
diamante dopado con boro [5]. Montes et. al. 
evidenció la oxidación irreversible de 
ibuprofeno empleando electrodos de carbón 
vítreo modificado con nanotubos de carbono 
de paredes múltiples con diversas 
dimensiones (Diámetro y longitud) [8].  

La técnica electroquímica de análisis, se 
proponen como una alternativa para la 
obtención de una metodología selectiva y con 
parámetros analíticos equiparables a la 
técnica por HPLC, la cual es la técnica 
aprobada actualmente por la Food and Drug 
Administration (FDA) para determinar 
ibuprofeno en CBG. 

2. METODOLOGÍA 
 

2.1 Muestras, equipos y reactivos  
Para este estudio se emplearán muestras de 
ibuprofeno 200 mg CBG producto en proceso 
y producto terminado, ibuprofeno estándar 

secundario y todos los excipientes presentes 
en ibuprofeno 200 mg CBG.  

Para la preparación de las muestras analíticas 
se emplearán reactivos y solventes de marcas 
comerciales, preferiblemente de y no 
limitados a la casa Merck y/o casa Sigma-
Aldrich. 

Para llevar a cabo los diferentes 
experimentos se emplearán los siguientes 
instrumentos; 

ü Potenciostato-gavanostato Voltalab 
PGP201 y Potenciostato-gavanostato Gamry 
600+. 
ü Disolutor Agilent modelo 708-DS equipado 
con un auto muestreador modelo 850-DS. 
ü Cromatógrafo liquido Agilent modelo 1200, 
equipado con un detector UV con arreglo de 
diodo (DAD) y una columna Zorbax SB C18 (50 
x 4.6) mm; 5 µm Agilent PN: 846975-902. 
ü El software Unscrambler X versión 10.3. 
2009-2013 CAMO, para determinar el orden en 
que se deben realizar los ensayos del DoE e 
interpretar los resultados de este. 
Los demás equipos que se utilicen para 
ejecutar esta investigación quedaran 
descritos en el informe del presente estudio 

2.2 Preparación de los electrodos de trabajo 
Inicialmente el trabajo se centró en la 
obtención de electrodos para la 
determinación de IBP en CBG. Se estudiaron 
diversos electrodos de pasta de carbono (PC), 
modificados con óxido de grafeno (GO) y 
óxido de grafeno reducido (rGO). Se empleará 
polvo de grafito como base para preparar 
electrodos pasta de carbono. El óxido de 
grafeno se obtuvo por el método de 
Hummers [9-10], a través de la oxidación 
química del grafito y posterior exfoliación por 
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ultrasonido. La reducción del óxido de 
grafeno se realizó empleando ácido ascórbico 
[9-10]. Los materiales obtenidos se 
caracterizaron por espectroscopia 
ultravioleta-visible. Los electrodos de pasta 
de carbono se prepararon usando una 
cantidad de polvo de grafito y diversas 
cantidades del respectivo óxido de grafeno u 
óxido de grafeno reducido y se mezclará 
uniformemente en un mortero con ayuda de 
un aglutinante. Partes del material 
compuesto resultante se empaquetará en un 
soporte plástico que permitirá obtener una 
superficie de máximo 3 mm de diámetro con 
la respectiva pasta y el contacto eléctrico con 
el exterior se establecerá con un alambre de 
cobre. Por último, la superficie será pulida con 
una lija suave. Los electrodos resultantes 
fueron denominados: pasta de carbono-óxido 
de grafeno (PC-GO), pasta de carbono-óxido 
de grafeno reducido (PC-rGO). El electrodo sin 
modificar (solo pasta de carbono (PC)) se 
preparó de la misma forma. 

2.3 Determinar electroquímicamente 
ibuprofeno en capsula blanda de 
gelatina con los diferentes electrodos de 
trabajo y diferentes pH de la disolución 
electrolítica. 
 

Los electrodos de trabajo (PC, PC-GO, PC-rGO) 
a estudiar serán caracterizados 
electroquímicamente en una disolución que 
contiene ibuprofeno, empleando voltametría 
cíclica y disoluciones electrolíticas con 
diferentes pH (1.6 – 12.0); los experimentos se 
llevarán a cabo en una celda electroquímica 
usando un electrodo de calomelanos 
saturado como electrodo de referencia y un 
alambre de platino en forma de espiral como 

electrodo auxiliar. Se evaluarán parámetros 
experimentales como son: intervalo de 
potencial, velocidad de barrido, cantidad de 
GO y rGO, número de ciclos. El área 
electroactiva de cada electrodo será 
determinada por voltamentría cíclica, usando 
una disolución de una cupla redox conocida 
como la cupla del hierro en la molécula de 
ferroceno. Para lograr este objetivo se 
realizará un diseño de experimento (DoE) 22 
dos niveles, dos variables; cuatro (4) ensayos 
con dos (2) puntos centrales. Una de las 
variables es el pH de la disolución electrolítica; 
siendo el nivel bajo pH 1.6 y el nivel alto pH 
12.0, la segunda variable la cantidad necesaria 
del material modificador del electrodo de 
trabajo seleccionado; siendo el nivel bajo el 
electrodo no modificado (PC) y el nivel alto el 
electrodo modificado con una cantidad 
conocida del material modificador 
seleccionado en las fases anteriores de este 
estudio. Con los resultados obtenidos, se 
determinará el efecto del pH y de la cantidad 
del material modificador sobre la respuesta 
electroquímica del electrodo, para determinar 
IBP. El software Unscrambler X con los datos 
obtenidos en el DoE, predice el pH óptimo de 
la disolución electrolítica y cantidad del 
material modificador del electrodo con los 
que se obtendrá mejor respuesta 
electroquímica en la determinación de IBP. 

Las variables (Electrodo y pH de la disolución 
electrolítica) con las que se obtenga mejor 
respuesta electroquímica (corriente de pico) 
frente al ibuprofeno, se comparan con las 
predichas por el software Unscrambler X, y se 
usaran para optimizar la determinación del 
analito. En la optimización se evaluará el 
efecto de la velocidad de barrido (de 10 a 100 
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mV/s) en el potencial de pico y en la corriente 
del pico de oxidación del ibuprofeno y la 
concentración de ibuprofeno.  Se realizará la 
respectiva curva de calibración con las 
corrientes de pico de la oxidación del 
ibuprofeno versus la concentración de este. 

2.4 Validación de la técnica electroquímica 
Para demostrar que el método propuesto, 
sirve para lo que fue diseñado; se determinará 
el límite de detección (LOD), límite de 
cuantificación (LOQ), Selectividad, Linealidad 
y exactitud del método (Recuperación, 
precisión intermedia, repetibilidad y precisión 
instrumental) 

2.5 Análisis comparativo entre la técnica 
electroquímica y la técnica por HPLC 

Para realizar la comparación de la técnica 
electroquímica Vs la técnica por HPLC 
(Método analítico aprobado por la FDA para 
analizar ibuprofeno 200 mg CBG), se 
analizarán por ambas técnicas seis (6) 
muestras del producto ibuprofeno 200 mg 
CBG con diferentes lotes. Con los datos 
obtenidos se realizará un análisis estadístico a 
través de la prueba de t student pareada. 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
Con esta investigación se espera obtener una 
técnica electroquímica selectiva, exacta, 
precisa e igual a la técnica por HPLC para 
determinar la concentración de ibuprofeno en 
capsulas blanda de gelatina (CBG) producto 
en proceso y producto terminado. Esta 
técnica nos permitirá determinar ibuprofeno 
en un rango lineal desde 0.017 mg/mL hasta 
0.17 mg/mL de ibuprofeno en una disolución 
electrolítica acuosa con pH inferior a 8.0  
 

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

 
Basados en los estudios bibliográficos 
pubicados hasta la fecha, se puede confirmar 
que los objetivos de este proyecto serán 
alcanzados con gran éxito. 
La técnica obtenida puede ser extendida a 
productos de Ibuprofeno CBG con 
concentraciones diferentes a 200 mg capsula. 
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Resumen 

Colombia es un país productor de café, la cascarilla de café es uno de los residuos que resulta 
del procesamiento del grano, esta biomasa constituye el subproducto más abundante del 
proceso de beneficio húmedo del café y representan alrededor del 60% del peso del fruto 
fresco, generando volúmenes de residuos subvalorados, los cuales generan problemas 
ambientales. El objetivo de esta investigación fue caracterizar fisicoquímicamente la cascarilla 
de café como sustrato para la obtención de hongos Pleurotus ostreatus. Se realizó la 
caracterización fisicoquímica de la biomasa vegetal (cáscarilla de café) teniendo en cuenta 
parámetros como pH, humedad, cenizas, nitrógeno, lignina y celulosa, entre otros; 
posteriormente se realizó una desinfección con carbonato de calcio al 0,6% para continuar con 
la siembra del hongo Pleurotus ostreatus. La caracterización fisicoquímica de la biomasa 
reportó un pH del 6,693±0,041, un porcentaje de humedad del 82,875±0,209 y de lignina y 
celulosa del 28,954±0,046 y 48,390±0,326, respectivamente; permitiendo un crecimiento del 
hongo con una obtención de cuerpos fructíferos a los 20 días. Los subproductos del beneficio 
de café cuentan con componentes necesarios para el proceso biológico de los hongos 
Pleurotus ostreatus, siendo una alternativa de biorremediación de uso agroindustrial. 

Palabras clave: Biomasa, biorremediación; caracterización; residuos; subproductos.  

 

1. INTRODUCCIÓN 
Dentro de los componentes con los que 
cuenta el café están la pulpa y el mucílago, 
estas biomasas constituyen los 
subproductos más abundantes del proceso 
de beneficio húmedo del café y 
representan alrededor del 60% del peso del 
fruto fresco, como lo describe [1].  
Colombia es un país productor de café, la 
cascarilla de café es uno de los residuos que 
resulta del procesamiento del grano, en la 
actualidad este residuo es aprovechado 
como fuente de energía para hornos, en la 
producción de biocombustibles y obtención 
de algunos productos químicos [2]. 

La biomasa cubre un amplio espectro de 
materiales orgánicos, y por tal motivo, es 
considerada una mezcla compleja de 
polímeros de carbohidratos conocidos 
como celulosa, hemicelulosa, lignina y 
pequeñas cantidades de otras sustancias 
contenidas en la pared celular de las 
plantas [3].  La naturaleza y la composición 
de los productos obtenidos a partir del 
empleo de la biomasa dependen de la 
composición química del tipo de biomasa 
tratada y de las condiciones de operación, 
como lo describen [4]. 
El crecimiento de la población, la 
industrialización y la urbanización han 
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generado como resultado la generación de 
desechos sólidos y líquidos, la gestión de 
estos residuos es un problema mundial, ya 
que su reutilización es limitada. Por lo 
tanto, de acuerdo a la caracterización de 
esta biomasa vegetal (cascarilla de café) se 
puede establecer su posible empleo como 
sustrato para la obtención de cuerpo 
fructífero del hongo Pleurotus ostreatus 
mediante la degradación orgánica de esta 
biomasa, que permita disminuir volúmenes 
de residuos y generar un subproducto de 
esta, generando una biorrremediación 
ambiental (micorremediación); ya que los 
hongos no solo secretan celulasa y 
hemicelulasas, sino que también producen 
enzimas que degradan la lignina, siendo los 
mejores para este procedimiento biológico 
los hongos del género Pleurotus [5]. 
Con esto, el objetivo de esta investigación 
fue caracterizar fisicoquímicamente la 
cascarilla de café como sustrato para la 
obtención de hongos Pleurotus ostreatus. 

2. MATERIALES Y MÉTODOS 
 

2.1 Obtención de biomasa vegetal:  
La biomasa utilizada en esta investigación 
(cascarilla de café) fue suministrada por 
productores del departamento del Quindío. 
Las determinaciones fueron llevadas a cabo 
en los laboratorios del Campus Ciudadela 
del Saber La Santa María, Universidad La 
Gran Colombia. 

2.2 Caracterización fisicoquímica de la 
biomasa vegetal  

Se realizaron las determinaciones de pH, 
porcentajes de humedad, contenidos de 
materia orgánica, cenizas, nitrógeno, fibra, 
grasas, lignina y celulosa, donde se 
emplearon diferentes normas y protocolos 
para cada determinación.  

2.3 Obtención de hongos Pleurotus 
ostreatus 

Previamente a la obtención del cuerpo 
fructífero, se realizó una desinfección por 
inmersión con solución de carbonato de 
calcio al 0,6%; posteriormente se realizó la 
inoculación mezclando sustrato con semilla 
a una concentración del 4% y finalmente, se 
efectuó la cosecha del cuerpo fructífero de 
manera manual, sacando el hongo cuando 
el pileo estaba casi plano, como lo 
establece [6] y [7]. 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
Los resultados de la caracterización 
fisicoquímica de la cascarilla de café y la 
obtención de hongos Pleurotus ostreatus, 
se muestran en la tabla 1 y figura 1. 

 

 

 

 

 

 

Tabla 1. Caracterización de la biomasa 
vegetal (cascarilla de café) 

Variable  

(±D.S) 

Biomasa  

(Cascarilla de café) 

pH  6,693±0,041 

Humedad (%) 82,875±0,209 

Cenizas (% bs) 3,876±0,125 

Mat. Orgánica (% 
bs) 

13,249±0,187 

Nitrógeno (% bs) 2,327±0,024 

Grasa (% bs) 2,503±0,137 
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Fibra (% bs) 16,182±0,115 

Lignina (% bs) 28,954±0,046 

Celulosa (% bs) 48,390±0,326 

(±D.S): desviación estándar.   bs: base seca. 

 

La caracterización fisicoquímica de la 
cascarilla de café muestra el potencial para 
generar alternativas de uso agroindustrial. 
Esto se puede deber a la naturaleza del 
tejido, lo cual se evidencia en el perfil 
composicional, como se muestra en la tabla 
1; contando con variables que le dan un 
valor agregado a este tipo de material que 
puede ser empleado a diferentes fines, 
como lo son la obtención de azúcares más 

simples, absorción de metales, bioetanol a 
través de la transformación de la celulosa, 
entre otros procesos, como lo refiere [8].  

Los resultados mostrados en la 
caracterización son similares a los 
obtenidos por [6] y [9] en las variables pH, 
porcentajes de humedad, lignina y celulosa 
como condiciones para el crecimiento y 
desarrollo del cuerpo fructífero. La materia 
orgánica al estar presente en el sustrato 
facilita el transporte de nutrientes, 
incrementa la actividad microbiana, y 
permitiendo mayor retención de agua, lo 
que genera sistemas biológicos de mejor 
tamaño, con características físicas, 
químicas y biológicas adecuadas como lo 
representan [9]. 

 

 
Figura 1. Obtención de hongos Pleurotus ostreatus en cascarilla de café. Donde A: Invasión de 

micelio, B: Aparición de primordios y C: Cuerpo fructífero 

 

En la figura 1, se puede observar el desarrollo 
del cuerpo fructífero a partir del uso de la 
cascarilla de café como sustrato, mediante 
procesos biológicos como la degradación 
orgánica de esta biomasa, donde se muestra 
una invasión óptima de micelio, una 
formación de primordios a los 15 días y un 
desarrollo del cuerpo fructífero a los 20 días; 
siendo similar a los reporta por [5], [6] y [7] 

sobre sustratos de maíz,  residuos orgánicos 
domésticos y sustratos de maíz y quinua, los 
cuales reportaron entre 20 y 22 días para la 
obtención del cuerpo fructífero.  

El uso de esta biomasa permita disminuir 
volúmenes de residuos y generar un 
subproducto de esta, generando una 
micorremediación; debido a los componentes 
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con los que cuentan estos sustratos, como 
son los contenidos de lignina  y celulosa (del 
28,954±0,046 y 48,390±0,326, 
respectivamente), entre otros componentes; 
siendo consumidos por los hongos al realizar 
la descomposición aeróbica de un sustrato, 
generando un ambiente óptimo para su 
desarrollo, como lo demuestran [6] y [7]; 
donde se demuestra que los hongos del 
género Pleurotus no solo secretan celulasa y 
hemicelulasas, sino que también producen 
enzimas que degradan la lignina, como lo 
describe [5], siendo una posible herramienta 
biotecnológica en el manejo de residuos 
agroindustriales. 

5. CONCLUSIÓN 
 
La biomasa vegetal cascarilla de café de 
acuerdo a su caracterización fisicioquímica 
puede ser degradada por el hongo Pleurotus 
ostreatus, permitiendo disminuir volúmenes 
de residuos generar un subproducto, siendo 
una alternativa de biorremediación de uso 
agroindustrial. 
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Resumen 

El mercurio es un metal pesado que ocasiona daños tanto en las plantas como en los animales 
y en el ser humano, por tanto, es importante que se busquen estrategias para poder eliminar 
este elemento de las fuentes hídricas. Para este fin se propone el empleo de una membrana de 
nylon funcionalizada para la formación de una amalgama mercurio-cobre y pueda ser reducido 
y removido del agua. Para la realización de esta membrana se utilizará la técnica de 
electrospinning y esta se funcionalizará con nanopartículas de cobre (CuNp’s) que permitan la 
formación de dicha amalgama. 

Palabras claves: mercurio, membrana, electrospinning, amalgama. 

  

1. INTRODUCCIÓN 
 

Colombia es un país en el que se tiene un gran 
problema ambiental debido a que es el mayor 
contaminador de mercurio (Hg) per cápita del 
mundo, esto a causa del uso de este metal en 
la minería artesanal [1], [2].  
A partir de esto se evidencia la necesidad de 
que se desarrollen procesos que permitan 
reducir los niveles de mercurio que 
permanecen en el ambiente. Diferentes 
autores proponen la remoción de este metal 
con técnicas como la ultrafiltración donde 
utilizan materiales como la polivinilamida [3], 
la filtración mecánica donde utilizan filtros de 
estaño para formar amalgamas con el 
mercurio [4], precipitación química donde es 
empleado el cobre para reducir y remover el 
mercurio [5], la separación por membrana 
que utiliza los trietanosilicatos microporosos 
para remover bajas concentraciones de 
mercurio y la biosorción que es una técnica de 
bajo costo que utiliza el bagazo de caña [6]. 
Teniendo en cuenta lo anteriormente 
expuesto, se propone la evaluación de una 
membrana realizada mediante la técnica de 
electrohilado, en un equipo de 

electrospinning, esta tecnología se utiliza para 
la fabricación de fibras con diámetros en la 
escala micrométrica y nanométrica, este 
equipo consta de tres partes principales, una 
fuente de alto voltaje, una jeringa y un 
colector. Las nanofibras se forman debido a la 
aplicación de un campo eléctrico fuerte [7]. 
Posterior a la realización de la membrana se 
nanoestructurará para lograr la capacidad de 
unirse al mercurio que se encuentra en las 
fuentes hídricas. 
Esta investigación, llevada a cabo en la 
Universidad de Bogotá Jorge Tadeo Lozano 
en el grupo de investigación de Ingeniería de 
Procesos y Sistemas Industriales y el Semillero 
de investigación en Nanonbioingeniería, hace 
parte de la continuación de la investigación en 
fibras poliméricas fabricadas por la técnica de 
electrohilada, para la obtención de textiles y 
membranas funcionalizadas con aplicaciones 
en diversas áreas desde la industria textil al 
tratamiento de aguas residuales.  
 

2. METODOLOGÍA 
 

2.1 Solución polimérica de nylon. 
Se emplea nylon comercial número cuatro 
disuelto en ácido fórmico (85%v/v) con una 
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concentración del 10%w/v, a temperatura 
ambiente [8]. 

2.2 Proceso de electrohilado. 
El proceso de eletrohilado se lleva a cabo en 
el equipo NANOFIB 100 de QUBITeXp® [8] en 
el montaje que se muestra en la Figura 1. 
Brevemente, la solución polimérica de nylon 
se carga en una jeringa de 10 mL con una 
aguja de 2 mm de diámetro. El electrodo 
positivo se conecta a la aguja y el electrodo 
negativo se conecta al colector (papel de 
aluminio). Se ajustan las condiciones de 
voltaje (27 kV), flujo (2.3 mL/h) y distancia del 
colector a la aguja (11 cm).  

 

 

Figura 1. Montaje del proceso de electrohilado [7] 

 
2.3 Síntesis de nanopartículas de cobre. 
Se sintetizan nanopartículas de cobre 
(CuNp’s) siguiendo la metodología planteada 
por [9] y teniendo en cuenta las condiciones 
óptimas presentadas en la tabla 1: 
 

Tabla 1. Condiciones óptimas para la síntesis de 
nanopartículas de cobre. 

Tiempo 60 min 

pH 14 

Polietilenglicol(mol):Cu(mol) 9:1 

Fuente: Tomado de [9] 

2.4. Microscopía electrónica de barrido y 
espectrometria dispersiva de energia 
(SEM/EDS) 
Las membranas de nylon, las CuNp’s y las 
membranas nanoestructuradas evaluarán 
morfológicamente mediante microscopía 
electrónica de barrido (SEM) (JEOL JSM 6490-
LV) y por espectrometría dispersiva de 
energía (EDS) (JEOL JSM 6490-LV), con previo 
revestimiento de oro [8]. 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

3.1 Proceso de electrohilado. 

Luego de cargar la solución de nylon en la 
jeringa se obtiene una membrana 
electrohilada que se muestra en la Figura 2.  

 

 

Figura 2. Membrana formada por electrohilado. 

 

3.2 Remoción de mercurio del agua 

Las membranas realizadas con el 
electrospinning se funcionalizan utilizando las 
CuNp’s, con el fin de que el cobre que se 
encuentra en la superficie de las membranas 
se enlace con el mercurio presente en el agua 
reduciéndolo y formando una amalgama para 
poder ser posteriormente removido como se 
muestra en las ecuaciones (1) y (2) [5]: 

 

𝐻𝑔]J + 𝐶𝑢	 → 𝐻𝑔 + 𝐶𝑢]J											𝐸𝑞. (1)	
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𝐻𝑔 + 𝐶𝑢	 → 𝐶𝑢𝐻𝑔¦§																							𝐸𝑞. (2)  

 

El mercurio en su forma elemental (Hg0) 
presenta cien veces menos toxicidad que el 
mercurio oxidado (Hg2+) [10], por tal razón la 
remoción con CuNp’s es una potencial técnica 
para remover mercurio de fuentes hídricas. 

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 

Se realiza la síntesis de una membrana de 
nylon electrohilada concluyendo que para 
realizar las membranas es necesario tener 
claros los diferentes parámetros con que se 
operará el equipo. Entre estas condiciones se 
encuentra la concentración de la solución 
polimérica, el flujo y la corriente eléctrica. 

Se recomienda caracterizar tanto la 
membrana y las nanopartículas con técnicas 
como la espectrometría de dispersión de 
energía de rayos X (EDS) y la microscopía 
electrónica de barrido (SEM) además de 
evaluar experimentalmente la interacción 
entre el mercurio y el cobre. 
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Resumen 
 

La comunidad científica ha desarrollado técnicas analíticas para la determinación de 
numerosas moléculas entre las cuales podemos mencionar las hormonas y en especial 
progesterona. La industria farmacéutica basa sus análisis en los requerimientos de los 
entes regulatorios y las farmacopeas de los diversos países donde comercializan.  
Muchas de estas técnicas pueden ser complejas, como es el caso de las que emplean 
HPLC o esta misma acoplada a espectrometría de masas (HPLC-MS). Este tipo de 
cromatografía necesita de operaciones complicadas, que consumen mucho tiempo y 
demandan una gran inversión económica. Por lo tanto, se hace necesario para el sector 
farmacéutico obtener metodologías alternativas equiparables analíticamente por las 
estipuladas por los entes regulatorios. Así, en esta investigación se busca contribuir con 
el desarrollo de una metodología que emplee técnicas electroanalíticas para ser usadas 
en el sector farmacéutico, como una alternativa que puede llegar a ser altamente 
sensible, que presenten tiempos de análisis más cortos, en comparación con las 
metodologías tradicionales. La evaluación de esta nueva metodología para progesterona 
en muestras farmacéuticas de capsulas blandas se lleva a cabo utilizando electrodos de 
acero modificados con poli(3,4-etilendioxitiofeno) en diversas disoluciones electrolíticas 
y voltametría cíclica como técnicas electroanalítica.  
 
Palabras claves: Progesterona, Electrodo modificado con PEDOT, Electroquímica. 
  

1. INTRODUCCIÓN 
Las empresas farmacéuticas, en general, 
encaminan sus esfuerzos al mejoramiento de 
la salud, ofreciendo medicamentos y servicios 
que garantizan estándares de calidad de 
categoría internacional, innovadores y 
accesibles por su relación beneficio-costo. 

La progesterona, al igual que cualquier otro 
medicamento, debe asegurar al paciente 
eficacia, seguridad y calidad, por lo tanto, este 

fármaco debe ser sometido a ciertas pruebas 
en todas las etapas del proceso de 
manufactura para garantizar que el producto 
cumple con las especificaciones necesarias 
para su comercialización.   

Los análisis requeridos por los entes 
regulatorios [1] y las farmacopeas [2,3] 
conllevan a la utilización de métodos clásicos 
de análisis, como son: espectroscopia 
ultravioleta-visible (UV-Vis), volumetría, 
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gravimetría y técnicas cromatográficas, etc. 
La progesterona en su etapa inicial intermedia 
y final presenta análisis en los cuales se 
reporta el uso de metodologías que requieren 
emplear cromatografía líquida de alta 
eficiencia (HPLC) [4 – 8], Cromatografía de 
gases (GC), UV-Vis, etc. Estas técnicas son 
muy empleadas debido a su alta selectividad, 
pero presentan altos costos por análisis, 
teniendo en cuenta el equipamiento y el 
personal requerido, los complejos 
pretratamientos de las muestras y la cantidad 
de reactivos usados y residuos generados. 

Considerando todo lo anterior, se hace 
necesario desarrollar estrategias 
metodológicas para obtener métodos 
alternativos de análisis de progesterona que 
cumplan los requerimientos de los entes 
regulatorios para garantizar la identidad, 
calidad y pureza de del medicamento 
elaborados. En este contexto, los métodos 
electroquímicos de análisis se han propuesto 
como una alternativa para la obtención de 
una metodología selectiva y con parámetros 
analíticos equiparables a los reportados en la 
actualidad por los mencionados métodos 
clásicos requeridos por los entes regulatorios 
para determinar progesterona en sus 
diferentes etapas. El empleo de un método 
electroquímico [9 – 11] es una alternativa 
adecuada debido a que generalmente 
requieren poco tiempo para los análisis, los 
pretratamientos de la muestra son menos 
complejos y son más económicos que los 
métodos clásicos que emplean HPLC, usados 
rutinariamente en las empresas 
farmacéuticas. 

2. METODOLOGÍA 
 

2.1 Reactivos y Soluciones 
Con el fin de proveer la información necesaria 
para la realización de los análisis de valoración 
de Progesterona en materia prima y producto 

terminado fueron practicadas pruebas de 
disolución (materia prima progesterona 
micronizada código: 100003689 USP y 
producto terminado pms-Progesterona 100 
mg y 200 mg capsula blanda de gelatina 
(CBG)).  

En la prueba de disolución se requirió 
Cromatógrafo Líquido con detector UV-DAD 
(HPLC o UHPLC marca Agilent), entre otros 
equipos menores. Fue necesario el empleo de 
los siguientes reactivos y materiales: Lauril 
sulfato de sodio, Fosfato monobásico de 
sodio monohidrato, Hidróxido de Sodio, 
Simeticona, todo grado reactivo.  

Metanol y agua grado HPLC, filtro jeringa 0.45 
µm (PVDF), papel filtro endurecido sin cenizas 
de flujo rápido. Para las diferentes pruebas de 
disolución se prepararon disoluciones de 
Solución de Lauril sulfato de sodio del 1 al 4 % 
masa/volumen de concentración cada una en 
Buffer Fosfato pH 6.8.  

2.2 Preparación del electrodo de acero (SS) 
modificado con PEDOT 

Para llevar a cabo los diferentes 
experimentos electroquímicos se emplea un 
Potenciostato-galvanostato y el software 
correspondiente para su control mediante 
ordenador y el registro de las curvas 
corriente-potencial (I-E) y las curvas corriente 
tiempo (I-t) 

Todos los experimentos se llevarán a cabo en 
una celda electroquímica tipo ancla usando un 
electrodo de calomelano saturado como 
electrodo de referencia y un alambre de 
platino en forma de espiral como electrodo 
auxiliar. El electrodo de trabajo utilizado 
consiste en una lámina de acero AISI 316 de 3 
cm2 de área geométrica. Esta lámina es pulida 
utilizando papel lija de diferentes tamaños 
hasta obtener una superficie lisa con 
apariencia especular, esto se realiza con el 
propósito de eliminar las impurezas adheridas 
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al material. La lámina es cubierta con teflón 
hasta obtener un área superficial de 0.5 cm2.    
El electro depósito de PEDOT se lleva a cabo 
utilizando una solución de 3,4 
Etilendioxitiofeno (EDOT) 0.1 M en 
Acetonitrilo tipo HPLC y perclorato de Litio 
como electrolito soporte. Usando voltametría 
cíclica (VC) se evalúan parámetros 
experimentales como son: intervalo de 
potencial, número de ciclos, entre otros.  
2.3 Caracterización del electrodo 

modificado 
El electrodo modificado es caracterizado 
electroquímicamente comparando la 
respuesta del electrodo sin modificar (SS) con 
el electrodo recubierto con el polímero 
(SS/PEDOT) y a través de la reversibilidad del 
proceso de dopaje/dedopaje en una 
disolución que no contiene monómero y a 
través del estudio comparativo de la 
respuesta de electrodo usando una cupla 
redox estándar como la presente en el 
ferroceno o ferrocianuro de potasio. 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

En la búsqueda de una metodología 
alternativa que correlacione los resultados 
obtenidos de una técnica HPLC con una 
técnica electroanalítica varios medios de 
disolución a diferentes concentraciones de 
Lauril sulfato de sodio en agua fueron 
empleados con el fin de disminuir la tensión 
superficial del medio y de esta manera 
permitir que la progesterona se disuelva en 
dicho medio. La cantidad disuelta de 
Progesterona es expresada como porcentaje 
de la cantidad rotulada de la cápsula, debe 
cumplir con el criterio de aceptación (según lo 
rotulado 200 mg). En caso de materia prima 
se debe recuperar alrededor de 100% de la 
cantidad de materia prima adicionada. Los 
resultados se muestran en las tablas 1, 2 y 3 
para capsula Blanda de 100 mg, Materia Prima 

de 200 mg y Capsula Blanda de 200 mg 
respectivamente.  

Tabla 1 Capsula Blanda (2 capsulas de pms 
Progesterona 100 mg en 250 mL de medio) 

Medio empleado 
Porcentaje de 
recuperación 

Solución de Lauril sulfato de 
sodio al 1%  98.7% 

Solución de Lauril sulfato de 
sodio al 2%  

94.8% 

Solución de Lauril sulfato de 
sodio al 3%  

93.0% 

Solución de Lauril sulfato de 
sodio al 4%  99.7% 

 

Tabla 2 Materia Prima (200 mg en 250 mL de 
medio) 

Medio empleado Porcentaje de 
recuperación 

Solución de Lauril sulfato de 
sodio al 1%  

101.5% 

Solución de Lauril sulfato de 
sodio al 2%  

100.6% 

Solución de Lauril sulfato de 
sodio al 3%  

100.0% 

Solución de Lauril sulfato de 
sodio al 4%  

98.5% 

 

Tabla 3 Capsula Blanda (1 capsula de pms 
Progesterona 200 mg en 250 mL de medio) 

Medio empleado 
Porcentaje de 
recuperación 

Solución de Lauril sulfato de 
sodio al 1%  104.7% 

Solución de Lauril sulfato de 
sodio al 2%  

104.3% 

Solución de Lauril sulfato de 
sodio al 3%  

102.7% 

Solución de Lauril sulfato de 
sodio al 4%  102.4% 

 

Los resultados muestran que cada medio 
disolvió tanto a las muestras de materia prima 
como a las de Producto terminado, por lo 
tanto, se sugiere utilizar el medio al 1% para 
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optimizar recursos. Otra razón para usar el 
medio con menos surfactante es la de 
disminuir cualquier interferencia que se pueda 
generar por este reactivo.   
Por otro lado, el primer estudio que se debe 
realizar para cualquier electropolimerización 
consiste en encontrar tanto la ventana de 
electroactividad del medio (VE) como la 
ventana de trabajo de electropolimerización 
(VT). Para lo primero, se utilizó una celda con 
los tres electrodos mencionados y una 
solución libre de monómero, se realizó 
voltametría cíclica (VC), empezando con un 
intervalo de potencial pequeño (0 hasta 0,7 V) 
y se va incrementando o disminuyendo el 
potencial hacia cada lado con el fin de 
encontrar las barreras de reducción y 
oxidación del medio de trabajo.  
Conociendo la ventana de trabajo se 
estableció el intervalo de 
electropolimerización. En la figura 2 se 
observa que, entre 1,2 a 1,4 V se encuentra la 
oxidación y posterior polimerización del 
respectivo monómero, para establecer si el 
potencial es adecuado, se debe estudiar la 
respuesta electroquímica en una disolución 
que no contiene monómero evaluando los 
diferentes procesos de dopaje y dedopaje p y 
n.   

 

 

Figura 1. Voltagrama cíclico de la electrosíntesis 
de PEDOT en la superficie del electrodo acero 
(SS) en acetonitrilo, utilizando LiClO4 [0,1M] como 
electrolito soporte. Ventana de potencial: - 1,0 a 
1,45 V. Velocidad de barrido: 0,01 V/s. n = 5 ciclos. 

Una vez caracterizado el electrodo se 
realizará mediciones a disoluciones de 
progesterona materia prima y capsula 

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 

Los resultados obtenidos muestran que 250 
mL de soluciones acuosas a pH de 6.8 que 
contienen Sodio Laurilsulfato en 
concentraciones que van desde 1% al 4% son 
capaces de disolver capsulas del producto 
pms-Progesterona 100 mg y 200 mg y 200 mg 
de la materia prima Progesterona, razón por 
la cual, recomendamos experimentar la 
metodología analítica alternativa por 
electroquímica con cualquiera de estos 
medios para optimizar la técnica y de esta 
manera obtener un método adecuado para el 
propósito requerido.   
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Resumen 

Esta investigación comprendió el análisis de adsorción de metales mediante el uso de 
adsorbentes naturales y modificados con nanopartículas de plata como alternativa a los 
residuos lignocelulósicos de la industria del café. El uso de biomasa modificada con 
nanopartículas de plata logró elevar la adsorción de cobre y cromo a un 95% y 87% 
respectivamente. 

Palabras claves: Biomasa, Cascarilla de café, Lignina, Metales pesados, Nanopartículas de 
plata.  

  

1. INTRODUCCIÓN 
 

Este proyecto de Nanotecnología y 
Nanociencia pretende la investigación de la 
adsorción de metales pesados mediante el 
uso de residuos de biomasa agroindustriales 
como adsorbente natural y modificada, 
convirtiéndose en una alternativa potencial 
para la eliminación de metales tóxicos en 
efluentes [1]. 
El trabajo de investigación propone 
alternativas a dos problemáticas actuales; 
residuos agroindustriales y la contaminación 
por metales pesados. Por ende, este proyecto 
plantea el uso de biomasa obtenida del 
proceso del café y biomasa modificada para la 
adsorción de Cobre y Cromo. 
El principal objetivo de la investigación fue el 
estudio de cinética de adsorción de cobre y 
cromo mediante técnicas instrumentales para 

diferentes muestras de biomasa natural y 
biomasa modificada: (a) cascarilla de café 250 
nm, (b) cascarilla de café 250 nm con 
nanopartículas de plata, (c) lignina de café 
250 nm y (d) lignina de café 250 nm con 
nanopartículas de plata. 
 

2. METODOLOGÍA 
 
La biomasa fue impregnada por una solución 
de nitrato de plata y posteriormente las 
nanopartículas se sintetizaron por reducción 
con borohidruro de sodio como agente 
reductor, con concentraciones de 0,05 M y 
0,3 M respectivamente. 
La cascarilla de café fue tomada de la 
industria de café para ser triturada y tamizada 
para obtener un tamaño de partícula de 250 
nm. 
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La lignina se obtuvo mediante el tratamiento 
ácido de cascarilla de café 250 nm. En un tubo 
de ensayo de vidrio con rosca se tomaron 300 
mg de cascarilla de café 250 nm y se le 
adicionaron 3 mL de ácido sulfúrico de grado 
analítico, posteriormente se llevó a agitación 
en un equipo vortex durante un minuto, luego 
se llevó a baño termostatado de 30 °C durante 
una hora, donde cada cinco minutos se agitó 
en el equipo vortex, finalmente se diluyó con 
85 mL de agua desionizada en un frasco de 
seguridad que se llevó a autoclave. Luego del 
tratamiento de autoclave se filtró a vació y se 
lavó la lignina con agua desionizada hasta 
llegar a pH neutro, donde se llevó a la mufla a 
60 °C. 
La deposición de nanopartículas de plata 
sobre la biomasa se realizó por la técnica de 
precipitación normal. La cascarilla de café 
triturada como la lignina de café totalmente 
seca se pusieron por separado en tubos 
falcon de 50 mL hasta completar los 20 mL de 
volumen de masa, posteriormente se 
adicionó la solución precursora (AgNO3 0,05 
M) hasta completar los 40 mL de volumen, se 
dejó en agitación durante 45 minutos para 
que la solución impregnara completamente la 
biomasa, luego se retiró la solución sobrante 
del falcon y se adicionó poco a poco la 
solución reductora (NaBH4 0,03 M) también 
hasta completar el doble de volumen inicial 
ocupado por la biomasa, se dejó en reposo 
con el falcon abierto hasta que la reacción 
dejó de liberar hidruros, aproximadamente 45 
minutos más. 
La cinética de adsorción se realizó con 25 mg 
de biomasa y una solución coctel de cobre y 
cromo 0,018 mmol dónde se analizaron los 
tiempos de adsorción; 10, 15, 30, 45, 60, 120, 
240, 720, y 1440 minutos. La determinación 
del porcentaje de adsorción se realizó 
mediante la técnica conocida como ICP-MS 
(Inductively coupled plasma – Mass). [2] 
 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

Los resultados obtenidos de la cinética de 
adsorción de metales pesados se presentan 
en la Figura 1 y la Figura 2 para Lignina de café 
y la Figura 3 y Figura 4 para cascarilla de café. 

 

Figura 1. Cinética de Adsorción con Lignina de 
Café 250 nm. 

 

Figura 2. Cinética de Adsorción de Lignina de Café 
250 nm + AgNPs. 

 

Figura 3. Cinética de Adsorción de Cascarilla de 
Café 250 nm. 
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Figura 4. Cinética de Adsorción de Cascarilla de 
Café 250 nm + AgNPs. 

Respecto con la Figura 1 y la Figura 2 se 
observa que la adsorción de cobre usando 
lignina es mayor en ambas biomasas. El mayor 
porcentaje de adsorción de cobre usando 
lignina de café fue de 28% y usando lignina de 
café con AgNPs fue de 61%, mientras que para 
el cromo en el minuto 10 se alcanza la máxima 
adsorción del 53% usando lignina de café y 52% 
durante 24 horas usando lignina de café con 
AgNPs. 
De acuerdo con la Figura 3 y la Figura 4 al 
hacer el tratamiento con nanopartículas de 
plata se evidencia el incremento en la 
adsorción de Cromo, superando a la de cobre, 
que a su vez se incrementa alcanzando 
porcentajes de adsorción de 87% para cobre y 
95% para el cromo. Los porcentajes máximos 
obtenidos para la cascarilla de café sin 
modificar fueron de 35% y 31% 
respectivamente. 
La modificación de la biomasa con 
nanopartículas de plata aumenta la adsorción 

de los metales pesados ya que aumenta la 
presencia de sitios activos de la cascarilla de 
café que permiten una mejor adsorción. 
 

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 

Se concluye que el uso de biomasas naturales 
obtenidas de la industria del café modificadas 
con nanopartículas de plata logró porcentajes 
elevados de adsorción de cobre y cromo en 
solución acuosa. 
El uso de cascarilla de café sin la necesidad de 
realizar un tratamiento para la obtención de 
lignina de café es una alternativa ambiental ya 
que se observaron porcentajes de adsorción 
de cobre y cromo similares. 
La modificación de biomasa con 
nanopartículas plata es una alternativa 
efectiva de la nanociencia y nanotecnología 
para la adsorción de cobre y cromo en 
soluciones acuosas. 
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RESUMEN 

 
Actualmente uno de los principales retos que afronta la industria farmacéutica es mejorar la 
eficiencia de los procesos de producción. Para ello requiere el desarrollo de nuevas 
metodologías analíticas que garanticen la calidad del producto final. En esta investigación se 
desarrollaron metodologías alternativas para identificar y cuantificar con inmediatez el 
principio activo (API) Piroxicam en Cápsulas Blandas de Gelatina (CBG) a través de técnicas 
espectroscópicas vibracionales Infrarrojo cercano y medio (NIR y MIR). Las muestras utilizadas 
para desarrollar los modelos, consistieron en preparaciones de formulaciones con diferentes 
contenidos de API y lotes del producto. Los valores de referencia se obtuvieron por 
Espectroscopia Ultravioleta Visible (UV-Vis); para las muestras de calibración los valores se 
correlacionaron con los espectros NIR y MIR por medio del algoritmo de Regresión por 
Componentes Principales (PCR). La capacidad predictiva de los modelos se evaluó con las 
muestras de set de prueba. En la evaluación estadística de los modelos se obtuvieron valores 
de error cuadrático medio de predicción (RMSEP) para la metodología NIR que no superaron el 
0,5% y coeficiente de correlación de 0,9957% para NIR-Reflectancia difusa y 0,9904% para NIR-
transflectancia; Mientras que para la metodología MIR los valores RMSEP superaron el 1,1% con 
valores de 0,9216% para el coeficiente de correlación. Se desarrolló una validación al modelo 
con mayor capacidad predictiva. En conclusión, las metodologías desarrolladas por NIR 
compararon muy bien con las técnicas farmacopeicas establecidas, esto no ocurrió con la 
aplicación de MIR dado que los resultados no fueron equiparables al método de referencia.   

Palabras Claves: Control de calidad, principio activo, técnicas espectroscópicas, metodología 
analíti

1. INTRODUCCION 

En la actualidad reducir los costos sin 
afectar la calidad de los productos, es uno 
de los mayores retos que afronta la 
industria farmacéutica [1]. Las técnicas 
espectroscópicas NIR y MIR son apropiadas 
para ser utilizadas en procesos de control 
de calidad, dado a que arrojan resultados 
de manera rápida, fácil, robusta y no 
destructiva [2-4]; su implementación 
reduce notablemente los tiempos y costos 
de los procesos de fabricación. En el año 

2004, la FDA (Food and Drug 
Administration) introdujo el concepto del 
PAT (Process Analytical Technology – 
Tecnología Analítica de Procesos) para 
asegurar la calidad de productos 
farmacéuticos con eficacia en tiempo real 
[5]. Gracias a ello, se generaron diversas 
investigaciones orientadas a la disminución 
del tiempo de respuesta de diversos 
procesos analíticos a través de las técnicas 
espectroscópicas [6-8]. Entre los 
medicamentos de mayor consumo a nivel 
mundial y por ende de mayor fabricación se 
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encuentra el Piroxicam. El objetivo de esta 
investigación fue desarrollar metodologías 
analíticas de bajo costo, confiable, 
caracterizada con tiempos cortos de 
repuestas, que permiten identificar y 
cuantificar el API Piroxicam a través de las 
técnicas espectroscópicas NIR y MIR en 
cualquier etapa del proceso de producción 
en su forma farmacéutica cápsula banda.  

 
2. METODOLOGIA 

Para el desarrollo de esta metodología 
analítica, se recolectaron datos de la 
población en estudio y se realizó un análisis 
minucioso de la información obtenida. Se 
desarrollaron modelos de calibración 
multivariable, usando espectroscopia NIR 
por reflectancia difusa, NIR por 
Transflectancia y MIR por transmitancia, 
para lo cual fue necesario la ejecución de 
una serie de etapas sistemáticas. 

2.1. Selección de muestras.  

Las muestras se dividieron en dos grupos, 
un grupo para el desarrollo del modelo de 
calibración y el otro para la evaluación del 
modelo; ambos estaban conformados por 
formulaciones preparadas en ambientes 
similares a los de la planta de fabricación 
(laboratorio) y por productos terminados. 
Las muestras preparadas en el laboratorio 
se basaron en la composición de la formula 
Piroxicam 20 mg CBG, según se ilustra en la 
Tabla 1.  
 
Tabla 1. Composición de formula farmacéutica 
Piroxicam 20mg CBG. 

Fuente: Batch record del medicamento. 

 

Con base a la formulación establecida para 
el medicamento Piroxicam 20 mg CBG, se 
prepararon 8 formulaciones de 50 g con 
variación en su contenido de API, 
distribuidos de 0,50,80,90,100,110,120 y 
150%. Se eligieron 10 lotes de productos 
terminados de Piroxicam 20 mg CBG. 
 
2.2.  Método de Referencia 

Las muestras de Piroxicam obtenidas 
durante el proceso de producción de 
cápsulas blandas, fueron caracterizadas 
para obtener sus concentraciones. Las 
formulaciones y productos terminados, 
requirieron un tratamiento específico para 
leer a través del método de referencia UV 
visible. Las lecturas se realizaron en el 
espectrofotómetro UV visible agilent a una 
longitud de onda de 335 nm, con una celda 
de 1 cm de paso óptico. 

2.3. Obtención de la señal analítica 

Los espectros NIR fueron adquiridos con un 
espectrómetro N500 FT-NIR de BUCHI 
con una resolución de 4 cm-1 y rango 
espectral de 4000 a 10000 cm-1; Los 
espectros MIR se obtuvieron a través 
del espectrómetro FTIR Cary 630 de 
Agilent en modo transflectancia con 
resolución de 6 cm-1 y rango espectral 
de 650 a 4000 cm-1. 

COMPONENTES 
CONTENIDO CBG 

mg/CAPS %W/W 

Aceite Vegetal  209,0000 87,0800 
Dióxido de Silicio 
Coloidal 

6,5000 2,7000 

Lecitina (Soya 
purificada) 

4,5000 1,8700 

Piroxicam 20,0000 8,3300 

DOSIFICACION  240,0000 100,0000 
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2.4. Pretratamiento de los datos 
espectrales 

Los espectros se trataron con diferentes 
pretratamientos matemáticos, pero los 
mejores resultados se obtuvieron con los 
pretratamientos SNV (standard normal 
variate), primera y segunda derivada de 
savitzky-golay; estos se aplicaron con el 
objetivo de realizar correcciones a los datos 
espectrales, aumentar la calidad de la señal 
instrumental, el coeficiente de correlación y 
reducir la información no asociada a la 
propiedad estudiada. Para el análisis y 
procesamiento quimiométrico se utilizó con 
el software Unscrambler edición 10.4.  
 
2.5. Construcción, evaluación y 

validación del modelo de 
calibración. 

Con los datos espectrales del conjunto de 
muestras de calibración, se desarrollaron 
los modelos de calibración multivariable 
utilizando el software Unscrambler X 10.4. 
Con el software se correlacionaron los 
espectros NIR y MIR con los valores de 
referencia obtenidos por UV, por medio del 
algoritmo, PCR. Los modelos desarrollados, 
se evaluaron con el conjunto de muestras 
del set de prueba. La capacidad predictiva 
de los modelos se determinó con 
parámetros estadísticos descriptivos tales 
como el coeficiente de correlación y 
RMSEP. 

3. RESULTADOS Y DISCUSION 

 
3.1. Método de referencia 

espectroscopia UV visible 

Con la implementación del método de 
referencia se determinó las 
concentraciones para ambos grupos de 
muestras (muestras de calibración y 
muestras del set de prueba); estas 
concentraciones se obtuvieron en 
miligramos cápsula tomando los miligramos 
del API sobre el peso total de la cápsula.  

3.2 Análisis cualitativo de espectros NIR 
(Reflectancia difusa) PCR 

Se obtuvieron espectros para las 
metodologías analíticas NIR y MIR. Del total 
de espectros obtenidos, los arrojados por 
NIR reflectancia difusa proyectaron los 
mejores resultados, los cuales mostraron 
un aumento progresivo con las variaciones 
de la concentración de API, como se ilustra 
en la Figura 1. En esta figura se observa las 
bandas correspondientes al principio activo 
API (4476 – 5436 cm-1 y 6400-6900 cm-1) y 
su aumento a medida que incrementa la 
concentración de API en la preparación.  En 
el primer intervalo, la bandas se 
correlaciona a estiramientos de los grupos 
CH3, CH2 y estiramientos de los enlaces C=C 
y del anillo de la piridina, para el segundo 
intervalo  las bandas de absorción se 
correlacionan al estiramiento grupo amida 
sustituida (CONHR) propio de la molécula 
Piroxicam. 
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Figura 1. Espectros sin tratamiento obtenidos por la técnica reflectancia difusa – NIR para las muestras 
de calibración. Los recuadros azules indican las regiones espectrales con mayor variabilidad ante la 
presencia de API.

3.3 Pretratamiento de los datos 
espectrales, construcción y evaluación del 
modelo de calibración. 

Los resultados del pretratamiento 
matemático de los datos espectrales de las 
muestras del conjunto de calibración con 
SNV (standard normal variate) y la primera y 
segunda derivada de savitzky-golay, 
permitieron aumentar la calidad de la señal 
instrumental y reducir la información no 
asociada a la propiedad estudiada. El SNV 
se utilizó para corregir el efecto de 
dispersión (scattering). En el caso del 
pretratamiento de la primera derivada se 
logró eliminar los desplazamientos 
constantes de la línea base en todo el 
espectro; mientras que, con la segunda 
derivada, se eliminaron los 
desplazamientos que varían linealmente 
con la longitud de onda. Posterior a los 
pretratamientos realizados, los espectros 
se correlacionaron con los valores de 
referencia obtenidos por UV mediante el 
algoritmo de regresión por componentes 
principales (PCR). La capacidad predictiva 
de los modelos de calibración, se evaluó 
con el conjunto de muestras del ¨set de 
prueba¨ a través de parámetros 
estadísticos descriptivos tales como el 
coeficiente de correlación y RMSEP, este 
último se calculó con la ecuación 1. 
 

 

RMSEP= ©∑ (U«¬�l¬n­�)]I
®¯a

T
  (1)      donde: 

 
n: Número de muestras. 
NIR: Valor predicho. 
Ref: Valor de referencia. 
 
Para cada una de las metodologías 
analíticas, se desarrollaron modelos de 
predicción, determinando el coeficiente de 
correlación de Pearson, coeficiente de 
determinación y valor de RMSEP. 
Acontinuación se presentan los resultados 
obtenidos con las metodologías analíticas 
implementadas ver Tabla 2. 
Del total de metodologías implementadas 
el modelo de calibración multivariable con 
mayor capacidad de predicción fue el 
desarrollado con la metodología NIR-
Reflectancia difusa tratado por la segunda 
derivada Savitzky-golay, que produjo la 
mejor predicción con un coeficiente 
correlación de 0,9957 y un valor de RMSEP 
de 0,0050 (resaltado en la Tabla 2 con letra 
azul); sin embargo con la técnica NIR 
transflectancia, también se lograron 
buenos resultados. Para el caso de la 
espectroscopia MIR los datos obtenidos no 
fueron los mejores, dado a su mala 
capacidad de predicción y su poca 
variabilidad espectral.   
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3.4 Validación Del Modelo NIR 
(Reflectancia Difusa)-PCR. 
El modelo que produjo los mejores 
resultados de predicción fue el de NIR 
(Reflectancia Difusa)-PCR. En este orden se 
procedió a validar de acuerdo a la 
metodología analítica de validación de 

métodos analíticos aplicados en la industria 
farmacéutica. La Tabla 3 refleja los 
resultados de los parámetros evaluados 
para el modelo NIR (Reflectancia difusa)-
PCR. 
 

 
Tabla 2. Modelados con diversos tipos de tratamientos para los datos obtenidos por las metodologías 
analíticas     NIR –Reflectancia difusa, NIR-Transflectancia y MIR transmitancia.

METODOLOGIA 
ANALITICA TRATAMIENTO CORRELACION R2 RMSEP MODELO 

NIR-REFLECTANCIA 2DA DERIVADA 0,99574 0,9915 0,00501 PCR 

NIR-REFLECTANCIA 2Da y 1RA DERIVADA 0,9956 0,99121 0,00499 PCR 
NIR-REFLECTANCIA 1RA y 2DA DERIVADA 0,99559 0,99121 0,00499 PCR 
NIR-TRANSFLECTANCIA 1RA DERIVADA 0,99031 0,98073 0,00459 PCR 
NIR-TRANSFLECTANCIA SNV- 2DA DERIVADA 0,9902 0,98051 0,00376 PCR 

NIR-TRANSFLECTANCIA 1DA DERIVADA- SNV 0,99046 0,98101 0,00494 PCR 
MIR-TRANSMITANCIA NONE 0,90083 0,81149 0,01246 PCR 

MIR-TRANSMITANCIA 1RA DERIVADA 0,92167 0,84949 0,011 PCR 

MIR-TRANSMITANCIA 2DA DERIVADA- SNV 0,90538 0,68261 0,01121 PCR 

Fuente: Propia de los autores
Tabla 3. Resultados de validación del modelo de 
calibración multivariable NIR (Reflectancia 
difusa)-PCR. 

PARAMETRO CRITERIO DE 
ACEPTACION  RESULTADO 

Selectividad 

No debe existir 
interferencia ente 

espectros del 
activo y placebos. 

Cumple  

Linealidad 

R ≥ 0.990 0,9981 

R2 ≥ 0.980 0,9963 
Test de la 

Pendiente: RSD de 
factores de 

respuesta ≤ 10.0%. 

3,50% 

Exactitud 

% Recuperación 
promedio de 9 
valores: 90.0-

110.0% 

100.1% 

Precisión   

Repetibilidad 
instrumental: El 
(%) RSD total de 

las 10 mediciones 
obtenidas debe 

ser ≤ 2.0 % 

0,13% 

Precision 
intermedia: El (%) 

RSD Total de las 12 
mediciones 

obtenidas debe 

2,67% 

ser ≤ 5.0 %. 

Robustez  

el %RSD debe ser 3 
y en porcentaje de 
recuperación debe 

estar entre 90-
110%,  

Cumple  

Fuente: Propia de autores. 
 
 

4. Conclusiones y Recomendaciones 

En conclusión, las metodologías desarrolladas 
por NIR compararon muy bien con las 
técnicas farmacopeicas establecidas, lo que 
no ocurrió con la aplicación de MIR dado a 
que los resultados no fueron equiparables al 
método de referencia. Igualmente 
recomendamos continuar con el desarrollo de 
metodologías analíticas capaces de generar 
resultados en tiempo real. 
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RESUMEN 
 

El presente trabajo muestra la síntesis de complejos ciclometalados de iridio basados en 
ligandos bidentados (C^N) derivados de 2-Fenilpiridina y 2-Fenilquinolina así como el ligando 
auxiliar (L^X)  de acetilacetona, a través de irradiación por microondas (MW). La metodología 
aquí implementada aumentó los rendimientos de reacción, disminuyendo considerablemente 
los tiempos de reacción y el consumo de solventes en comparación con el calentamiento 
convencional.  
 
Palabras claves: Diodos Orgánicos Emisores de Luz (OLEDs), Complejos ciclometalados de iridio, 
Optoelectrónica. 
 
 

1. INTRODUCCIÓN 
 
En las últimas dos décadas, los complejos 
ciclometalados de iridio con ligandos 
auxiliares  (L^X)  han recibido gran atención 
debido principalmente a sus propiedades 
ópticas, las cuales pueden ser fácilmente 
modulables a través de la síntesis orgánica [1]. 
Estos complejos han sido ampliamente 
aplicados en diversos campos de la 
optoelectrónica, siendo sus aplicaciones en 
paneles visuales así como en tecnologías de 
iluminación las más estudiadas hasta la fecha, 
debido a las siguientes características: i) Altos 
rendimientos cuánticos de fotoluminiscencia; 
ii) Fácil modulación de la longitud de onda de 
emisión y iii) Alta termo- y foto-estabilidad [2].  

 
Teniendo en cuenta la importancia de este 
tipo de complejos, el desarrollo de métodos 
sintéticos eficientes y amigables con el 
ambiente se convierten en una necesidad. 
Actualmente, la síntesis de complejos con 
ligandos bidentados  (C^N) y ligandos 
auxiliares  (L^X) está basada en dos etapas 
consecutivas las cuales requieren tiempos de 

reacción prolongados (2 días) y altas 
temperaturas con consumo de solventes 
elevados [3]. Por lo anterior, en el presente 
trabajo exploramos la optimización en la 
obtención de complejos ciclometalados de 
iridio usando derivados de 2-Fenilpiridina (2-
PhPy) y 2-Fenilquinolina (2-PhQu) como 
ligandos C^N y acetilacetona como ligando 
L^X. 
 

2. METODOLOGÍA 
 
La síntesis de los complejos se realizó en dos 
etapas vía irradiación por MW usando un 
sintetizador de MW Biotage® +initiatior. Etapa 
1: IrCl3·xH2O (50 mg, 0.17 mmol), ligando C^N 
(57.2 mg, 0.37 mmol), Solvente (9 mL/mmol) y 
H2O (3 mL/mmol) fueron irradiados por MW 
(Rango de presión: 18 – 20 bar; Alta potencia), 
el sólido formado (dímero) fue filtrado. Etapa 
2: Dímero (1 eq.), acetilacetona (6 eq.), 
carbonato de sodio (15 eq.) y solvente (11 
mL/eq.) fue irradiado por MW (rango de 
presión: 4 – 5 bar; Alta potencia), seguido el 
crudo de reacción fue purificado por 
cromatografía de sílica gel. Todos los 
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reactivos fueron obtenidos comercialmente y 
usados sin previa purificación.  
 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

La síntesis de complejos ciclometalados de 
iridio del tipo [C^N]2Ir[L^X] está basada en 
dos etapas que requieren tiempos de 
reacción prolongados (2 días) y altas 
temperaturas como se mencionó 
anteriormente. La primera etapa consiste en 
la reacción de IrCl3 con dos equivalentes de 
ligando C^N para dar el dímero (ver 
[(C^N)2IrCl]2 en Esquema 1), que 
subsecuentemente reacciona con L^X en 
presencia de base para dar [C^N]2Ir[L^X].  
 

 
 
Esquema 1. Síntesis de complejos ciclometalados de 
iridio usando 2-PhPy como ligando C^N. 
 
La irradiación por MW ha sido ampliamente 
usada para reacciones orgánicas de alta 
durabilidad que requieren altas temperaturas. 
En este caso en particular, el MW no solo fue 
implementado para reducir los tiempos de 
reacción, sino que también se utilizó para 
incrementar los rendimientos y mejorar la 
reproducibilidad, comparado con el 
calentamiento convencional.   

 
Como primera etapa en la estandarización, el 
complejo C1 fue preparado por calentamiento 
convencional usando 2-Metoxietanol como 
solvente usando metodologías descritas 
previamente [3], obteniéndose un 
rendimiento de reacción de 43% (Ver Ensayo 1 
en Tabla 1). Teniendo en cuenta que los 
solventes polares son recomendados para 
síntesis por MW debido a su eficiente 
absorción de radiación, se extendió el uso del 
2-Metoxietanol a la síntesis de complejos por 
esta vía. Cuando se irradió la mezcla de 
reacción usando este solvente el rendimiento 
de la reacción se incrementó a 83% con 
tiempos considerablemente cortos (Ver 
Ensayo 2). Este incremento se debió a el 
acoplamiento directo entre el microondas y 
las moléculas resultando en el calentamiento 
dieléctrico del solvente y reactivos, lo cual 
condujo a un rápido aumento de 
temperatura.  
 
Subsecuentemente, se exploró la síntesis 
usando diversidad de solventes como 
etilenglicol, tetrahidrofurano y acetonitrilo. 
En el caso del etilenglicol, aunque el dímero 
de la etapa 1 pudo ser aislado con buen 
rendimiento, la etapa 2 mostró la 
descomposición de los productos debido 
presumiblemente a incompatibilidad del 
solvente con la base. En el caso del 
tetrahidrofurano y acetonitrilo, el complejo C1 
fue aislado con bajos rendimientos de 5 y 31 %, 
respectivamente (Ver Ensayo 5 y 6).  
 
 
Tabla 1. Condiciones para la síntesis de [2-PhPy]2Ir[L^X] 
por MW. 

No Solvente 

T 
(o C) 

Tiempo 
(h) %  

S1 S2 S1 S2 

1a 2-Metoxietanol 120 80 24 6 43 
2 2-Metoxietanol 190 130 0.5 0.5 83 
3 Etilenglicol 190 130 0.5 0.5 --- 
5 Tetrahidrofurano 170 130 0.5 0.5 5 
6 Acetonitrilo 170 130 0.5 0.5 31 

a Este ensayo fue realizado por calentamiento convencional. S1 y S2 
corresponden a las etapas 1 y 2. 
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La metodología fue extendida a la síntesis de 
complejos de iridio usando 2-PhQu como 
ligando C^N de manera que se evalúe la 
robustez del método. La 2-PhQu fue 
sintetizada mediante reacción de Povarov 
usando como catalizador el yodo, 
obteniéndose un rendimiento del 44% como 
se muestra en el Esquema 2 [4].  
 

 
 
Esquema 2. Síntesis de complejos ciclometalados de 
iridio usando 2-PhQu como ligando C^N. 

El complejo C2 fue sintetizado a través de la 
metodología estandarizada usando el 2-
metoxietanol como solvente. La Etapa 1 
presentó un rendimiento del 60% y la Etapa 2 
>99%, conduciendo a un rendimiento global 
de 65%. Puede ser observado que el uso de la 
2-PhQu en C2 condujo a un decrecimiento del 
rendimiento de la reacción en comparación 
con 2-PhPy (Tabla 1). La identificación 
estructural de todos los productos se realizó 
por RMN 1H y 13C, así como por 
espectrometría de masas. 
 

El espectro RMN 1H de C2 es mostrado en la 
Figura 1. Puede ser observadas dos señales 
singlete a 1.52 y 4.67 ppm correspondientes a 
los metilos y metino del ligando de 
acetilacetonato, respectivamente. En la 
sección aromática se observan ocho señales 
integrando para 20 protones, 
correspondientes a los dos ligandos de 
quinolina unidos al centro metálico.  
 

4. CONCLUSIONES 
 
Los complejos ciclometalados de iridio 
usando diferentes ligandos C^N fueron 
exitosamente sintetizados con altos 
rendimientos a través de MW, reduciendo 
considerablemente los tiempos de reacción y 
el consumo de solvente. El uso de 2-PhQu 
como ligando C^N condujo a un rendimiento 
de reacción más bajo en comparación con la 
2-PhPy.  
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Resumen 
 

El análisis cuantitativo se realiza por técnicas analíticas clásicas e instrumentales, sin embargo 
se utiliza como alternativa la espectroscopia infrarrojo debido a su rápida respuesta, menor 
costo y determinación directa, En esta investigación se planteó determinar el contenido del 
principio activo y humedad por espectroscopia de infrarrojo cercano para ibuprofeno en 
capsula blanda, diseñando la experimentación teniendo en cuenta la formula maestra de 
producción, para el análisis de valoración se establecieron calibraciones que van de 50%-120% y 
con diferentes muestreos en el secado efectuado en proceso de producción, se establecieron 
calibraciones que van de 6.6-18.6% de humedad en contenido, además de 5 lotes de producto 
ya analizado y liberado para realizar calibraciones y la validaciones. Subsiguiente se realizaron 
diferentes modelos de predicción utilizando pretratamientos espectrales y algoritmos para el 
análisis multivariable como los mínimos cuadrados parciales (PLS -Partial Least Square) y 
regresión componentes principales PCR, siendo los métodos de referencia HPLC y Karl Fisher 
respectivamente. De los modelos a destacar para la valoración del activo el algoritmo PCR  o 
regresión de componentes principales obtuvo resultados favorables en calibración con un 
0.995 de coeficiente de correlación, un error cuadrático medio (RSME) de 0.0066  y en la 
validación aplicando PCR nuevamente se obtuvo un coeficiente de correlación de 0.966 y un 
valor RMSE de 0.013,  cabe resaltar que la validación de dichas metodologías se realizó 
teniendo en cuenta la farmacopea estadounidense lo que permiten su aplicación para el 
control de calidad en los procesos de producción a nivel internacional. 
Palabras claves: Análisis multivariable, Calibración, modelo, predicción, validación 

  

1. INTRODUCCIÓN 
Las enfermedades causan molestias 
generales como: dolor, inflamación y fiebre; 
mundialmente se sufre los signos y síntomas 
de la gripe [1], además de dolor por 
enfermedades crónicas como el cáncer y 
enfermedades cardiacas [2]. En los casos 
clínicos de las enfermedades mencionadas 
anteriormente, la primera opción en 

indicación es un medicamento Analgésicos, 
antiinflamatorios no esteroideos (AINES) 
donde el ibuprofeno es el más usado, debido 
a su alta eficacia y seguridad terapéutica 
dentro de su grupo farmacológico [3] [4]. 
El fármaco ibuprofeno y/o [ácido (+/-) -2-(p-
isobutilfenil) propanoico, es analizado en las 
etapas de producción de medicamentos 
antigripales por distintos métodos como 
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titulación directa con hidróxido de sodio en 
metanol, titulación potenciométrica, 
cromatografía líquida de alta resolución 
(HPLC por sus siglas en inglés), 
espectroscopía UV-VIS y análisis infrarrojo con 
inyección en flujo [5][6]. Además de la 
determinación de ibuprofeno en la forma 
farmacéutica cápsula blanda, un criterio para 
liberación del producto, es el contenido de 
agua, el cual se determina comúnmente a 
nivel industrial por el método de Karl Fisher 
[7][8]. 
Las metodologías analíticas anteriormente 
mencionadas demandan recursos como lo 
son hora-labor, horas-máquina y el 
pretratamiento con reactivos y equipos 
costosos, lo que encarece los costos de 
fabricación y limita su accesibilidad. 
En esta investigación se plantea desarrollar 
una metodología analítica alternativa a las 
utilizadas convencionalmente, para el análisis 
de ibuprofeno y agua, utilizando 
espectroscopia NIR en la forma farmacéutica 
capsula blanda, ya que tanto el ibuprofeno 
como el agua al contener los grupos 
funcionales, ácido carboxílico e hidroxilo 
respectivamente, presentan bandas de 
absorción de 1720 a 1706 cm-1 para el 
ibuprofeno y 3300 a 2500 cm-1 para el grupo 
hidroxilo del agua [6] [9]. Esta información 
resulta pertinente porque son regiones de 
interés para el desarrollo de calibraciones y 
generar modelos predictivos.  
El desarrollo de esta investigación genera un 
impacto positivo en la industria farmacéutica, 
ya que permitiría mejorar los tiempos de 
respuestas de los análisis, lo cual se traduce 
en un aumento en la productividad y de igual 
forma la reducción en los costos de 
fabricación, aumentando el margen de 
ganancias y permitiendo a las industrias ser 
más competitivas. Otro valor agregado de 
esta propuesta analítica está relacionado con 
impacto positivo para el medio ambiente al 

practicar metodologías analíticas que no 
generarían desechos tóxicos al demandar 
poca o ninguna cantidad de reactivos.  
 

2. METODOLOGÍA 
 

Desarrollo de modelos de calibración 
multivariable por Espectroscopia NIR. 

La calibración es un proceso dividido en 
etapas y que, bajo condiciones estipuladas, 
relaciona los valores y las incertidumbres de 
estándares de referencia e indicaciones 
correspondientes con las incertidumbres de 
medida, asociadas para efectos de establecer 
una correlación y lograr predecir un valor a 
partir de una medición [10] [11].  Teniendo en 
cuenta el concepto anterior estableceremos 
la metodología de esta investigación. 

2.1. Selección de las muestras 
En esta etapa se establecerán el número de 
muestras para trabajar clasificándolas en dos 
tipos: 

2.1.1. Muestras de calibración 
Aquellas muestras preparadas basándose en 
un diseño de experimentos y en formula 
maestra de producción, realizando 8 niveles 
de calibración: 50%, 80%, 90%, 95%, 100%, 105%, 
110% y 120% de ibuprofeno e incluyendo 
también 10 lotes ya liberados y analizados 

2.1.2. Muestras de validación 
Aquellas muestras suministradas por el área 
producción de la empresa Procaps. S.A las 
cuales siguen la formula maestra para cumplir 
con la especificación estipulada basada en 
Farmacopea estadounidense (USP). 

2.2. Proceso de calibración 
2.2.1.  Análisis de referencia  
Mediante las metodologías de análisis de 
referencia validadas por la empresa se 
determinan los parámetros a modelar: 
concentración del Ibuprofeno y contenido de 
Agua. 
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2.2.2. Obtención de las señales por NIR 
Se utilizó un equipo NIR FOSS 5000 en modo 
tramitancia.  

2.2.3. Pretratamiento de datos 
Con el fin de eliminar las contribuciones no 
deseadas catalogadas como ruido 
instrumental o derivado de la naturaleza de 
las muestras y demás. 

2.2.4. modelado de calibración-validación  
Se Utilizó el software Unscrambler X 10.5.1 
adecuado estableciendo errores en la 
calibración, Pretratamientos y factores 
determinantes entre otros.  

2.3. Evaluación del modelo de calibración  
En esta última etapa se verificará la capacidad 
de predecir los valores correspondientes al 
contenido de ibuprofeno y agua en las 
muestras de validación suministradas por el 
área de producción de la empresa Procaps. 
S.A, comparando los resultados con los 
arrojados por los métodos de referencia. 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
En el marco de esta investigación se ha 
avanzado en las siguientes fases: 
Selección de las muestras: en esta etapa se 
establecieron el número de muestras 
clasificándolas en muestras de calibración: las 
cuales se prepararon con base la formula 
maestra de producción, para la determinación 
de ibuprofeno realizando 8 niveles de 
calibración: 50%, 80%, 90%, 95%, 100%, 105%, 
110% y 120% de Ibuprofeno, incluyendo 
también 5 lotes ya analizados y liberados al 
mercado, en segundo lugar las muestras de 
validación para lo cual se seleccionaron 5 
lotes más de ibuprofeno capsula blanda 
liberados y analizados recientemente, dichas 
muestras fueron analizados luego se 
analizaron por triplicado las  muestras de 
calibración por el método de referencia: HPLC 
o cromatografía de alta resolución (Tabla 1). 
Tabla 1. Cuantificación de ibuprofeno en muestras 
de Calibración por método de referencia HPLC. 

Nivel %  Promedio HPLC (%) Recuperado (%) 

50.00 50,24 100,48 
80.00 80,35 100,44 
90.00 90,35 100,39 
95.00 95,44 100,46 
100.00 100,43 100,43 
105.00 104,97 99,97 
110.00 110,01 100,01 

 

De la tabla anterior se puede deducir que la 
técnica de referencia es confiable debido a 
que los porcentajes de recuperación son muy 
cercanos a 100% del valor teórico por nivel 
para las muestras de calibración en la 
valoración. 
La construcción de modelo de calibración fue 
en el equipo NIR FOSS 5000 en modo 
transmitancia, se leyeron por triplicado las 
muestras mencionadas con anterioridad y se 
obtuvieron los espectros respectivos para dar 
como librería 120 espectros de calibración y 
250 de validación a partir de los cuales se 
realizaron modelados y validaciones con el fin 
de obtener el modelo con menor error de 
calibración y el menor error de predicción en 
las muestras de validación, obteniendo una 
correlación fuertemente positiva con gran 
potencial predictivo.  
En los modelados fueron desarrollados en el 
software Unscrambler X 10.5.1. Se pude 
destacar como resultados preliminares, sin  
realizarle ningún tipo de pretratamiento a los 
espectros de la muestras de calibración y con 
el algoritmo PCR, que se lograron obtener 
resultados adecuados en el modelo de 
calibración con un coeficiente de correlación 
del orden 0.995 y un error cuadrático medio 
de calibración (RSMEC) de 0.0066 y en la 
validación del modelo desarrollado, se obtuvo 
un coeficiente de correlación  0.996 y un valor 
RMSEP: 0.013, lo cual evidencia que sin 
transformaciones y con todo el rango 
espectral 1100-2500nm (el cual incluye la 
región de las bandas de combinación que 
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presenta gran ruido), se obtuvo una 
correlación positiva en la calibración y 
altamente positiva en la validación; en cuanto 
al error cuadrático medio se incrementó al 
doble en la validación con respecto en la 
calibración, lo cual es normal que suceda, 
pero sin embargo, sigue siendo bajo y permite 
realizar buenas predicciones, tal como se 
muestra en la Figura 1, a pesar de los buenos 
resultados obtenidos anteriormente, se 
experimentó desarrollar otro modelo de 
calibración en el cual se seleccionó el rango 
espectral comprendido entre 1100-1800 nm, 
región espectral más relacionada con el 
parámetro de interés que es la concentración 
del ibuprofeno, con esta modificación, los 
resultados obtenidos se ilustran en la Figura 2. 

Figura  1. calibración empleando todo el espectro 
1100 -2500 nm, modelo realizado en software 
Unscrambler X 10.5.1 

 

Figura 2. Calibración empleando la región del 
espectro 1100-1800nm, modelo realizado en 
software Unscrambler X 10.5.1 

 

Al comparar el modelo de la Figura 1 y el de la 
Figura 2, se evidencia que al trabajar con la 
región del espectro de 1100-1800 se logra 
evidenciar un aumento del coeficiente de 

correlación y disminución numérica de RMSEC 
y el RMSEP, en comparación al utilizar el 
rango espectral completo, lo que es muy 
favorable al momento de hacer predicciones y 
que dichos modelo pueda ser usado en 
análisis rutinario, esto es debido a que no se 
tienen en cuenta las bandas de combinación 
donde hay mucho ruido. 

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 

Teniendo en cuenta los avances anteriores se 
puede concluir que la espectroscopia NIR 
mediante el análisis por el algoritmo PCR 
utilizando la región del espectro 1100-1800nm, 
ofrece una aplicación muy favorable para la 
determinación directa de ibuprofeno, que no 
requiere preparación muestras, ni uso de 
múltiples equipos. Estos métodos de 
calibración multivariable, son herramientas de 
análisis ventajosas al comparar con los 
métodos convencionales, ya que se disminuye 
en gran medida la utilización de reactivos 
químicos, que representan un gran foco de 
contaminación para el analista y gran impacto 
al medio ambiente. En términos económicos, 
realizando análisis bajo los principios de 
química verde, se genera un ahorro 
significativo a las industrias farmacéuticas en 
cuanto a costos en equipos, reactivos, 
materiales consumibles y hora labor de 
analistas, al igual que el modelo para la 
determinación de ibuprofeno, la otra fase de 
la investigación es desarrollar un modelo 
similar para la terminación de la humedad en 
contenido. 
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Resumen 
 
La cocaína es una droga psicoestimulante extremadamente adictiva de origen natural y de uso 
potencial en el mercado ilícito, que afecta directamente al cerebro de los consumidores. 
Actualmente, la cocaína es una de las sustancias ilícitas fácilmente disponible en el mundo. Sin 
embargo, esta droga de abuso está siendo tratada con agentes de corte que aumentan el 
margen de ganancia de los traficantes de drogas. Esta adición de adulterantes genera serías 
preocupaciones debido a que las amenazas en la salud de los consumidores son cada vez 
mayores. En este trabajo se realizó una revisión bibliográfica sobre los agentes de corte 
presentes en la cocaína y sus efectos toxicológicos en los consumidores. 
 
Palabras claves: cocaina, agentes de corte, diluyentes, adulterantes, drogasillicitas. 
 
 

 

1. INTRODUCCIÓN 
 

Durante más de cinco décadas las drogas de 
abuso han sido consideradas el fenómeno 
social más peligroso de la humanidad [1]. En 
América Latina y Colombia el abuso de drogas 
experimenta un aumento generalizado siendo 
la cocaína la principal preocupación por ser 
una de las más cultivada, producida, traficada 
y consumida en esta zona del mundo [2]. La 
Dirección Nacional de Estupefacientes en el 
2009 implementó un estudio en el 
Departamento del Atlántico con el fin de 
conocer la magnitud del consumo de 
sustancias psicoactivas en este 
departamento. Sus resultados reflejan que en 
el Departamento del Atlántico al igual que el 
resto del país las sustancias ilícitas más 
consumidas son la marihuana, cocaína, 
bazuco, opio y heroína [3].  
En este estudio se profundizó en la cocaína 
porque es una sustancia estimulante de fácil 
acceso, durante su procesamiento en los 
laboratorios clandestinos se le adiciona 

agentes de corte que alteran la composición 
de droga de abuso generando implicaciones 
en el comportamiento social de los 
consumidores y efectos toxicológicos que son 
incluso más dañinos que la cocaína pura. Por 
tal motivo, se hace necesario describir los 
agentes de corte utilizados en la adulteración 
de la cocaína, conocer su mecanismo de 
acción y los riesgos que estos representan 
para la salud de los consumidores. 

 
 

2. METODOLOGÍA 
 
Para la revisión bibliográfica se utilizaron 
fuentes primarias (artículos originales) y 
secundarias (artículos de revisión) usando 
base de datos. Los artículos de investigación y 
revisión que se tomaron como referente para 
el trabajo corresponden a publicaciones en 
los últimos 10 años (2008 – 2018).  
Los artículos fueron seleccionados para la 
inclusión en la revisión en función de la 
relevancia de la información para el tema de 
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agentes de corte en drogas de abuso, con 
especial interés en los artículos que se 
refieran a cocaína.  
El proceso de optimización de la información 
se realizó a través de una tabla de análisis y 
síntesis, en la cual se incluyó información 
importante procedente de cada estudio de 
acuerdo a los objetivos planteados en la 
revisión, con el fin de realizar una 
comparación y contrastar los resultados de 
los diferentes estudios. 

 
3. Resultados y discusiones 

 
La cocaína (benzoilecgonina metil éster 

levógira) se extrae a partir de la hoja de la 
planta Erythroxylum coca [4]. Es un alcaloide 
pirrolidínico (comprende los alcaloides del 
tropano) de carácter básico, que contiene en 
su estructura un nitrógeno heterocíclico. Esta 
droga se encuentra y consume en dos formas 
químicas: la sal de clorhidrato (que es soluble 
en agua) y los cristales de cocaína o base 
libre, conocida en inglés como “freebase” 
que no son solubles en agua [5]. Si bien la 
cocaína representa una amenaza para la salud 
de los consumidores, el riesgo aumenta 
cuando los traficantes incorporan agentes de 
corte, como adulterante y diluyente para 
reducir el porcentaje de pureza de las drogas 
[6]. 
La adulteración de la cocaína implica que las 
muestras decomisadas de cocaína no sean 
idénticas y presenten grados de adulteración 
diferentes que dependen del destino del 
tráfico de la droga [7]. La pureza de la cocaína 
comercializada presenta grados de 
adulteración que oscilan entre los 20% a 75%. 
[8] 
Con relación a la adición, los diluyentes se 
utilizan intencionalmente para aumentar el 
peso de la cocaína, siendo los más notables 
bicarbonato de sodio, azúcar y manitol [9]. 
Mientras que los adulterantes se utilizan para 
producir efectos farmacológicos que simulen 
o potencien el efecto de la droga de abuso, 
donde los más comúnmente utilizados son 
cafeína, levamisol, lidocaína y fenacetacina. 

Una de las grandes preocupaciones en el tema 
de la adulteración de las drogas de abuso se 
centra en que estos agentes de corte pueden 
ser más peligrosos y dañinos que la misma 
droga, aumentando la toxicidad y los riesgos 
que representa su consumo [10]; el consumo 
de cocaína puede generar convulsiones, 
hipertermia, vasoconstricción e hipertonía, 
especialmente en los sistemas nervioso y 
cardiovascular [11] lo cual la convierte en  un 
problema drástico para la salud o incluso 
puede causar la muerte del consumidor [12]. 
En diferentes países el Instituto de Medicina 
Legal y Ciencias Forenses ha realizado 
investigaciones con el fin de analizar el perfil 
de la cocaína develando que existe un alto 
grado de adulteración en esta droga de 
abuso, lo cual implica la necesidad del usuario 
por recurrir a nuevas dosis para experimentar 
el efecto estimulante buscado creando una 
mayor adicción. El adulterante de esta 
sustancia ilícita que reporta mayor riesgo a la 
salud es el levamisol. 
Se puede considerar que la motivación detrás 
de la adulteración a gran escala de la cocaína 
con levamisol se debe a la potenciación de los 
efectos de la cocaína, mejorando 
específicamente los efectos 
eufóricos. Además, tiene color y textura 
similares a la cocaína, lo que hace que la 
elección por la adulteración no sea obvia para 
el consumidor.  
 

4. CONCLUSIONES 
 
Teniendo en cuenta lo anterior, se puede 
decir que la cocaína es un estimulante 
potencialmente usado como droga recreativa 
por los consumidores en el mundo. A pesar 
del aumento en el consumo de esta droga 
existe un gran desconocimiento de la 
composición y pureza de esta sustancia 
comercializada de forma ilícita. No cabe duda 
que esta adulteración genera efectos tóxicos 
que alteran algunos sistemas corporales 
importantes como el circulatorio y el 
nervioso. 
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Resumen 
Los metales pesados han sido contaminantes continuamente estudiados debido a los 
diversos efectos que pueden tener en múltiples modelos biológicos a diferentes 
concentraciones. Adicionalmente, el creciente uso, aplicación y liberación de las 
nanopartículas (NPs) en el medio ambiente ha permitido la coexistencia de estos dos 
contaminantes, cuyas interacciones son de gran influencia e interés para estudios 
toxicológicos; debido a que, los efectos bioacumulativos y/o tóxicos que se pueden 
presentar son distintos a los que se manifiestan en estudios toxicológicos de los 
contaminantes de manera individual. En esta investigación se evaluaron las interacciones 
toxicológicas de cadmio y níquel con nanopartículas de óxido zinc, usando las plantas de 
Sorgo (S. bicolor) y Alfalfa (M. sativa) como modelos biológicos. Entre los resultados se 
estudió el aumento y/o disminución en la producción de biomasa de las plantas en 
presencia de los metales pesados y NPs con respecto a las mismas expuestas únicamente 
a los iones metálicos, obteniendo que el cadmio en presencia de NPs provoco 
disminuciones en la producción de biomasa de 15.86% y 69.27%, en alfalfa y sorgo 
respectivamente, mientras que el níquel con NPs represento un aumento del 58.2% y 3.6% 
en alfalfa y sorgo respectivamente. Evidenciando además zonas notables de clorosis y 
necrosis en hojas y tallos, en plantas expuestas a metales pesados y NPs, siendo esto 
indicio del favorecimiento en el proceso de bioacumulación de los contaminantes en la 
planta. 

Palabras claves: Alfalfa, Cadmio, Nanopartículas Níquel, Sorgo, Toxicología. 

  
1. INTRODUCCIÓN 

En el agua son depositados a diario diferentes 
compuestos éstos pueden ser de naturaleza 
orgánica e inorgánica; dentro de los 
inorgánicos se encuentran los metales 
pesados, los cuales poseen cualidades 
bioacumulativas y persistentes.  
La contaminación por metales pesados es 
cada vez más notable, ya que su presencia no 

solo se limita a fuentes naturales como rocas 
y suelos, sino al desarrollo acelerado de 
diversas actividades antropogenicas, las 
cuales incrementan su concentración en el 
ecosistema. Dentro, de los metales más 
estudiados se encuentran el níquel (+2) y el 
cadmio (+2) principalmente por la 
abundancia, persistencia y toxicidad 
ambiental que poseen, además los serios 
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problemas en la salud humana y animal   que 
éstos originan convirtiéndolos así en una 
preocupación mundial [1;2]. 
El níquel es un metal que ha generado gran 
inquietud para el medio ambiente y los seres 
vivos, a causa de su notable toxicidad se 
cataloga desde alérgeno hasta agente 
cancerígeno [3]. Por otra parte, el cadmio 
debido a su elevada toxicidad y exposición 
crónica pueden asociarse a enfermedades 
tales como la disfunción renal, cáncer, 
osteoporosis e hiperglicemia por lo cual su 
eliminación es prioritaria [1;4;5;6]. 
Sin embargo, la presencia de los metales 
pesados no es la única amenaza para los seres 
vivos, también su interacción con otros 
contaminantes, tales como las 
nanopartículas, las cuales, dada su alta 
reactividad, diminuto tamaño y capacidad de 
liberar iones, pueden llegar a tener efectos 
tanto positivos como negativos en la 
toxicidad de los contaminantes [7]. 
El auge del uso y aprovechamiento de 
nanopartículas en diferentes campos de la 
ciencia e ingeniería ha aumentado su 
interacción con el agua y el suelo afectando 
biota como las plantas. Estos organismos se 
encuentran en contacto permanente con 
ambos ecosistemas y este tipo de 
contaminantes pueden   afectar de manera 
directa sus procesos fisiológicos, bioquímicos 
o alterar la absorción de contaminantes 
ambientales coexistentes en ellas. [8; 9]. 
Es debido, a este tipo de posibles 
interacciones entre nanopartículas y metales 
pesados, que se desea evaluar la toxicidad de 
los contaminantes tanto de forma individual 
como en conjunto implementando como 
modelo biológico plantas como Sorgo 
(Sorghum bicolor) y Alfalfa (Medicago Sativa) 
mediante los cambios morfológicos y 
fisiológicos que presenten los modelos 
biológicos. 
 

2. METODOLOGÍA 
 

El proceso de germinación y selección de las 
semillas tuvo una duración de 7 días en cajas 
Petri con papel filtro humedecido, el 
crecimiento de las plantas se llevó a cabo en 
tubos de centrífuga de 50 ml en una primera 
fase durante 5 días, con agua como medio de 
crecimiento y en una segunda fase durante 20 
días, con el medio de nutrientes ½ Hoagland.  
Para iniciar el proceso de contaminación, se 
midió el peso de las plantas y se reemplazó el 
medio Hoagland por 9 soluciones 
contaminantes por 7 días. Durante estos días, 
se examinaron los cambios físicos que 
presentaba la planta con respecto a la 
coloración y marchitamiento de las hojas, 
tallos y raíces; una vez finalizada la 
contaminación, se procedió a medir de nuevo 
el peso de la biomasa. 
 
Tabla 1. Matriz de experimentos.  

 
Concentración de Cd/Ni [mg/ 
L] 
0 1 5 

Concentración 
de NPs [mg/L] 

0  1x0 5x0 
50 50x0 1 x 50 5 x 50 
100 100x0 1 x 100 5 x 100 

Fuente: Propia. 
 

3. DISCUSIÓN Y RESULTADOS 
 
3.1. Crecimiento y sensibilidad  
Las plantas mostraron distintas respuestas 
durante el periodo de contaminación con los 
tratamientos utilizados, permitiendo resaltar 
la alta sensibilidad de la planta de sorgo ante 
el ion de níquel, mientras que la alfalfa 
demostró una alta sensibilidad ante la 
presencia del ion de cadmio. Para los 
tratamientos individuales aquellos que más 
efecto tuvieron en la planta de sorgo fueron 
los de 1 ppm y 5 ppm, reduciendo su 
producción de biomasa hasta en un 18.8%, 
mientras que para el caso de la alfalfa los 
tratamientos con cadmio fueron las más 
representativos, provocando inclusive efectos 
toxicológicos severos, reduciendo su 
producción de biomasa hasta un 68.5%. Las 
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nanopartículas de zinc actuaron en el caso del 
sorgo como un agente estimulante en su 
crecimiento, mientras que en la alfalfa tuvo 
efectos leves en el crecimiento de la planta. 
Dichas reducciones en la producción de 
biomasa pueden ser denotadas en las figuras 
1 y 2. 

 

 

Figura 1. Variación de peso de S. bicolor antes 
y después de la contaminación. Fuente: 
Elaboración propia. 

 

 

Figura 2. Variación de peso de M. sativa antes 
y después de la contaminación. Fuente: 
Elaboración propia. 

En cuanto a los efectos visibles, la presencia 
de clorosis fue notable en los distintos 
tratamientos con metales pesados para 
ambas plantas, siendo estos más severos a 
concentraciones altas. Se encontraron rastros 
de necrosis en raíces y hojas para los 
tratamientos de níquel en el caso del sorgo y 
en los tratamientos de cadmio para el caso de 
la alfalfa como pueden evidenciarse en las 
figuras 3 y 4 respectivamente. Las raíces de 
ambas plantas fueron las más afectadas por la 
necrosis, al igual que las más afectadas en su 
crecimiento teniendo en cuenta que son estas 

las directamente expuestas a los 
contaminantes y que por tanto la 
acumulación de los contaminantes comienza 
en las mismas [10].  
 

 
3.2. Efectos toxicológicos conjuntos 

La presencia de nanopartículas tuvo efectos 
en las toxicidades de los iones metálicos. Para 
el caso del níquel, la presencia de 
nanopartículas disminuyo considerablemente 
su toxicidad, dando indicios de la posible 
adsorción de los iones metálicos en las 
superficies de las nanopartículas, formando 
un complejo no asimilable por las plantas [7]. 

 

 

Figura 3. Desarrollo de la planta Sorgo. A. 
Control – B. Tratamiento con Ni(+2) – C. 
Tratamiento con Ni(+2) y ZnO NPs. Fuente: 
Elaboración propia 

 

Figura 4. Desarrollo de la planta Alfalfa. A. 
Control – B. Tratamiento con Cd (+2) – C. 

A    B     C 

    C     B     A 
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Tratamiento con Cd (+2) y ZnO NPs. Fuente: 
Elaboración propia 

 
Las interacciones de cadmio-nanopartículas, 
por otro lado, fueron distintas en las dos 
plantas usadas como modelos biológicos, en 
la alfalfa la coexistencia de los contaminantes 
conllevaron a una leve reducción en la 
toxicidad del cadmio, hecho evidenciado por 
la naturaleza competitiva del cadmio y el zinc 
[11]; para el caso del sorgo la presencia de 
nanopartículas de zinc, con llevaron a un 
considerable incremento en la toxicidad del 
cadmio, a causa de la inhibición de enzimas 
provocado por los iones de zinc provenientes 
de las nanopartículas en la planta de sorgo, 
las cuales permitieron el aumento en el estrés 
oxidativo del cadmio dentro de la planta [11].  
Como puede ser evidenciado en la figura 5. 

 

Figura 5. Variación porcentual en la 
producción de biomasa luego de la 
contaminación. Fuente: Elaboración propia. 

4. CONCLUSIONES 

Es notable que el crecimiento de la planta 
Sorgo es mucho más rápido que el de la 
Alfalfa y que la presencia de clorosis y 
necrosis se da en casi todos los experimentos. 
Comparando la variación en la producción de 
biomasa de ambas plantas, es posible apreciar 
que las nanopartículas reducen la toxicidad 
del níquel al permitir que el Sorgo continúe 
creciendo y que en la alfalfa no produzca un 
cambio tan significativo, lo que puede 
deberse a que el metal que había disponible 
formó un complejo con las NPs que no fue 
asimilado por el organismo de la planta sino 
que en caso contrario, fue adsorbido por la 

raíces y luego, precipitado en el agua 
remanente. Por otro lado, la interacción entre 
las nanopartículas y el Cadmio producen 
cambios negativos en el Sorgo al reducir la 
producción biomasa incluso más que cuando 
se expone a la presencia de sólo el metal, lo 
cual puede explicarse debido a que el 
complejo formado en este caso, logró 
ingresar en el organismo de la planta y liberar 
el metal dentro del mismo provocando 
inhibición de las enzimas encargadas de 
proteger a la planta del estrés oxidativo y 
dejándola vulnerable a la presencia del metal; 
mientras que para la Alfalfa, es probable que 
el zinc y cadmio al pertenecer al mismo grupo 
de elementos de la tabla periódica, los 
elementos de transición del grupo 12, pueden 
presentar interacciones competitivas entre 
ellos y cuando se encuentran en 
concentraciones equimolares, el ion Zn2+  es 
capaz de reducir la absorción de Cd2+  y su 
toxicidad. El propósito inicial de la 
investigación fue conocer cómo afecta la 
presencia de las nanopartículas en la 
toxicidad que provoca el metal en las plantas, 
sin embargo, puede extenderse a futuras 
investigaciones con el objetivo de conocer 
por qué las plantas reaccionan a los 
contaminantes en cada caso, qué diferencia a 
la planta Sorgo de la Alfalfa y por qué 
reaccionan distinto. Además, se podría 
analizar el agua remanente de la 
contaminación para conocer cómo las 
nanopartículas afectan la absorción del metal 
y de este modo, observar si es favorable o no 
desde el punto de vista del proceso de 
fitorremediación de aguas contaminadas. 
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Resumen 

Se sintetizó y caracterizó una serie de complejos de Ir(I) con ligantes carbeno N-heterocíclicos 
(NHC) derivados de 5,6-dinitrobencimidazolilideno. La estructura molecular del complejo 2a fue 
determinada mediante difracción de rayos X de monocristal. El centro metálico se encuentra 
coordinado al ligante 5,6-dinitrobencimidazolilideno y los ligantes 1,5-ciclooctadieno (COD) y 
cloro completan la esfera de coordinación. La actividad citotóxica de los complejos y de las 
sales de azolio fue evaluada en líneas celulares cancerosas de mayor incidencia: glía de sistema 
nervioso central (U-251), próstata (PC-3), colon (HCT-15), mama (MCF-7) y pulmón (SKLU-1). El 
complejo 2a mostró la mejor actividad citotóxica, siendo superior al 70 % en la mayoría de los 
casos. Cabe resaltar que el porcentaje de inhibición en células sanas fue muy bajo. El IC50 de 2a 
se determinó en las líneas celulares de PC-3 y SKLU-1 (10 �M). Por lo tanto, el complejo 2a es un 
excelente candidato para continuar su estudio como potencial metalofármaco. 

Palabras claves: Cáncer, carbenos N-Heterocíclicos (NHC), citotoxicidad, química medicinal, 
compuestos de iridio. 

 

1. INTRODUCCIÓN 
 

Los ligantes carbeno N-heterocíclicos (NHC) 
han llamado la atención en la química de 
coordinación, catálisis y medicinal en las 
últimas décadas, debido en parte a que los 
NHC forman enlaces muy fuertes con la 
mayoría de metales, por su fuerte capacidad 
ó-donadora.[1] Los complejos NHC son en su 
mayoría muy estables, por lo que se emplean 
como catalizadores de numerosas 
transformaciones, y más recientemente, han 
encontrado aplicación como posibles 
fármacos. Por ejemplo, varios complejos NHC 
exhibieron una buena actividad citotóxica 
contra células tumorales,[2] además, de que 

también han presentado excelentes 
propiedades antimicrobianas. 
Un metal de transición interesante, aunque 
poco estudiado en el área de química 
medicinal es el iridio. Este metal 
recientemente ha recibido mucha atención, ya 
que sus complejos exhiben propiedades 
antiproliferativas. Un ejemplo fue descrito por 
Gothe y colaboradores,[3] quienes reportaron 
el IC50 (15 ìM) de un complejo NHC de Ir(I) en 
la línea celular MCF-7. 
Por otro lado, los compuestos que incorporan 
un grupo nitro han demostrado ser buenos 
agentes anticancerígenos, debido a que este 
grupo está bioreducido, produciendo especies 
reactivas capaces de causar daño a los 
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constituyentes celulares por estrés 
oxidativo.[4] 

Además, es conocido que los fármacos 
empleados en quimioterapias no son 
totalmente selectivos, generan efectos 
secundarios que en muchos casos conllevan a 
la diminución aguda de la homeostasis del 
organismo. 
Tomando en cuenta todo lo anterior, se 
sintetizó una serie de complejos de Ir(I) 
derivados de 5,6-dinitrobencimidazolideno. 
Además, se evaluó la actividad citotóxica de 
todos los compuestos preparados en líneas 
celulares cancerosas de mayor incidencia en el 
mundo. 
 

2. METODOLOGÍA 
 
2.1 Condiciones generales 
Todos los reactivos empleados fueron 
adquiridos de Sigma-Aldrich. El compuesto 
5,6-dinitro-bencimidazol fue preparado de 
acuerdo con la literatura.[5] Los espectros de 
RMN (Resonancia Magnética Nuclear) fueron 
obtenidos a 500 MHz (1H RMN) utilizando un 
espectrómetro Bruker 500 Avance III HD NMR 
y empleando como disolventes CDCl3, 
Acetona-d6 y DMSO-d6; el desplazamiento 
químico esta reportado en partes por millón 
(ppm) con respecto al TMS. Los espectros de 
masas fueron determinados en: JEOL-700 
(FAB-MS), Bruker Microflex (MALDI-TOF) y LC-
Mass Agilent 1200-Bruker Esquire 6000 (ESI-
IT); las señales están reportadas en m/z. La 
estructura cristalográfica fue adquirida en un 
difractómetro marca Bruker, modelo Smart 
Apex, equipado con radiación de Mo (=0.71073 
Å), detector bidimensional CCD. 

2.2 Procedimiento general de síntesis de 1a y 
1b 

A una disolución de 5,6-dinitro-bencimidazol 
en acetonitrilo se añadió carbonato de potasio 
(1.5 eq.) y el correspondiente bromuro de 

bencilo (1.1 eq.). La mezcla de reacción fue 
agitada a 80 °C durante 48 h. Posteriormente 
se filtró la disolución a través de celita y se 
concentró hasta obtener un sólido. El crudo 
fue purificado mediante lavados con dietil éter 
(Esquema 1). 
 

 

Esquema 1. Síntesis de 1a y 1b 

Síntesis de 1a. El compuesto fue preparado a 
partir de 5,6-dinitrobencimidazol (2.0 g, 9.6 
mmol) y bromuro de bencilo (1.8 g, 10.5 
mmol). Rendimiento: 2.5 g, 86%. 1H RMN (500 
MHz, CDCl3) δ 8.35 (s, 1H), 8.28 (s, 1H), 7.86 (s, 
1H), 7.41 (m, 3H), 7.21 (m, 2H), 5.46 (s, 2H); 
13C{1H} RMN (125 MHz, CDCl3) δ 149.4, 145.1, 
139.8, 139.7, 134.8, 133.3, 129.8, 129.6, 127.4, 
118.3, 108.4, 50.1; MS (E.I.+) 298 m/z 
[C14H10N4O4

+·, 66%], 91 m/z [C7H7
+, 100%]. 

Síntesis de 1b. El compuesto fue preparado a 
partir de 5,6-dinitrobencimidazol (1.5 g, 7.2 
mmol) y bromuro de 2,3,4,5,6-
pentafluorobencilo (2.2 g, 8.4 mmol). 
Rendimiento: 2.4 g, 86%. 1H RMN (500 MHz, 
Acetona-d6) δ 8.76 (s, 1H), 8.47 (s, 1H), 8.43 (s, 
1H), 6.03 (s, 2H); 13C{1H} RMN (125 MHz, 
Acetona-d6) δ 151.6, 147.7, 145.6, 143.6, 140.3, 
139.7, 137.8, 135.7, 118.5, 110.2, 119.9, 37.5; MS 
(E.I.+) 388 m/z [C14H5F5N4O4

+·, 44%], 181 m/z 
[C7H2F5

+, 100%]. 

2.3 Procedimiento general de síntesis de 2a y 
2b 

A una suspensión del correspondiente 
compuesto 1a-b en 1,2-dicloroetano se añadió 
tetrafluoroborato de trimetiloxonio (1.6 eq.). 
La mezcla de reacción fue agitada a 
temperatura ambiente durante 48 h. 
Posteriormente se enfrió a 0 °C y el producto 
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correspondiente fue colectado mediante 
filtración a vacío como un sólido blanco 
(Esquema 2). 

 

Esquema 2. Síntesis de las sales de 5,6-dinitro-
bencimidazolio 2a y 2b 

Síntesis de 2a. El compuesto fue preparado a 
partir de 1a (1.2 g, 4.0 mmol). Rendimiento: 1.3 
g, 81%. 1H RMN (500 MHz, Acetona-d6) δ 10.06 
(s, 1H), 9.08 (s, 1H), 8.98 (s, 1H), 7.65 (m, 2H), 
7.46 (m, 3H), 6.08 (s, 2H), 4.46 (s, 3H); 13C{1H} 
RMN (125 MHz, Acetona-d6) δ 150.2, 142.5, 
142.4, 135.1, 133.7, 133.5, 130.4, 130.3, 129.9, 
114.1, 113.9, 52.7, 35.5; MS (ESI+) : m/z calculada 
para C15H13BF4N4O4 [M-BF4]+: 313.10. 
Encontrada: 313.1. 

Síntesis de 2b. El compuesto fue preparado a 
partir de 1b (1.0 g, 2.6 mmol). Rendimiento: 1.1 
g, 86%. 1H RMN (500 MHz, DMSO-d6) δ 10.14 (s, 
1H), 9.19 (m, 2H), 6.08 (s, 2H), 4.15 (s, 3H); 
13C{1H} RMN (125 MHz, DMSO-d6) δ 150.4, 
146.8-147.1, 144.9-145.1, 142.8-143.1, 141.1, 140.4, 
140.9, 138.3-138.7, 136.4-136.7, 133.6, 132.3, 
113.8, 113.5, 107.5, 39.1, 35.1; MS (MALDI-TOF) : 
m/z calculada para C15H8BF9N4O4 [M-BF4]+: 
403.24. Encontrada: 403.22. 

2.4 Procedimiento general de síntesis de los 
complejos NHC-Ir 

Una disolución en acetonitrilo de Ag2O (0.5 
eq) y la sal de azolio correspondiente (1 eq.) 
fue agitada a temperatura ambiente y en 
ausencia de luz durante 12 h. Después, se 
añadió [IrCl(COD)]2 (0.5 eq.) y la mezcla fue 
agitada durante dos horas más. 
Posteriormente, la disolución se filtró a través 
de celita y el filtrado se concentró hasta 

sequedad. Finalmente, el crudo fue purificado 
mediante columna cromatográfíca, usando 
sílica gel malla 70-230, y diclorometano como 
eluyente (Esquema 3). 

 

Esquema 3. Síntesis de los complejos NHC-Ir 

Síntesis de 2a-Ir. El complejo fue preparado a 
partir de 2a (100 mg, 0.25 mmol). 
Rendimiento: 32.4 mg (20 %). 1H NMR (500 
MHz, CDCl3) δ 7.84 (s, 1H), 7.43 (s, 1H), 7.39 (m, 
5H), 6.36 (d, J= 15.6 Hz, 1H), 5.91 (d, J= 15.6 Hz, 
1H), 4.96 (m, 2H), 4.34 (s, 3H), 3.03 (m, 1H), 
2.88 (m, 1H), 2.34 (m, 3H), 2.14 (m, 1H) , 1.93 
(m, 2H), 1.83 (m, 1H), 1.69 (m, 1H); 13C{1H} NMR 
(125 MHz, CDCl3) δ 202.9, 139.1, 138.9, 136.8, 
135.5, 133.7, 129.5, 129.0, 127.4, 107.7, 106.4, 
91.4, 91.2, 53.8, 53.6, 53.5, 35.4, 33.7, 33.1, 29.4, 
28.9; MS (MALDI-TOF): m/z calculado para 
C23H24ClIrN4O4 [M-Cl]+: 612.11. Encontrado: 
612.10. 

Síntesis de 2b-Ir. El complejo fue preparado a 
partir de 2b (100 mg, 0.2 mmol). Rendimiento: 
36.8 mg (25 %). 1H-NMR (500 MHz, Acetona-d6) 
δ 8.68 (s, 1H), 8.46 (s, 1H), 6.17 (d, J= 16.0 Hz, 
1H), 5.99 (d, J= 16.0 Hz, 1H), 4.60 (m, 2H), 4.41 
(s, 3H), 3.23 (m, 1H), 3.03 (m, 1H), 2.41 (m, 2H), 
2.27 (m, 1H) , 2.14 (m, 1H), 1.99 (m, 1H), 1.86 (m, 
1H), 1.66 (m, 2H); 13C{1H} NMR (125 MHz, 
Acetona-d6) δ 202.9, 147.0, 145.0, 142.3, 140.3, 
138.9, 136.9, 136.1, 110.9, 108.2, 107.9, 89.7, 
89.4, 54.6, 51.2, 40.0, 35.7, 34.3, 32.0, 29.4, 
27.6; MS (MALDI-TOF): m/z calculado para 
C23H19ClF5IrN4O4 [M]+: 738.06. Encontrado: 
738.32. 

La evaluación citotóxica se realizó de acuerdo 
al protocolo de Sulforodamina B descrito por 
el instituto nacional del cáncer de los Estados 
Unidos de Norteamérica. La evaluación se 
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realizó en dos etapas: cernimiento primario a 
una sola concentración (25ìM), seguido de 
curva de concentración/respuesta para 
determinar IC50. 

 

 

Tabla 1. Resultados de las pruebas de citotoxicidad a los compuestos 

 U-251 PC-3 HCT-15 MCF-7 SKLU-1 COS-7 

Cisplatino 48.4 45.9 36.7 20.3 77.5 42.8 

1a 6.8 10.5 NC 6.4 0.2 2.1 

2a 100.0 85.3 100.0 100.0 100.0 86.3 

2a-Ir 25.3 99.0 11.2 100.0 68.7 7.9 

1b NC 30.5 6.6 NC 52.7 1.1 

2b 100.0 100.0 100.0 92.7 100.0 98.3 

2b-Ir 75.0 100.0 100.0 100.0 99.0 93.2 

Citotoxicidad expresada en % de inhibición del crecimiento por la línea celular, NC= No citotóxico  
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3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

La síntesis de los precursores de ligantes NHC 
se realizó en dos pasos a partir de 5,6-
dinitrobencimidazol (Esquema 1 y 2). El 
primero consiste en hacer reaccionar 5,6-
dinitrobencimidazol con el bromuro de 
bencilo correspondiente, en presencia de una 
base. Posteriormente, el producto de esta 
reacción fue metilado empleando 
tetrafluoroborato de trimetiloxonio. Las sales 
de azolio 2a y 2b fueron obtenidas en un 
rendimiento global de aproximadamente 70 
%. En el espectro de RMN de 1H se muestra la 
señal característica del fragmento NCHN en 
10.1 ppm, mientras que en el espectro de 
RMN de 13C{1H} la señal asignada al NCHN se 
observa en aproximadamente 150 ppm para 
los dos compuestos 2a y 2b. El espectro de 
masas nos proporciona más información 
sobre la estructura, observándose el ion 
molecular en 313.1 m/z para 2a y en 403.2 m/z 
para 2b, respectivamente. Todos estos 
resultados siendo congruentes con las 
estructuras propuestas. 
Una vez preparada y caracterizada la serie de 
sales de azolio, se prepararon los complejos 
de Ir(I) (Esquema 3). Para ello, se hizo 
reaccionar la sal de azolio correspondiente 
con Ag2O, y posteriormente se añadió 
[IrCl(COD)]2. En los espectros de RMN de 1H 
de los complejos se puede observar la 
desaparición de la señal del fragmento NCHN. 
Este es el primer indicio de que la reacción ha 
procedido exitosamente. En el espectro de 
RMN de 13C{1H} se observan las señales 
características de los carbonos carbénicos en 
202.9 ppm para 2a-Ir y 2b-Ir. Finalmente, en 
los espectros de masas se puede observar el 
ion molecular en 612.1 m/z para 2a-Ir y 738.1 
m/z para 2b-Ir, respectivamente. Lo que 

comprueba que la coordinación del 
fragmento metálico ha sido exitosa. 
Además, la estructura molecular del complejo 
2a-Ir fue determinada de manera inequívoca 
mediante difracción de rayos X de 
monocristal (Figura 1), donde se observa que 
el ligante NHC se encuentra coordinado a Ir, el 
ligante COD y Cl completan la esfera de 
coordinación alrededor del centro metálico. 
La distancia del enlace NHC-Ir es de 2.004(4) 
Å, la cual es típica para compuestos de este 
tipo. 

 

Figura 1. Estructura molecular de 2a-Ir 

La evaluación citotóxica de todos los 
compuestos preparados fue realizada en las 
líneas celulares de U-251= glía de sistema 
nervioso central, PC-3= próstata, HCT-15= 
colon, MCF-7= mama, SKLU-1= pulmón y COS-
7= línea celular de riñón de mono (no 
cancerosa) (Tabla 1). Se empleó una 
concentración de 25ìM de cada uno de los 
compuestos y DMSO como vehículo. Con 
fines comparativos también se evaluó 
cisplatino. Los compuestos 1a y 1b exhibieron 
poca actividad citotóxica tanto en las células 
cancerosas como en las células sanas. Por lo 
que estos compuestos no son buenos 
candidatos como antineoplásicos. 
En cuanto a las sales de 5,6-dinitro-
bencimidazolio, 2a y 2b, la actividad citotóxica 
es mayor al 85 % en prácticamente todas las 
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líneas celulares. Desafortunadamente, 
también inhiben el crecimiento de células 
sanas. 
Por otro lado, los complejos de Ir(I) 
mostraron resultados muy interesantes. El 
complejo 2a-Ir muestra una disminución en 
actividad frente a las células U-251, HCT-15 y 
SKLU-1 en comparación de la sal de azolio 2a. 
Sin embargo, su actividad frente a las células 
PC-3 y MCF-7 es mayor a 99%, mientras que el 
cisplatino solamente inhibe el 45.9 % y 20.3 %, 
respectivamente. En cuanto a SKLU-1 2a-Ir 
presenta una actividad similar al cisplatino, 
68.7 % vs 77.5 %, respetivamente. Digno de 
mencionar el hecho de que el complejo 2a-Ir 
solamente inhibe en 7.9 % las células sanas 
COS-7. Este valor es más bajo que el obtenido 
por cisplatino, 42.8 %. 
El complejo 2b-Ir muestra un comportamiento 
similar, sin embargo, la disminución en 
actividad es muy poco significativa, 
obteniendo porcentajes de inhibición muy 
elevados, inclusive en células sanas. 
Hasta este momento se ha determinado el 
IC50 de 2a-Ir, obteniendo 10.6 ±0.9 ìM para PC-
3 y 10.4 ±1.5 ìM para SKLU-1. Con base en 
estos resultados el complejo 2a-Ir es un 
excelente candidato para continuar con su 
estudio como posible medicamente 
anticancerígeno. 
 
4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 

Al combinar el centro metálico [IrCl(COD)] 
con un ligante NHC derivado de 5,6-
dinitrobencimidazol, se consiguió un 
compuesto altamente selectivo hacia células 
tumorales, el cual, es buen candidato como 
antineoplásico. La presencia del fragmento 
metálico hace que el complejo sea altamente 
selectivo a las líneas celulares cancerosas PC-
3, MCF-7 y SKLU-1. 

El compuesto 2a-Ir será considerado para la 
realización de pruebas in vivo. Además, se 
harán estudios para elucidar su mecanismo de 
acción, con el fin de determinar la relación 
estructura y actividad. Lo que permitirá 
desarrollar nuevos fármacos más selectivos y 
con menores efectos secundarios. 
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Resumen 

 
Colombia es un pequeño productor de cacao a nivel mundial, sin embargo, sus granos se 
destacan por ser finos de aroma lo que lo hace muy apetecido en mercados internacionales. 
Dentro de los factores que miden la calidad se encuentran las aminas biógenas que son bases 
orgánicas de bajo peso molecular con actividad biológica, muchas veces indeseables para el 
consumidor debido al efecto tóxico de algunas de ellas. En este trabajo se muestra parte de los 
resultados de la Investigación donde se determinaron las aminas biógenas mediante 
derivatización con cloruro de dansilo (DNS-CI), en muestras de cacao de tres regiones de Valle 
del Cauca en diferentes etapas de la producción. Las aminas más representativas en las 
muestras examinadas fueron cadaverina (19.8 ± 12.9 mg kg-1), histamina (14.0 ± 22.8 mg kg-1) y 
serotonina (3.77 ± 2.79 mg kg-1) al final de la etapa de secado. 
 
Palabras claves: Aminas Biógenas, Cacao criollo, Derivatización.
 
 
 

 

1. INTRODUCCIÓN 
 
Theobroma cacao L., es cultivado en varias 
regiones tropicales alrededor del mundo 
siendo Costa de Marfil, Ghana, Indonesia, 
Ecuador, Nigeria, Camerún y Brasil los 
mayores productores [1]. En Colombia los 
sistemas de producción se basan en un 
sistema de pequeños agricultores por lo que 
la producción solo alcanza un 1% de la 
producción mundial, a pesar de tener el clima 
y los suelos apropiados para este cultivo [2]. 
Los principales importadores del grano 
entero o partido, crudo o tostado, utilizado 
como materia prima para la fabricación de 
diferentes productos son Países Bajos, 
Estados Unidos de América, Alemania, 
Bélgica, Alemania, Francia, España, Italia, 
Turquía, entre otros [2]. Mercados que 
requieren cada vez más cacaos de excelente 

calidad, para lograr preparaciones de 
productos con mayor valor agregado 
aumentando su competitividad en los 
mercados. 
Los granos de caco de excelente calidad se 
clasifican como finos o de aroma y se utilizan 
en la industria de chocolates finos, ya que le 
otorgan características de aroma y sabor 
especiales al producto, dentro de esta última 
clasificación se encuentra el cacao 
colombiano que fue declarado por la 
Organización Internacional del Cacao como 
fino y de aroma, debido a las características 
agroecológicas donde se cultiva y a los 
adecuados procesos de poscosecha que se 
llevan a cabo, categoría que alberga solo el 5% 
del grano a nivel mundial. Según los datos de 
ICCO Panel (2016) que reconoce 23 países 
exportadores de estos granos, el 95% del 
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cacao que Colombia exporta pertenece a esta 
categoría [1]. 
La mayoría de los fabricantes de chocolate 
que tienen entre sus productos chocolate de 
primera calidad, con un sabor distinto, de 
origen, requieren de este cacao fino para sus 
productos. Los países consumidores por 
tradición de cacao de Europa Occidental 
(Bélgica, Francia, Alemania, Italia, Suiza y 
Reino Unido), así como Japón son los 
principales mercados de consumo de cacao 
fino. Algunos países de América Latina 
también tienen un gran mercado interno para 
el uso de cacao fino, principalmente con el 
objetivo de exportar el producto final. 
Dentro de los múltiples factores que pueden 
alterar la calidad de los granos de cacao se 
encuentran las Aminas Biógenas, que son 
bases orgánicas de bajo peso molecular con 
actividad biológica, muchas veces indeseables 
para el consumidor debido al efecto tóxico de 
algunas de ellas. 
Las aminas biógenas se encuentran 
principalmente en alimentos de origen 
vegetal que tienen un porcentaje alto de 
proteínas, haciendo parte de las rutas 
metabólicas de síntesis o degradación de 
proteínas, normalmente producidas por la 
descarboxilación de aminoácidos o por 
aminación y transaminación de compuestos 
como cetonas y aldehídos [3]. También se 
pueden formar como resultado de la acción 
de enzimas de origen microbiano sobre la 
matriz alimentaria, en especial sobre matrices 
con aminoácidos libres que puedan ser 
descarboxilados. Este tipo de enzimas 
aminodescarboxilasas se encuentran en 
ciertas especies de Enterobacteriaceae, 
Clostridium, Lactobacillus, Streptococcus, 
Micrococcus y Pseudomonas [3]. 
Adicionalmente se pueden producir por 
aumento prolongado de temperatura de la 
matriz alimentaria. 
Durante el procedimiento para la obtención 
de los granos de cacao, estos se someten a un 
proceso de fermentación y secado mediado 
principalmente por microorganismos nativos 
[4] y un proceso final de tostado con 

temperaturas que oscilan entre 100 y 140°C. 
Estas son las etapas más importantes y 
determinantes, donde ocurren los verdaderos 
cambios en el cacao, que garantizan que el 
cacao obtenga sus sabores y aromas 
característicos. Es así que el cacao puede 
sufrir el aumento de aminas biógenas debido 
a este proceso fermentativo y en la etapa de 
tostado. 
La investigación que se lleva a cabo en la 
Universidad de San Buenaventura Cali y la 
Universidad de Teramo (Italia) pretende 
conocer el contenido de aminas biógenas 
presentes en muestras de cacao criollo del 
Valle del Cauca y determinar la etapa y las 
condiciones en la cual estas se producen, con 
el ánimo de mejorar los procesos de 
obtención de cacao y obtener cacao con las 
mejores condiciones de calidad. 
Existen diferentes procedimientos analíticos 
para la determinación y cuantificación de 
aminas biógenas en matrices de alimentos. 
Estas técnicas pueden clasificarse en métodos 
biológicos, ópticos, enzimáticos y 
cromatográficos. Dentro de las técnicas 
cromatográficas, se encuentran la 
cromatografía de capa fina, la cromatografía 
de gases y la cromatografía líquida de alta 
resolución (HPLC). La determinación de 
aminas biógenas por HPLC se basa en 
métodos de detección UV y/o de 
fluorescencia donde es necesario realizar una 
derivatización con cloruro de dansilo (DNS-
CI), ortoftaldehído (OPA), 6-aminoquinolil-N-
hidroxisuccinimidil carbamato (AQC), entre 
otros [5]. 
 

2. METODOLOGÍA 
 
La metodología de determinación de aminas 
biógenas se aplicó a muestras de cacao en 
diferentes grados de fermentación, secado y 
tostado. Las muestras fueron desengrasadas 
utilizando extracciones sucesivas con hexano. 
A 1.0 g de muestra se adicionaron 5.0 ml de 
HCl 0.1 N agitando en vortex por un minuto y 
en ultrasonido por 20 minutos. Se centrifugó 
a 4000 rpm por 10 minutos y se recuperó el 
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sobrenadante. A 0.5 ml del sobrenadante se 
adicionaron 150 ul de NaHCO3 saturado, 
ajustando el pH a 11.5 con NaOH 0.1 N. Para la 
derivatización se adicionó 2.0 ml de Cloruro 
de Dansilo (20 mg/2ml) y se incubó a 40°C y 
195 rpm por 1 hora. Se adicionó luego 200 ul 
de Amoniaco al 30%, se dejó en reposo 30 
minutos a temperatura ambiente y se 
adicionó 1950 ul de acetonitrilo [6].  
En una columna Spherisorb S30ODS Waters 
C18-2 (3 um, 150 mm x 4.6 mm ID) fueron 
inyectados 10 ul de muestra con un eluente en 
gradiente, acetonitrilo (solvente A) y agua 
(solvente B) como sigue: 0-1 min 35% B 
isocrática; 1-5 min, 35-20% B lineal; 5-6 min, 20-
10% B lineal; 6-15 min, 10% B isocrática; 15-18 
min, 35% B lineal; 18-20 min, 35% B isocrática. 
La identificación y cuantificación se realizó 
por comparación de los tiempos de retención 
y las curvas de calibración de los patrones 
puros. 
 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

Se determinaron los contenidos de aminas 
aromáticas biógenas y también de diaminas y 
poliaminas alifáticas en diferentes muestras 
de granos de cacao; Los contenidos de 
aminas biógenas resultaron correlacionados 
con la variedad de plantas y especialmente 
con diferentes condiciones de procesamiento 
(temperatura de fermentación, material del 
tanque, volumen de tanques, tiempo y 
temperatura de secado) adoptados en las tres 
regiones de Colombia (Figura 1). 
 

 

Figura 1. Correlación entre el contenido total 
de Aminas biógenas (mg Kg-1), el pH de las 
muestras de cacao y la región donde se 
obtuvieron las muestras de cacao. 

Las aminas más representativas en las 
muestras examinadas (Figura 2) fueron 
cadaverina (19.8 ± 12.9 mg kg-1), histamina 
(14.0 ± 22.8 mg kg-1) y serotonina (3.77 ± 2.79 
mg kg-1); La espermidina y la espermina 
también se detectaron en todas las muestras 
(en un rango de 0.27 a 48.7 y 0.12 a 13.6 mg 
kg-1, respectivamente), encontrándose en el 
rango de acuerdo a Brito [3]. Las aminas 
individuales correlacionadas 
significativamente con el contenido total de 
BA fueron la etilamina (β = 0,86) y la 
dopamina (β = 0,87). 
 

 
Figura 2. Contenido de Aminas Biógenas (mg 
kg-1) en muestras de cacao seco. 

 
 

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 
Este es el primer estudio que investiga el 
contenido de aminas biogénicas en granos de 
cacao criollo. Se encontraron cantidades 
relativamente altas de cadaverina, así como 
las aminas biológicamente activas, histamina 
y serotonina. Como se esperaba para las 
matrices vegetales, los granos de cacao 
contenían más espermidina que espermina. 
Se necesitan más estudios sobre el efecto de 
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los parámetros de tostado en el índice de 
Aminas Biógenas para predecir la calidad del 
chocolate o el cacao en polvo del cacao 
colombiano. 
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RESUMEN 

En esta investigación se desarrolló la síntesis de poliésteres de xilitol y acido succínico, asistida 
por radiación microondas, aplicando los principios de la química verde al disminuir los tiempos 
de reacción, el gasto energético y la eliminación de solventes y de catalizadores acidos u 
organometalicos. La optimización de los parámetros de síntesis se llevó a cabo mediante un 
diseño experimental 33. Se evaluó la temperatura y tiempo de reacción; lo mismo que la 
relación estequiometrica de los monómeros, obteniendo como resultados relevantes la síntesis 
de tres tipos de poliésteres cuyas propiedades físicas se relacionaron con el entrecruzamiento 
de los monómeros. La determinación del peso molecular de los poliésteres sintetizados se llevó 
a cabo empleando la técnica de viscosimetría.  La mayor potencialidad del peso molecular del 
producto polimérico se obtuvo con relación estequiométrica milimolar xilitol/ácido succínico de 
1.25, temperatura 200 °C y tiempo de 15 minutos, alcanzando pesos de 17 x 103 Da.  En la 
actualidad se está completando el estudio del comportamiento térmico de los productos por 
calorimetría de barrido diferencial (DSC) y falta completar los análisis por TGA y RMN. 
 
Palabras claves. activación por microondas, ácido succínico, xilitol, poliesterificación. 
 

1. INTRODUCCIÓN 
 
La sociedad actual ha rechazado 
categóricamente el uso y la producción 
indiscriminada de polímeros no 
biodegradables. Esta consideración ha 
impulsado el desarrollo de nuevos materiales 
poliméricos naturales y sintéticos con 
enfoque principal en la biodegradabilidad de 
los productos y en la generación de 
protocolos de síntesis sustentables, en el 
marco de los principios de la química verde.  
En la búsqueda de nuevas sustancias se 
destacan nuevos protocolos para la 
obtención de poliésteres potencialmente 
biodegradables.  En muchos de los casos 
reportados en la literatura la síntesis no 
siempre se ajusta a los principios de la química 
verde, por el uso de catalizadores 

organometálicos, tiempos de reacción 
prolongados, gasto energético elevado y 
procesos de purificación que involucran el uso 
de solventes.  
La producción de los poliésteres se desarrolla 
comúnmente en dos etapas sintéticas 
formando inicialmente oligomeros de bajo 
peso que luego se unen para incrementar el 
peso molecular.  La última etapa requiere 
tiempos de reacción de días o semanas, lo 
que eleva el consumo energético de síntesis 
en los sistemas de reflujo. 
Esto último anima a la consecución de 
protocolos ecológicamente amigables 
enfocados a la obtención de poliésteres de 
fácil degradación en condiciones ambientales 
estándares.  
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Es así como la síntesis asistida por microondas 
se destaca al tratarse de una metodología 
alternativa, económica, confiable y amigable 
con el medio ambiente. La técnica de 
microondas es una herramienta de gran 
proyección por la disminución de los tiempos 
de reacción, debido principalmente al 
calentamiento uniforme del medio de 
reacción.  Mediante esta modalidad de 
activación, la reacción de polieterificacion se 
puede llevar a cabo en una sola etapa [1-9]. 
En virtud de la síntesis de poliésteres con 
propiedades potenciales de 
biodegradabilidad y de naturaleza 
biocompatible se dedicó esta investigación al 
estudio del comportamiento del xilitol 
(1,2,3,4,5-pentanopentol) [10] y el acido 
succínico (ácido butanodioico) [11], los cuales 
son considerados por la FDA como 
monómeros con bajo impacto ambiental y de 
fácil degradación. La síntesis de poliésteres de 
acido succínico y xilitol ha sido reportada 
únicamente por Liz et al [11] siguiendo rutas 
de síntesis convencionales.  
 

2. METODOLOGÍA 
 
La síntesis de poli(xilitol succinato) se realizó 
en dos bloques (200 y 300 Watts) por 
triplicado, para un total de 27 x 2 x 3 = 162 
experimentos.  En cada uno se evaluaron las 
interacciones de las variables en los niveles 
estudiados. Se trabajó en un equipo de 
microondas especial para síntesis de marca 
Discover SP.   El proceso consistió en irradiar 
el vial de reacción por tiempo determinado, 
conteniendo la mezcla estequiométrica de 
xilitol y acido succínico, dispuesta de acuerdo 
al diseño experimental. 
La purificación de los poliésteres obtenidos se 
consiguió depositando inicialmente el 
producto de reacción en 1.0 mL de agua (tipo 
I) bajo agitación constante hasta la completa 
disolución. Enseguida se procedió a dispersar 
lentamente la solución acuosa del poliéster en 
150 mL de acetato de etilo, a 4 °C.  Esta 
metodología propició la precipitación de los 
polímeros de alto peso molecular. 

Se presume que los oligomeros quedaron 
dispersos en el acteto de etilo. Los poliésteres 
precipitados fueron separados por 
decantación y se llevaron a sequedad 
empleando corriente de aire por 15 minutos 
en baño de aceite a 80 °C. Finalmente las 
trazas de solvente se retiraron por 
evaporación a 60 °C, al vacio a 1 mbar por 12 
horas. 
 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
Se reportan resultados preliminares de la 
síntesis de poli (xilitol succinato), mediante 
activación por microondas (Ec. 1), aplicando 
un diseño experimental 33 que contempla 
como variables de interés la temperatura, el 
tiempo de síntesis y la relación 
estequiométrica de los monómeros. Los 
resultados de esta investigación son 
comparados con los obtenidos anteriormente 
mediante procedimientos clásicos, 
desarrollados en los grupos de investigación 
QPN y Natura.  
 

 
 
En este estudio el xilitol actuó como 
“solvente” por tener un punto de fusión de 
93 °C, dispersando a esta temperatura el acido 
succínico.  Inicialmente, se establecieron los 
rangos de cada variable mediante análisis por 
IR de los polímeros obtenidos. La relación 
estequiométrica en milimoles de xilitol / ácido 
succínico se estableció en 0.90, 1.00 y 1.25. En 
cuanto a la temperatura se definió 170 °C y 
230 °C como puntos extremos y 200 °C como 
el valor central, teniendo en cuenta que por 
debajo de 150 °C se generaron oligomeros de 
bajo peso molecular y por encima de 230 °C 
hay liberación de productos degradados.  Se 
observó en los espectros IR una disminución 
de la banda OH con el aumento de la 
temperatura (Figura 1). 
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Figura 1. Temperatura variable a 300 W y 10 min 
de síntesis 
 
En cuanto al tiempo de reacción, los 
espectros de IR exhibieron una disminución 
de la banda OH con el aumento del tiempo de 
síntesis, hasta alcanzar los 20 minutos; por 
encima de este tiempo ocurrió degradación.  
Los tiempos establecidos fueron entonces 10, 
15 y 20 minutos.  
Las reacciones efectuadas en esta 
investigación presentaron respecto al método 
clásico una mejoría notable en la disminución 
del tiempo de reacción, no hubo consumo de 
agua o de energía para refrigerar el proceso, 
no se utilizó solvente ni catalizadores en la 
poliesterificacion.  Adicionalmente, los pesos 
moleculares de los polímeros obtenidos 
fueron muy superiores. 
Las pruebas de solubilidad para los 
poliésteres sintetizados fueron positivas en 
agua y THF para la mayoría de los polímeros 
obtenidos, esto facilitó la purificación con 
agua y acetato de etilo, en la separación de 
los monómeros y oligómeros de las cadenas 
poliméricas de mayor peso molecular. Los 
oligomeros de bajo peso molecular se 
dispersaron en el acetato de etilo frio, 
mientras que los polímeros de mayor peso 
molecular precipitaron en este medio, 
separándolos posteriormente por 
decantación.  
El comportamiento térmico de los polímeros 
purificados se analizó por calorimetría de 
barrido diferencial (Differential Scanning 
Calorimetr DSC).  Los polímeros sintetizados 
mostraron únicamente temperaturas de 
transición vítrea (Tg) indicando así la 

formación de estructuras amorfas de las 
redes poliméricas. El aumento de Tg fue 
significativo con el incremento de la relación 
estequiométrica de ácido succínico – xilitol, 
debido probablemente al mayor grado de 
entrecruzamiento de las cadenas poliméricas, 
debido a la reacción sucesiva del acido 
succínico con los grupos hidroxilos primarios 
del xilitol y los secundarios.  A mayor 
entrecruzamiento aumenta la temperatura 
requerida para realizar el cambio de seudo 
estado observado en la Tg. Esto se confirma 
con las propiedades físicas de los poliésteres 
sintetizados, ya que las muestras con mayor 
Tg, también se destacan por ser las mas 
rigidas. 
Los pesos moleculares se hallaron por 
viscosimetría, empleando el modelo de Mark- 
Howink- Sakurada. Algunos se compararon 
con los valores hallados por MALDI-TOF para 
los mismos polímeros ratificando los pesos 
viscosimetricos obtenidos. 
 

4. CONCLUSIÓN Y RECOMENDACIONES 
 
Los mayores pesos moleculares en la sintesis 
de poli(xilitol succinato) se consiguieron con 
relación de monómeros de 1.25, tiempos de 
reacción entre 15 y 20 min y temperatura de 
230 °C. En estos casos los polímeros 
mostraron mayor rigidez, lo cual 
probablemente se debe a un aumento del 
entrecruzamiento. 
Se destaca la síntesis de poliésteres de acido 
succínico y xilitol vía microondas como una 
alternativa amigable, al disminuir 
drásticamente los tiempos de reacción, 
eliminar el uso de solventes y catalizadores en 
la síntesis en comparación con la síntesis 
convencional reportada.  
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Resumen 

En este trabajo se correlacionaron las variables teóricas y determindas experimentales para la 
Electrosíntesis de derivados de tiofeno y pirrol. Los cálculos se realizaron empleando el método de la 
Teoría Funcional de la Densidad (DFT) en el / 6-311G (d, p) nivel B3LYP.  Los datos fueron consistentes con 
los obtenidos experimentalmente. Por lo tanto, los valores de intervalo de banda teórico y experimental 
son más pequeñas para los derivados de tiofeno, en comparación con derivados de pirrol; este hecho 
puede explicarse por no covalente S ··· O interacciones intermoleculares atractivas que inducirían una 
mayor estabilización de la planaridad de la  cadena del polímero, aumentando así su aromaticidad y la 
aromaticidad de oligómero traería consigo una mayor interacción entre las cadenas, creando un eficiente 
�-apilamiento entre regiones aromáticos. Las estructuras p-stacked favorecerían deslocalización 
electrónica y carga (hopping) entre diferentes cadenas de polímero, el aumento de la conductividad de 
la matriz de polímero. Se encontró además que la geometría columna vertebral de la sustitución 
alquilendioxi modula el carácter π-donante de oxígeno y esto influye directamente en el incremento de 
la conductividad que permite postular oligómeros estructura conformacional en la matriz polimérica. 

Palabras claves: p-stacked, hopping, Electrosíntesis 
 

1. INTRODUCCIÓN 
 

Para establecer una correlación entre las 
variables calculadas y parámetros obtenidos 
experimentalmente, se realizaron cálculos 
computacionales, que permiten estimar el 
potencial de ionización (PI) y afinidad 
electrónica (AE) de los polímeros estudiados, 
relacionándose los potenciales de pico de 
oxidación (Ep) y de reducción (En) de los 
procesos de p-dopaje y n-dopaje. 

Además, se puede evaluar la energía de los 
orbitales frontera, HOMO y LUMO, mediante 
la utilización del teorema de Koopman’s[1][2]. 
Por otra parte, las propiedades vibracionales 
juegan un importante rol en la interpretación 
de las estructuras conformacionales de los 

distintos constituyentes de la matriz 
polimérica. Al respecto, en los últimos años se 
han realizado estudios, teóricos y 
experimentales, acerca de las propiedades 
vibracionales de polímeros de bajo band 
gap[3] [4]. Así, con el fin de obtener 
información acerca de los polímeros de 
derivados de tiofeno y de pirrol depositados 
en la superficie electródica, en este trabajo se 
estudiaron las propiedades electrónicas y 
estructurales, tales como energía de band gap 
y espectros IR de los electro-depósitos 
poliméricos. 

Considerando las observaciones reportadas 
en un estudio teórico experimental sobre las 
tendencias de los potenciales de electro-
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oxidación de derivados de tiofeno [5][6], se 
compararon las propiedades experimentales 
con los parámetros teóricos obtenidos a 
partir de los pentámeros de EDOT, PRODOT, 
EDOP y PRODOP. 

Todos los cálculos se han realizado con el 
programa Gaussian 03[8] , aplicando la teoría 
funcional de la densidad (DFT) con método 
B3LYP [9]. El B3LYP/6-311G (d,p)[10] conjunto 
de base se utilizó para obtener geometrías de 
energía optimizadas, propiedades 
electrónicas y vibracionales de las estructuras 
de monómero y pentámero . 

 

2. METODOLOGÍA 

2.1 Metodología Computacional 
Todos los cálculos se han realizado con el 

programa Gaussian 03[8] , aplicando la teoría 
funcional de la densidad (DFT) con método 
B3LYP [9]. El B3LYP/6-311G (d,p)[10] conjunto 
de base se utilizó para obtener geometrías de 
energía optimizadas, propiedades 
electrónicas y vibracionales de las estructuras 
de monómero y pentámero. 

 
2.2 Metodología experimental 

 
Por el método electroquímica los polímeros 
conductores quedan adheridos al electrodo, 
por lo tanto, obtenemos un electrodo 
modificado el cual dependiendo de la 
aplicación este será electrosintentizado de 
diferente forma unas de las maneras de 
caracterizar los polímeros conductores son a 
través de la técnica de voltametría cíclica 
mediante las respuestas electroquímica del 
electrodo modificado. En este trabajo se 
realizado la electropolimerización de los 
derivados de tiofeno y pirrol previamente tal 
cual está citado en la literatura.  

 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN. 
 

En las figuras 1 y 2 que muestran las 
respuestas electroquímicas de los procesos 
de n-dopaje y p-dopaje de los derivados de 
tiofeno y de pirrol, En y Ep corresponden al 
potencial de pico del proceso de p-dopaje y al 
potencial de pico del proceso de n-dopaje, es 
decir, el potencial necesario para oxidar o 
reducir, parcialmente, la matriz polimérica[11]. 
Aplicando las ecuaciones 30 y 31 derivadas por 
Leeuw[9] , donde el valor de 4,4 corresponde 
al potencial del electrodo de referencia (ECS), 
es posible calcular las energías de los orbitales 
de frontera, HOMO y LUMO: 

∆𝐸 = 𝐸y − 𝐸T  (ecu. 1) 

𝐸QP§P = −𝑒𝑉	(𝐸m + 4,4)   (ecu. 2) 

𝐸2²§P = −𝑒𝑉	(𝐸T + 4,4)  (ecu. 3) 

𝐸rjy = 𝐸2²§P − 𝐸QP§P  (ecu. 4) 

Así, en la tabla 1 se informan los valores de Ep, 
En, HOMO y LUMO obtenidos a partir de los 
experimentos electroquímicos. 
 
Tabla 1.   Potenciales de dopaje y energías de HOMO y 
LUMO obtenidas a partir de las respuestas 
electroquímicas de los polímeros. 
 

polímero Ep 

(V) 

E HOMO  

(eV) 

En (V) E LUMO (eV) 

PEDOT 0,50 -4,90 -1,00 -3,40 

PPRODOT 0,77 -5,17 -1,00 -3,40 

PEDOP 1,20 -5,60 -1,30 -3,10 

PPRODOP 1,20 -5,60 -0,80 -3,60 
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Figura 1. Respuesta en disolución de electrólito 
soporte en la zona de potencial de p-    
dopaje/dedopaje de los electrodos de SS 
modificados por: A) PEDOT, B) PPRODOT, C) 
PEDOP y D) PPRODOP. 

 
Por otra parte, en la tabla 2 se presentan los 
valores de energía del HOMO y del LUMO 
calculados teóricamente para los pentámeros 
de los derivados de tiofeno y de pirrol. 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 2. Respuesta en disolución de electrólito 
soporte en la zona de potencial de N-    
dopaje/dedopaje de los electrodos de SS 
modificados por: A) PEDOT, B) PPRODOT, C) 
PEDOP y D) PPRODOP. 

 
 
Tabla 2. Energías del HOMO y LUMO y ángulo 
diédrico de los pentámeros de derivados de pirrol 
y de tiofeno, obtenidas por cálculos teóricos. 

 

pentámero 

  E 

HOMO 

(eV) 

 E 

LUMO 

(eV) 

  ángulo dihédrico °  

C=C-O-C 

PEDOT -4,419 -1,906 163,60 

PPRODOT -4,421 -1,915 142,00 

PEDOP -3,747 -0,553 164,00 

PPRODOP -3,784 -0,607 144,50 

 
A partir de los valores de HOMO y LUMO 
presentados en las tablas 1 y 2 se calcularon 
los valores de band gap, Eg, electroquímicos y 
teóricos. La tabla 3 muestra los valores de Eg 
obtenidos a partir de las diferentes 
metodologías. En esa tabla 3 se incluyen 
también los valores de Eg óptico que se 
obtuvieron alternativamente, calculando a 
partir de la ecuación de Tauc [12]: 

 

𝐸r𝑜𝑝𝑡𝑖𝑐𝑜 =
�]´]
µ	
							(ecu. 5) 

Donde l corresponde a la longitud de onda 
del máximo de absorción en la región visible 
del espectro (figura 3), lo que hizo necesario 
determinar los espectros que se muestran en 
la figura 3. 

Tabla 3. Energía de band gap óptico, 
electroquímico y teórico de los derivados de 
pirrol y de tiofeno.  

  monómero        Polímero pentáme

ro 
 

 

λ  

(nm) 

diferenci

a 

HOMO- 

LUMO         

 

λ  

(nm) 

Eg             

óptico 

(eV) 

Eg
* 

electroq-

uímico  

(eV) 

Eg               

teórico           

(eV) 

EDOT 285,87 4,34 568,75 2,18 1,50 2,50 

PROD

OT 

277,40 4,48 544,73 2,28 1,77 2,51 

EDOP 267,00 4,50 473,84 2,62 2,50 3,19 

PROD

OP 

262,11 4,73 462,80 2,68 2,00 3,17 

 
Como se aprecia en la figura 3 b), el espectro 
de absorción de PEDOT da cuenta de un 
l max a alrededor de 570 nm, que 
correspondería a transiciones π-π*, 
características de compuestos que poseen 
insaturaciones conjugadas [13][10][14]. El 
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mismo fenómeno se observa para PPRODOT, 
PEDOP y PPRODOP. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.  Espectro de absorción en CH3CN de: A) 
monómeros; B) polímeros indicados en el inserto 

 
Los valores de Eg de la tabla 10 muestran que 
los derivados de tiofeno presentan menores 
valores de Eg que los derivados de pirrol 
(figura 4). Como se señaló, esta diferencia se 
explicaría por la presencia de los átomos de S 
y N en la estructura[15]: según la teoría del 
enlace de valencia, S posee dos pares de 
electrones libres no enlazantes. Uno de estos 
pares de electrones se encuentra en el orbital 
p sin hibridar y puede solaparse con los 
orbitales � de los átomos de carbono del 
anillo en su estructura. Este fenómeno 
produce la deslocalización de este par de 
electrones, estabilizando la cadena polimérica 
de manera similar a lo que ocurre con el par 
electrónico no enlazante de N en pirrol[16]. 

Un segundo fenómeno se produciría por las 
interacciones atractivas intramoleculares no 
covalentes entre S···O [17][18][13][19]. Este 
tipo de interacciones induciría una mayor 
estabilización de la planaridad de la cadena 
polimérica, aumentando su 
aromaticidad[13][20][1]. El aumento de la 
aromaticidad en el polímero, u oligómero, 
produciría una mayor interacción entre las 

cadenas, generando un eficiente p-stacking 
entre las regiones aromáticas. Las estructuras 
p-stacked favorecerían la deslocalización 
electrónica y de carga (hopping) entre 
diferentes cadenas de la macromolécula, 
aumentando su conductividad, tal como ha 
sido descrito para otros polímeros 
conductores[21]. 

Los valores de conductividad obtenidos para 
las distintas matrices poliméricas son 
consistentes con la explicación anterior, ya 
que los valores de band gap observados para 
los derivados de. 

Por otra parte, las diferencias observadas 
entre los derivados etilendioxi- y 
propilendioxi- podrían explicarse en términos 
de la planaridad del ángulo diédrico formado 
por los segmentos C=C-O-C: al aumentar la 
planaridad del sustituyente, el oxígeno 
alcanzaría un mayor carácter sp2, permitiendo 
que el orbital pZ de oxígeno maximice su 
interacción con los orbitales p del anillo 
heterocíclico [22].  

Este fenómeno permitiría que los oxígenos de 
los sustituyentes alquilendioxi- participen del 
backbone conjugado, aumentando la 
conductividad de los polímeros. 

Un segmento completamente planar posee 
un ángulo dihédrico de 180º. En la tabla 9 se 
encuentran los ángulos dihédricos calculados 
para el segmento C=C-O-C de los pentámeros 
de los derivados de pirrol y de tiofeno 
estudiados en este trabajo. Los valores 
indican que los sutituyentes etiléndioxi- 
presentan un ángulo más cercano a la 
planaridad que los sustituyentes 
propiléndioxi-, lo que explicaría el menor band 
gap de los polímeros derivados de pirrol y de 
tiofeno con el sustituyente más pequeño y 
permitiría predecir una mayor conductividad 
para ellos. Este fenómeno es consistente con 
los valores de conductividad obtenidos para 
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los derivados etiléndioxi- y propiléndioxi- de 
pirrol y de tiofeno. 

La figura 4 muestra gráficamente los valores 
de Eg obtenidos a través de las distintas 
metodologías, de manera de establecer 
claramente que los valores de Eg ópticos son 
siempre mayores que los Eg electroquímicos 
y, además, presentando diferentes 
tendencias. Este fenómeno podría explicarse 
considerando que los primeros se verían 
afectados solo por el tipo de disolvente 
utilizado en la medición, mientras que los 
segundos serían afectados por variables tan 
diversas como efectos asociados a la 
naturaleza del electrólito soporte, el tipo de 
electrodo utilizado y/o la velocidad de barrido 
de potencial en la figura 5 se encuentra las 
estructuras conformacionales de pentámeros 
de: A) EDOT; B) PRODOT; C) EDOP; D) 
PRODOP. 

  Así, para distinguir qué tendencia representa 
el comportamiento de los Eg de los distintos 
polímeros, se calcularon teóricamente los 
valores y se encontró que la tendencia 
observada para los valores de Eg teóricos es 
similar a la observada para los Eg ópticos. 

De todos modos, cabe destacar que los 
polímeros derivados de pirrol y de tiofeno 
presentan bajos valores de Eg, alrededor de 1-
3 eV, lo cual concuerda con lo que se ha 
reportado en la literatura[23][22][24][6].  

 
Figura 4. Comparación gráfica de las energías de 
band gap óptico, electroquímico y teórico de los 
derivados de pirrol y de tiofeno. 

 
 
Figura 5. Estructuras conformacionales de 
pentámeros: A) EDOT; B) PRODOT; C) EDOP; D) 
PRODOP. 

 
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

 

Por último, la correlación entre las variables 
determinadas experimental y teóricamente, 
con el fin de explicar ciertos parámetros, tales 
como los valores de band gap calculados y 
experimentales, se encuentra que los de 
derivados de tiofeno son menores que 
aquellos de los derivados de pirrol, debido a 
las interacciones atractivas intramoleculares 
no covalentes entre S····O, que inducen una 
mayor estabilización de la planaridad de la 
cadena polimérica, aumentan su 
aromaticidad[25].El aumento de la 
aromaticidad en el oligómero produce una 
mayor interacción entre las cadenas, 
generando un eficiente p-stacking entre las 
regiones aromáticas. Las estructuras p-
stacked favorecen la deslocalización 
electrónica y de carga (hopping) entre 
diferentes cadenas de polímero, aumentando 
la conductividad de la matriz. 
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RESUMEN 

El presente trabajo se enfocó en el estudio computacional de heterooctámeros (etanol)7-agua, 
como un acercamiento al entendimiento del comportamiento anómalo de la mezcla 
azeotrópica etanol-agua (proporción mínima molecular de 9 de etanol y 1 de agua). Resultados 
previos de la línea de investigación en cuanto a la exploración de la superficie de la energía 
potencial utilizando métodos de dinámica molecular ab-initio (ADMP) y estocásticos (Annealing 
simulado) arrojaron 14 estructuras estables con la aproximación B3LYP/6-31+G(d). Después de 
una reoptimización de dichas estructuras incluyendo la corrección por dispersión (D3) y una 
base más grande: B3LYP-D3/6-311++G(d,p) se hallaron 9 estructuras estables. Tomando los 
heteroctámeros más estables y abundantes se obtuvieron las estructuras homólogas de etanol 
y metanol con las cuales se realizaron comparaciones de datos geométricas, energéticas y 
topológicos de la densidad electrónica haciendo énfasis en las interacciones débiles. Se 
encontró que los ciclos formados por las interacciones O-H---O son fundamentales para la 
estabilidad del heteroagregado independientemente de su naturaleza (etanol o metanol). 
Notoriamente, se observaron interacciones C-H---C solamente en los heterooctámeros con 
etanol más estables. 

Palabras clave: DFT, azeótropo etanol-agua, interacciones débiles, puentes de hidrógeno. 

 

1. INTRODUCCIÓN 

El etanol se usa como biocombustible y se le 
denomina bioetanol, el cual se mezcla con la 
gasolina en altas proporciones y disminuye así 
el consumo de la misma. El bioetanol se 
obtiene como una mezcla acuosa altamente 
diluida (12 %v/v) y por lo tanto debe emplearse 
un proceso de separación con alta demanda 
energética como la destilación con el que se 
logra hasta un 96 %m/m de pureza [1], es decir 
el azeótropo etanol-agua, y cuya separación 
implica un segundo método de separación lo 
que también contribuye a que su costo de 
producción sea elevado [8]. 

En la actualidad no se logra detallar a nivel 
molecular el comportamiento del azeótropo 
etanol-agua, por lo cual no se tienen las 
suficientes herramientas para proponer 
maneras de separación. Por lo tanto, la físico-
química teórica, específicamente la mecánica 
cuántica [2], puede servir para describir las 
interacciones de esta mezcla a nivel 
computacional al emplearse la 
implementación de los fundamentos teóricos 
en programas como Gaussian en los cuales se 
pueden realizar cálculos de estructura 
electrónica. 

Este estudio se centra en analizar el 
comportamiento individual de cada molécula 
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para tener un punto de partida y determinar 
qué cambia en su comportamiento cuando 
interaccionan entre ellas, específicamente 
para el caso de (etanol)7-agua. A partir de ello 
se espera determinar características que 
permitan tener más conocimientos acerca del 
etanol-agua cuando se encuentre a 
proporciones menores a la azeotrópica. Se 
espera, además, que conociendo el sistema se 
pueda pensar en un futuro en cómo separarlo 
de manera más eficiente y económicamente 
viable. 
 

2. METODOLOGÍA 
 
Se realizaron optimizaciones de 14 estructuras 
estables de heteroctámeros (etanol)7-agua 
previamente optimizadas con la aproximación 
B3LYP/6-31+G(d). Los cálculos de 
reoptimización incluyeron la corrección por 
dispersión usando la aproximación B3LYP-
D3/6-31++G(d,p). Para ello se empleó el 
programa Gaussian09 [4] y su visualizador 
GaussView05. Se determinaron las 
estructuras más estables y abundantes. 
Teniendo estas se realizaron optimizaciones 
de los sistemas análogos ((metanol)7-agua, 
(etanol)8 y (metanol)8) con la misma 
aproximación teórica. Los cálculos de 
optimización y frecuencias, así como el 
análisis de parámetros geométricos, 
termodinámicos y topológicos se realizaron 
del mismo modo que para el sistema 
(etanol)7-agua. 
Para generar los parámetros energéticos de 
octamerización, se calculó la energía (∆E a 0 
K), entalpía (∆E a 298 K), energía libre de 
Gibbs (∆G a 298 K) y entropía (∆S a 298 K) por 
medio de la aproximación de la súper 
molécula. Para el cálculo de la energía se 
incluyeron las correcciones de Counterpoise 
para estimar el error por superposición de 
bases y la energía del punto cero. La 
población isomérica fue calculada a través de 
la Ecuación 1, la cual tiene en cuenta la 
distribución de Boltzmann a una temperatura 
de 25°C (298.15K): 

%𝑋S =
n¶	

∆·
¸¹	

	∑ 		n¶	
∆·
¸¹	

× 100  Eq (1). 

Donde ∆E es la diferencia de energía entre el 
heteroctámero de menor energía y el 
heteroctámero que se va a analizar, k 
(constante de Boltzmann = 1,38 exp-23 J/K) y T 
es la temperatura en Kelvin (K) a la cual se 
analiza la población.  

Se obtuvieron los grafos moleculares por 
medio de la teoría cuántica de átomos en 
moléculas (QTAIM) de Bader con el programa 
AIMALL Professional [6]. Con dichos grafos se 
determinó la formación de los distintos tipos 
de interacciones intermoleculares. Se 
analizaron parámetros como la densidad 
electrónica en los puntos críticos del enlace y 
la elipticidad lo que permitió conocer sus 
fortalezas junto con parámetros geométricos 
como distancias.  
Finalmente se comparó el sistema etanol-
agua con sus sistemas análogos. Por lo tanto, 
se determinó la formación, abundancia y 
fortaleza de interacciones, además de los 
puentes de hidrógeno O-H---O, tales como las 
H---H, C-H---O y C-H---C, que son más difíciles 
de presentar por los sistemas con metanol 
por tener una cadena alifática más corta. 
 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
Se obtuvieron 9 estructuras estables después 
de la reoptimización, las cuales están 
organizadas de la más a la menos estable 
(Hoct-X, X = I a IX).de acuerdo al parámetro 
de ΔE en la Figura 1. 

3.1 Parámetros geométricos y 
energéticos 
 
La reoptimización de las estructuras produjo 
una disminución en la longitud de los puentes 
de hidrógeno (PHs) O-H—O (PHs primarios), 
es decir PH más fuertes y estructuras más 
estables como se analizará más adelante [7].  
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Hoct-I 

∆E= -64,09; ∆H= -71,14 

∆G= 0,95; ∆S= -241,79 

%X= 70,9; DP= 1,67 

 

Hoct-II 

∆E= -63,41; ∆H= -70,63 

∆G= -0,58; ∆S= -234,95 

%X= 29,1; DP= 1,73 

 

Hoct-III 

∆E= -60,18; ∆H= -67,49 

∆G= 4,60; ∆S= -241,80 

%X= 9,4 x 10-2; DP= 1,76 

 

 

Hoct-IV 

∆E= -57,00; ∆H= -63,67 

∆G= 7,01; ∆S= -237,05 

%X= 4,9 x 10-4; DP= 1,79 

 

Hoct-X 

∆E= -55,95; ∆H= -61,86 

∆G= 6,86; ∆S= -230,52 

%X= 7,7 x 10-5; DP= 1,74 

 

 

Hoct-VI 

∆E= -55,60; ∆H= -61,89 

∆G= 7,54; ∆S= -232,89 

%X= 4,8 x 10-5; DP= 1,75 

 

Hoct-VII 

∆E= -54,61; ∆H= -60,88 

 

Hoct-VIII 

∆E= -51,51; ∆H= -59,64 

∆G= 9,04; ∆S= -234,40 

%X= 8,9 x 10-6; DP= 1,81 

 

∆G= 8,39; ∆S= -228,16 

%X= 4,0 x 10-8; DP= 1,78 

 

Hoct-IX 

∆E= -41,42; ∆H= -46,33 

∆G= 22,60; ∆S= -231,22 

%X= 1,9 x 10-15; DP= 1,89 

Figura 1: Heteroctámeros (etanol)7-agua. Arreglo 
espacial de los grupos OH. Líneas punteadas = 
Puentes de hidrógeno O-H---O. Parámetros 
termodinámicos en kcal/mol (∆S en cal/(mol*K)), 
%X: porcentaje de abundancia. DP = distancia 
promedio en Å. 

En cuanto a la entalpía de octamerización, se 
observa un comportamiento similar al ΔE, 
excepto que las estructuras V y VI poseen 
valores muy cercanos entre ellas a 
comparación de las demás, una razón posible 
es que presentan el mismo número de PH 
primarios con distancias similares. 
Las estructuras más exotérmicas son la I y la 
II, esto puede deberse al número de sus PHs 
primarios y que son más cortos, haciendo que 
sean más fuertes y formen ciclos más 
compactos que las demás estructuras. Por su 
parte, en las estructuras menos exotérmicas 
se observa una organización acíclica (Hoct-
VIII) o tres subloques, dos interactuando de 
manera independiente por PHs primarios e 
incluso una molécula de etanol que no 
interactúa con el resto por medio de PHs 
primarios. Según el ∆G se observa algo 
particular en el Hoct-II, el cual posee un valor 
negativo, esto sucede cuando una reacción es 
espontánea [10]. En la estructura Hoct-I se 
aprecia una ∆G de 0,946 kcal/mol, siendo una 
de las más pequeñas a comparación de las 
demás estructuras en las que su ΔG es mayor 
de 6,9 kcal/mol. Se deduce entonces que a 
este tamaño de agregado la disminución en la 
entropía debido a la agregación y en especial 
para arreglos geométricos como los 
presentados por los Hoct-I y II a 25°C lleva, 
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junto con exotermicidades de hasta -71 
kcal/mol, a que se esté viendo un 
favorecimiento de la espontaneidad, la cual se 
espera que sea aún más significativa a medida 
que nos acercamos a la proporción mínima 
molecular del azeótropo etanol-agua. 
 

3.2 Estructuras homólogas 
 
Se generaron estructuras homólogas 
(etanol)8, (metanol)8 y (metanol)7-agua de 
acuerdo a los arreglos espaciales de los 
grupos OH de las estructuras Hoct-I y II al ser 
los heteroctámeros más estables y 
abundantes. Por cuestiones de espacio, aquí 
solo mostraremos lo hallado para las 
estructuras homólogas del Hoct-I. Se observó 
que el sistema (metanol)7-agua mantuvo la 
misma geometría que el (etanol)7-agua, 
participando el agua en tres PHs primarios 
siendo doblemente dadora de protón y 
aceptora de protón. En cuanto a las 
estructuras (etanol)8 y (metanol)8, se 
observan patrones geométricos similares 
entre ellas y la eliminación de un ciclo que 
realizaba la molécula de agua disminuyendo 
en 1 PH primario (ver Figura 2). 
De acuerdo a la energía y entalpía de 
octamerización se tiene el siguiente orden de 
exotermicidad: 

(etanol)7-agua > (etanol)8> (Metanol)7-agua > 
(metanol)8 

por lo tanto, para la estabilidad es decisivo el 
número de PHs primarios y el arreglo bicíclico. 
Dada similitud entre los herooctámeros con 
etanol y metanol en cuanto a PH primarios, se 
hace necesario analizar otro tipo de 
interacciones para entender el orden de 
estabilidad. La energía libre de Gibbs posee 
valores positivos en los octámeros, la razón 
puede deberse a que sus arreglos espaciales 
similares de los PHs primarios. Sin embargo, 
los menores valores corresponden a las 
estructuras con agua mostrando la tendencia 
del etanol por “capturar” el agua.  

  
(etanol)8 

∆E= -62,12; ∆H= -68,34 

∆G= -5,04; ∆S= -246,14  

(metanol)8 

∆E= -55,55; ∆H= -63,22 

∆G= 6,31; ∆S= -233,21  

  

(etanol)7-agua (Hoct-I) 

∆E= -64,09; ∆H= -71,14 

∆G= 0,95; ∆S= -241,79  

(metanol)7-agua 

∆E= -59,54; ∆H= -68,16 

∆G= -0,39; ∆S= -227,29  

 
Figura 2. Grafos moleculares del Hoct-I y sus 
estructuras homólogas. Líneas grises = enlaces 
fuertes, líneas punteadas = interacciones débiles. 
Parámetros termodinámicos en kcal/mol (∆S en 
cal/(mol*K)), %X: porcentaje de abundancia. 

 

3.3 Parámetros topológicos 

Se reportan para el Hoct-I y sus estructuras 
homólogas el |V|/G (el cociente del valor 
absoluto de la energía cinética (|V|) y la 
energía potencial G) y la 𝜀 (elipticidad) en los 
puntos críticos de enlace de las interacciones 
O-H---O, C-H---O, H---H y C-H--C, según el 
análisis topológico realizado con QTAIM. Los 
valores promedio de dichos parámetros se 
muestran en la Tabla 1. 

Tabla 1. Promedio de los parámetros topológicos 
de las interacciones en el Hoct-I y sus estructuras 
homólogas. Los valores se muestran en este 
orden: |V|/G // ε. 

Estructura O-H---O C-H---O H---H 

(etanol)7-
agua 

1,022//0,065 0,856//0,133 0,776//0,313 
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(etanol)8 1,051//0,048 0,836//0,315 0,794//0,215 

(metanol)7-
agua 

1,050//0,051 0,797//0,332 - 

(metanol)8 0,994//0,131 0,859//0,606 0,802//0,324 

C-H---C = (etanol)7-agua: 0,690//2,093  

 

En la Figura 2 se observan muchas diferencias 
entre la estructura del Hoct-I y sus 
homólogos, una de las más notables es la 
gran abundancia de los PHs C-H---O 
(secundarios) en las estructuras con etanol en 
comparación con las estructuras con metanol. 
Las estructuras homólogas no presentan 
enlaces C-H---C, además que la estructura 
(metanol)7-agua no presenta enlaces tipo H---
H. El valor |V|/G [3] en las interacciones O-H---
O representan contribuciones de capa 
cerrada y capa compartida (más fuertes), 
exceptuando el (metanol)8 en el cual sus 
interacciones tienen contribuciones de capa 
cerrada (menos fuertes). 

Solo se observó la interacción C-H---C en el 
Hoct-I cuya elipticidad es de un valor 
considerablemente alto (2,093) en 
comparación de las demás interacciones. Esto 
hace que dicha interacción tienda a ser 
bastante inestable y que no se forme o se 
rompa con facilidad si se presentan 
perturbaciones en su estructura [9]. 
 
 
 
4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 
El aumentar la aproximación teórica de 
B3LYP/6-31+G(d) a B3LYP-D3/6-311++G(d,p) se 
redujo el número de estructuras estables de 
14 a 9, sin embargo la estructura más estable 
de ambos resultó ser la misma (Hoct- I). Para 
este tamaño de heteroagregado de etanol-
agua ya se observan nuevas interacciones (C-
H---C) que, aunque bastante débiles e 
inestables, pueden ser decisivas al tamaño 
representativo del azeótropo. 

La formación cíclica de los PH primarios en los 
(hetero)agregados fue un factor importante, 

debido a que la estructura Hoct-I fue la más 
estable al poseer un doble ciclo. Además, la 
molécula del agua se encontraba en un ciclo 
como doblemente dadora y receptora de 
protón, es probable que a una mayor 
proporción de agregados se fortalezcan sus 
interacciones y haya una mayor cantidad de 
ciclos por agregado e igualmente se espera 
que en heteroagregados más grandes la 
energía libre de Gibbs sea menor (negativa) 
explicando la formación del azeótropo. 
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Resumen 

Los compuestos a base de poliamidoamina-epiclorhidrina catiónicas (PAE) son ampliamente 
utilizados como recubrimientos de los yankee (cilindros de crepado) en la fabricación de papel 
debido a que permiten la adhesión del papel al cilindro y la protección del yankee reduciendo la 
rugosidad del papel, y brindando un crepado efectivo. Para estudiar la composición química de 
dichas resinas poliméricas, se realizó la síntesis de 6 muestras de polímero utilizando una 
poliamida (Dispro 611®) suministrada por la compañía Disproquin S.A.S y epiclorhidrina. Su 
análisis se llevó a cabo mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) 
y resonancia magnética nuclear (RMN-1H). El peso molecular de los polímeros se obtuvo por 
cromatografía de permeación en gel (GPC). Se midieron además sus propiedades 
fisicoquímicas como la viscosidad cinemática, su porcentaje de sólidos, su densidad y su 
densidad de carga. Se evaluó también su estabilidad térmica y su temperatura de transición 
vítrea mediante análisis termogravimétrico (TGA) y calorimetría de barrido diferencial (DSC) 
respectivamente, demostrando que la combinación de dispro 611 (resina de poliamida) con 
epiclorhidrina genera coatings cuyas viscosidades, densidades de carga y temperaturas de 
degradación les confiere propiedades de adhesión que permiten un mejor crepado. 

Palabras claves: Coating, Crepado, Dispro 611, Epiclorhidrina, Poliamidoaminas catiónicas.  

 

1. INTRODUCCIÓN 
Los coating son recubrimientos que facilitan 
el funcionamiento de las máquinas de 
crepado que fabrican el papel higiénico 
(tissue). Estos se elaboran a partir de distintos 
aditivos disponibles comercialmente, siendo 
los más comunes las resinas de poliamidas 
mezcladas con alcoholes polivinílicos y 
alcoholes etoxilados [1]. Estos, sin embargo, 
tienden a desarrollar revestimientos duros 
menos rehumectables dando como resultado 
una pérdida de adherencia y vibraciones de la 
cuchilla, lo que puede causar un crepado no 
uniforme, desgaste de la cuchilla y daños en 
la superficie del cilindro secador [1]. Por lo 

tanto, existe una gran demanda por un 
recubrimiento de crepado que permanezca 
suave y rehumectable bajo las condiciones de 
secado que se encuentran en el crepado, que 
produzca una alta eficiencia de crepado 
mientras genera un papel de alta calidad, que 
genere un menor desgaste de la cuchilla de 
crepado y una mayor protección para el 
yankee; además, que no produzca 
taponamiento de fieltros ni problemas de 
reventones en los rodillos de papel [1].  
Por lo anterior, se diseñaron nuevos coating a 
base de una resina de poliamida (Dispro 611 ® 
de la empresa Disproquin S.A.S.) y 
epiclorhidrina agregados en distintas 
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relaciones molares para generar 
poliamidoaminas catiónicas cuya estructura, 
viscosidad, porcentaje de solidos y densidad 
de carga, indican una mayor adhesión y por 
ende, mayores propiedades rehumectantes 
que permiten un recubrimiento de mayor 
estabilidad en el yankee, con alta resistencia y 
que permiten una mayor suavidad y 
absorbencia del papel [2]. 
 

2. METODOLOGÍA 
 
El coating Dispro 611 fue aportado por la 
compañía Disproquin S.A.S. Los coating son el 
resultado de mezclar dicha resina con 
epiclorhidrina en distintas relaciones molares 
entre 60-80ºC para que ocurra una 
polimerización tipo policondensación; una 
vez se completa la polimerización, se detiene 
la reacción adicionando una solución de ácido 
sulfúrico y finalmente, se ajusta el pH en un 
valor menor de 4 [3]. 
La composición de cada coating se muestra 
en la tabla 1. 

Las mediciones de RMN-1H se realizaron en un 
RMN Bruker Ultra Shield de 400 MHz 
empleando como disolvente D2O, las 
mediciones de FTIR se realizaron en un 
equipo infrarrojo marca Thermo Modelo 
NIcolet 6700 empleando pastillas de KBr, 
para las mediciones de GPC se utilizó un HPLC 
agilent 1200 con 2 columnas Shodex ohpak de 
polímero entrecruzado  y un detector de 
índice de refracción, el análisis fisicoquímico 
de viscosidad se realizó con un viscosímetro 
de brookfield RVT a 25°C, el porcentaje de 
sólidos se calculó por medio de un 
determinador de humedad Precisa XM 60-HR 
a 105 °C durante 15 minutos. Finalmente, la 
demanda iónica de los coating se midió por 
medio de titulación potenciométrica con un 
determinador de carga AFG Analytic GMBH. 

Tabla 1. Formulaciones para la preparación de 
coatings. 

Muestra Dispro Epiclorhidrina Ajuste 

611 
(%p/p) 

(%p/p) pH 

Coating 1 36 64 No 
Coating 2 40 60 No 
Coating 3 50 50 No 
Coating 4 36 64 Si 
Coating 5 40 60 Si 
Coating 6 50 50 Si 

 

 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
3.1 Caracterización de coating por 

Espectroscopía FTIR 
El FTIR muestra la banda de vibración de 
tensión del grupo amino (-N-) a 3288 cm-1 y la 
banda de vibración del carbonilo del grupo 
amida (N-C=O) en 1654 cm-1, lo que confirma 
la presencia de ambos grupos en el polímero 
[4]. 

3.2 Caracterización del coating por 
Espectroscopía RMN-1H 

En el espectro RMN-1H, se observan señales a 
0,96 ppm y 1,66 ppm que corresponden a los 
protones de los grupos CH2 y CH del anillo de 
azetidinio que genera el nitrógeno 
cuaternario y que se forma en menor 
proporción que el polímero entrecruzado; 
donde el multiplete entre 2,89 y 3,04 ppm es 
característico de los grupos CH del polímero 
lineal. Se esperaría una señal del grupo NH 
alrededor de 8 ppm, sin embargo, esta no se 
observa debido a la presencia del solvente 
deuterado, donde ocurre un intercambio de 
protones con los hidrógeno del grupo amina, 
lo que disminuye las señales haciéndolas 
desaparecer [3]. 

3.3 Caracterización de coating por GPC 
Para el análisis por cromatografía se utilizó 
como fase móvil NaNO3 0,15 M y HCOOH 0,5 
M y se realizó una curva de calibración con 
estándares de pululano; dicha gráfica 
corresponde a la figura 3. A partir de esta, se 
calcularon los pesos moleculares promedio 
en peso (Mw) y promedio en número (Mn) y 
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el índice de polidispersidad (IP) de las seis 
muestras de resina PAE comparando los 
tiempos en que aparece cada uno de los picos 
con la ecuación de la recta. Los resultados de 
estas mediciones se muestran en la tabla 2 
[5]. 

 

 

Figura 3.  Curva de calibración para cálcular de GPC  

 

 

 

 

Tabla 2. Pesos moleculares de los coating 
calculados por GPC. 

Muestra Mw 
(g/mol) 

Mn 
(g/mol) 

 IP 

Coating 1 3523 3252 1,08 
Coating 2 3131 2890 1,20 
Coating 3 3034 2907 1,06 
Coating 4 3036 2471 1,23 
Coating 5 3058 2462 1,20 
Coating 6 2905 2446 1,19 

 

En la tabla anterior, se observa que el 
aumento de Dispro 611 en la formulación 
ocasiona una disminución del peso molecular 
de las muestras. Esto se debe a que la 
epiclorhidrina adicionada actúa como 
reactivo limitante en la segunda 
polimerización que produce la poliamina. Por 
otro lado, la adición de ácido produce una 

segunda disminución del peso, debido a que 
el ácido detiene la reacción, por ende, las 
muestras sin ajuste suelen reaccionar 
completamente [6].  

3.4 Caracterización del coating por TGA 
El análisis termogravimétrico de los coating 
se muestra en la figura 4. 

 

Figura 4.  Termograma de los coating sintetizados 

 Como se puede apreciar en la gráfica, los 
coating presentan una primera pérdida de 
masa en 100 °C, característico de la pérdida de 
agua en los compuestos. La segunda pérdida 
correspondiente a la degradación de los 
coating ocurre entre 300-400 °C; en esta, los 
coating con porcentajes de Dispro 611 
menores, presentan una menor pérdida de 
masa, lo cual es indicativo de la estabilidad de 
los polímeros con mayor peso molecular [3]. 
Por otro lado, los coating con ajuste acido 
presentan una degradabilidad aún menor 
debido a que el pH bajo genera un polímero 
más estable [3].  

3.5 Caracterización de coating por DSC 
El análisis de calorimetría diferencial que se 
observa en la figura 5 muestra que las 
temperaturas de transición vítrea (Tg) de las 
muestras se encuentran en el rango de 62-102 
°C, el cual es el rango óptimo de temperatura 
en que trabajan los yankee  y no difieren unas 
de otras significativamente [6]. Esto se debe 
a que la dispersidad del peso molecular (IP) 
de todos los coating es similar y por ende, 
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deben tener un valor cercano a la unidad, 
esto se comprobó por medio de GPC como se 
muestra en la tabla 2 [7].  

Figura 5.  DSC de los coating sintetizados 

3.6 Caracterización fisicoquímica de los 
coating 

La tabla 3 muestra los resultados de la 
caracterización de las resinas PAE. En esta se 
puede observar que no hay una diferencia 
notable entre los parámetros de cada 
coating, sin embargo, las muestras cuyo pH 
fue ajustado, presentan una disminución de 

carga debido a que la reacción es detenida y 
por ende la densidad de carga es menor, esto 
también se ve reflejado en la viscosidad, que 
disminuye en función de la adición de ácido 
[6]. 

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 

Se prepararon 6 resinas de poliaminoamida-
epiclorhidrina para el recubrimiento de los 
yankee, durante el crepado de papel. El 
análisis de FTIR, NMR-1H y GPC de dichas 
muestras permitió elucidar la molécula y sus 
pesos moleculares, siendo mayores para las 
resinas con menor contenido de poliamida y 
con ajuste de pH. 

El análisis termogravimétrico mostró que los 
polímeros cuyas reacciones no se detuvieron 
con solución ácida presentan menor 
estabilidad; sin embargo, el análisis 
fisicoquímico mostró que estos 
recubrimientos presentan densidad de carga 
y viscosidades mayores. Si a esto se le suma 
que los rangos de Tg de los coating 
corresponden a las temperaturas a las que 

 

Tabla 3. Parámetros fisicoquímicos de los coating. 

trabaja el yankee tal y como lo mostró el 
análisis por DSC, entonces las capacidades 
adherentes de estos recubrimientos confieren 
un crepado superior al de los coating con pH 
ajustado. 

Basado en esta información, queda como 
perspectiva la realización de una prueba en 
planta donde se agregue al yankee una 
mezcla de coating y agente desmoldante 
(release) afín para verificar que la adición del 
recubrimiento genera un mejor crepado. 

0 100 200 300
-4000

-3000

-2000

-1000

0

1000

2000

3000

Fl
uj

o 
de

 c
al

or
 n

or
m

al
iz

ad
o 

(W
/g

)

Temperatura (°C)

 POLYCOAT-2
POLYCOA T- 3

 POLYCOAT-4
POLYCOA T 5

 POLY COAT 1

 POLYCOA T 6

parámetros Coating 1 Coating 2 Coating 3 Coating 4 Coating 5 Coating 6 

Demanda iónica 
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Densidad (g/ml) 1,05 1,04 1,05 1,05 1,04 1,05 
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Resumen 

El proceso de hacer papel, cartón y tejidos hoy en día es altamente sensible a los costos. La 
necesidad de aumentar la productividad y la calidad, siguiendo las normas medioambientales, 
ha dado como resultado una mayor demanda de aditivos químicos. A escala global, el papel 
contiene aproximadamente 89% en pulpas químicas, mecánicas y papel para el reciclaje, 8% es 
agregado a los llenadores y los pigmentos de la capa y el 3% restante incluye aditivos químicos.  
Uno de los principales problemas en el proceso de producción de papel es la generación de 
espuma, la cual minimiza la calidad del papel. Los antiespumantes se han estudiado numerosas 
veces por su alta eficiencia en controlar dicho problema. La finalidad de este proyecto es 
desarrollar dos tipos de antiespumantes de base hidrocarburo y silicona con alta calidad, 
eficiencia y favorable económicamente para la empresa DISPROQUIN S.A.S. Para ello, se 
realizarán dos emulsiones que contengan aceites de silicona, vegetales o minerales, evaluando 
la estabilidad y los parámetros fisicoquímicos más importantes. A partir de esto se espera una 
alta eficiencia y calidad de estos antiespumantes comparados con los contratipos comerciales. 

 

Palabras claves: Antiespumante, eficiencia, emulsión, estabilidad, papel. 

1. INTRODUCCIÓN 
 

La industria de la pulpa y el papel es uno de 
los sectores industriales más grandes del 
mundo. Las fábricas de pasta y papel son un 
gran negocio en todo el mundo, generando $ 
563,6 mil millones en ingresos durante 2013 
[1]. 

La industria de pulpa y papel es la mayor 
usuaria individual de agentes antiespumantes 
del mundo. Los tres materiales necesarios 
para la producción de espuma son un líquido, 
un gas y un surfactante. Generalmente, en la 
industria de pulpa y papel, el líquido es agua, 
el gas es aire y los surfactantes pueden ser 
numerosas opciones [2]. Ejemplos de 
composiciones acuosas formadoras de 

espuma son composiciones que comprenden 
detergentes, composiciones que comprenden 
saponina, aguas residuales provenientes de 
plantas de tratamiento de agua, 
composiciones que comprenden proteínas 
tales como extractos de soja y en particular, 
suspensiones que contienen madera molida y 
/ o celulosa, como se utilizan en particular en 
la industria del papel para la producción de 
papel, cartón, etc. [3]. Por estas razones, los 
llamados antiespumantes se agregan a las 
composiciones acuosas formadoras de 
película durante su procesamiento y, a veces, 
incluso durante su producción; estos 
antiespumantes, incluso en bajas 
concentraciones de uso, suprimen la 
formación no deseada de espuma, reducen el 
contenido de aire incorporado o destruyen la 
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espuma que ya se ha producido [3]. Para 
DISPROQUIN S.A.S a nivel nacional, el uso de 
antiespumantes en las principales papeleras 
sería un negocio de $38 millones de pesos y a 
nivel internacional, le representarían ventas 
de 38 mil dólares mensuales solo en 
mercados latinoamericanos y con tendencia a 
aumentar en otros continentes [4].  Los 
antiespumantes son a menudo 
composiciones acuosas basadas en 
dispersiones o emulsiones de aceite en agua, 
cuya fase oleosa comprende al menos una 
sustancia hidrófoba, por ejemplo aceites 
minerales, aceites de silicona, óxidos de 
polialquileno, sus ésteres con ácidos grasos y 
sus éteres con alcoholes de cadena larga, 
grasas y / o aceites nativos, ceras, ceras de 
ésteres o alcoholes de cadena larga [3]. Por lo 
anterior, el desarrollo de antiespumantes de 
base siliconada y de base hidrocarbonada 
representan una solución para el problema 
descrito ya que son estos, los más eficientes 
en el control de espuma, por otro lado, 
comercialmente son los que más se venden a 
nivel mundial por su alta efectividad.  Este 
documento tiene como objeto mostrar el 
avance en los resultados obtenidos hasta el 
momento en el desarrollo de las 
formulaciones de dos antiespumantes de 
diferente composición requeridos por la 
industria papelera.  

 

2. METODOLOGÍA 
 

2.1. Formulación de antiespumante a base de 
hidrocarburo   

Se mezcló un hidrocarburo de alto peso 
molecular, un ácido graso, un emulsionante, 
un dispersante y/o estabilizante y agua [5].  

2.2. Formulación de antiespumante a base de 
silicona 

Se mezcló aceite de silicona, sílice, una mezcla 
de emulsionantes, un dispersante y/o 
estabilizante y agua [6]. 

2.3. Medición de parámetros fisicoquímicos 
Se determinó la viscosidad dinámica 
utilizando 500 g de la emulsión y midiendo 

con el viscosímetro Brookfield RVT 100 con la 
aguja y las revoluciones correspondientes 
para un torque entre 35 y 65 como se expresa 
en el manual del equipo. Posteriormente, se 
determinó el pH utilizando el pH-metro Hanna 
Edge previamente calibrado. Seguidamente, 
se midió el porcentaje de solidos totales a 
través de  un horno de secado Memmert 
UN30 midiendo 1 g de la emulsión bien 
mezclada y evaporándola  en  una  cápsula  
pesada  y  seca  hasta  peso  constante  a una 
temperatura de  103  °C  a  105  °C [7].  El 
aumento de peso con respecto al de la 
cápsula de pesaje vacía representa los sólidos 
totales. Por otro lado, se determinó el tamaño 
de partícula de una solución al 10% de la 
emulsión, siguiendo el procedimiento descrito 
por el manual del analizador de tamaño de 
partícula AS-2011. Finalmente, se determinó la 
densidad de la emulsión a través de la balanza 
analítica OHAUS PA-114 y la micropipeta 
eppendorf N28915E mediante los instructivos 
del laboratorio de calidad de la empresa 
Disproquin S.A.S. 

2.4. Pruebas anti y desespumante de la 
formulación a base de hidrocarburo 

La prueba desespumante consistió en agregar 
250 ml de una solución de 0.01% de 
dodecilsulfato de sodio (SDS) en agua de 
proceso con una dureza de 342 ppm en una 
celda de espuma, que consiste en un cilindro 
graduado de laboratorio, cuya parte inferior 
se modificó con un orificio de extracción para 
permitir Drenaje y recirculación. 
Posteriormente, se recirculó la solución por 
30 segundos, se dejó reposar 8 minutos, se 
anotó el volumen inicial de espuma Vie, se 
dosificó 3,0 ppm de la emulsión, se agitó de 
forma manual por 1 minuto y por último se 
dejó reposar 5 minutos y se anotó el volumen 
final de espuma Vfe [8]. 

La prueba antiespumante consistió en 
agregar 250 ml de una solución de 0.01% de 
dodecilsulfato de sodio (SDS) en agua de 
proceso con una dureza de 342 ppm en la 
celda de espuma. Se recirculó la solución por 
30 segundos, se dejó reposar 8 minutos, se 
anotó el volumen inicial de espuma Vie. Se 
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cargó nuevamente 250 ml de la solución 
anterior, se dosificó 3,0 ppm de la emulsión, 
se recirculó la solución por 30 segundos, se 
dejó reposar 8 minutos y se agitó de forma 
manual por 1 minuto y por último se dejó 
reposar 5 minutos y se anotó el volumen final 
de espuma Vfe. [8]. 

El porcentaje de inhibición y reducción se 
calculó a partir de la siguiente ecuación.  

 

%	𝒊𝒏𝒉𝒊𝒃𝒊𝒄𝒊ó𝒏	𝒐	𝒓𝒆𝒅𝒖𝒄𝒄𝒊ó𝒏

=
𝑉Sn −	𝑉­n

𝑉Sn
∗ 100	𝑬𝒒. (𝟏). 

Donde:  

• Vie: Volumen inicial de espuma (mL). 
• Vfe: Volumen final de espuma (mL). 

 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

Los antiespumantes a base de emulsiones de 
aceite en agua pueden contener en su fase 
oleosa un alcohol graso, un éster de ácido 
graso, un hidrocarburo que tiene un punto de 
ebullición por encima de 200°C o un ácido 
graso. Esta fase oleosa comprende entre 5 al 
50% en peso de la emulsión [9].  

Estas emulsiones tienden a aumentar la 
viscosidad y la formación de crema durante el 
almacenamiento, para ello se recomienda 
utilizar un estabilizante como un 
homopolímero de ácido acrílico soluble en 
agua, un ácido metacrílico o una acrilamida y 
que comprende entre 0.05 – 5% en peso de la 
emulsión [9].  

Para emulsionar la fase oleosa en la fase 
acuosa, se usan los surfactantes habituales, 
ya que estos surfactantes tienen un balance 
hidrofílico – lipofílico (HLB) de más de 6. Estos 
surfactantes son emulsionantes de aceite en 
agua o agentes humectantes típicos. Entre los 
tensioactivos, se pueden usar compuestos 
aniónicos, catiónicos o no iónicos. 
Preferiblemente se usan tensioactivos 
aniónicos o no iónicos o mezclas de 
tensioactivos aniónicos y no iónicos [9]. 

Lo descrito anteriormente hace referencia a 
la formulación de antiespumante a base de 
hidrocarburo para la cual, se caracterizó 
fisicoquímicamente como se muestra a 
continuación en la tabla 1.  

El nombre destinado en la formulación de 
antiespumante a base de hidrocarburo es 
Antifoam MS30. Las especificaciones 
ilustradas en la tabla corresponden al 
antiespumante contratipo comercial.  

 

Tabla 3. Parámetros fisicoquímicos de la formulación de antiespumante a base de hidrocarburo (Antifoam 
MS30). 

Parámetro fisicoquímico Especificaciones Antifoam MS30 
Apariencia Liquido Liquido 

Color Blanco a amarillo claro Blanco 
pH 7--9 8,97 

Densidad (g/ml) 0,90 - 1,00 0,9797 
Viscosidad Brookfield 

RVT (mPa*s)  
Aguja 

300 - 1000 328 
2 

rpm 50 
Solidos (%) 27 -31 28,18 

Tamaño de partícula 
(µm) 

D50 £ 10 0,76 
D98 £ 10 1,64 

La tabla anterior ilustra que los resultados son 
satisfactorios con respecto a las 
especificaciones del contratipo comercial. 

Cabe aclarar que la fuente de las 
especificaciones es de carácter confidencial al 
igual que el contratipo comercial. Sin 



 

54 
 

embargo, la literatura reporta que 
Inmediatamente después de la preparación, 
estos antiespumantes tienen una viscosidad 
en el rango de 300 a 1000 mPa*s. El tamaño 
de partícula promedio de las gotitas de aceite 
(promedio en peso del diámetro de las 
gotitas) de la emulsión de aceite en agua es 
específicamente de menor a 10 μm. El 
contenido de sólidos de la emulsión de aceite 
en agua está preferiblemente de 20 a 40% en 
peso [10]. 

 

La estabilidad de las emulsiones puede ser 
descrita por la teoría formulada de manera 
independiente por Derjaguin, Landau, Verver 
y Overbeek (DLVO) y sus implementaciones 
que tienen en cuenta diferentes tipos de 
interacciones como interacciones de Van der 
Waals, interacciones electrostáticas, 
impedimentos estéricos, hidratación, etc [11]. 

La idea de la teoría es simple y consiste en 
que dos fuerzas opuestas contribuyen a la 
estabilidad de un sistema coloidal: fuerzas de 
dispersión o de Van der Waals, que son 
atractivas y fuerzas repulsivas electrostáticas. 
El balance de estas fuerzas determina la 
estabilidad del sistema [11].  

Existen diferentes tipos de mecanismos de 
ruptura de emulsiones las cuales son: el 
cremado, la floculación, la coalescencia y la 
maduración de Ostwald. Estos mecanismos 
de desestabilización y ruptura de emulsiones 
se muestran en la figura 1.  

 
Figura 6. Mecanismos más importantes de ruptura 
de emulsiones: a) emulsión estable; b) cremado; c) 
maduración de Ostwald d) floculación; e) 
coalescencia; f) separación de fases [11]. 
 

Para evaluar la eficiencia del Antifoam MS30 
se realizó una prueba anti y desespumante y 
se comparó con el contratipo comercial. Los 
resultados obtenidos se ilustran en la tabla 2.  

 

 

Tabla 4. Pruebas anti y desespumante del Antifoam MS30 y el contratipo comercial. 

Muestra 
Dosificación 

(ppm) 

Prueba antiespumante Prueba desespumante 

Vie (ml) Vfe (ml)  % 
Inhibición 

Vie (ml) Vfe (ml)  % 
Reducción 

Antifoam 
contratipo 
comercial 

3,0 90,0 40,0 55,6 90,0 15,0 83,3 

Antifoam MS30  3,0 100 10 90,0 100,0 5 95,0 

La tabla anterior ilustra que el porcentaje alto 
de inhibición y reducción de espuma del 
Antifoam MS30 se debe a que la composición 
contiene partículas hidrofóbicas como un 
hidrocarburo de un punto de ebullición 
superior a 200°C. Las partículas hidrófobas 
pueden romper la película de espuma 
mediante el llamado mecanismo de 

deshidratación por puente. Este mecanismo 
implica que primero la partícula sólida entra 
en contacto con dos superficies opuestas de 
la película de espuma, formando un puente 
sólido entre ellas. Si la partícula es 
suficientemente hidrófoba es decir, con un 
ángulo de contacto mayor a 90°, se rocía con 
el líquido y las líneas de contacto trifásicas 
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eventualmente entran en contacto directo 
entre sí y la película de espuma se perfora en 
la superficie de la partícula [12]. 

El antiespumante a base de silicona se 
encuentra en proceso de desarrollo para 
encontrar la composición adecuada y así 
lograr una emulsión estable y que cumpla con 
las características fisicoquímicas del 
contratipo comercial.  

 

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 

De acuerdo a los resultados obtenidos en la 
caracterización fisicoquímica del Antifoam 
MS30 se observó que cumple 
satisfactoriamente con las especificaciones 
del contratipo comercial.  

Por otro lado, en las pruebas anti y 
desespumante, el Antifoam MS30 evidenció 
mejor eficiencia comparada con el contratipo 
comercial.  

Finalmente, se evaluará el Antifoam MS30 a 
nivel de planta de producción y se 
determinará su eficiencia en la industria de 
pulpa y papel. Seguidamente, se encontrará la 
formulación adecuada para el antiespumante 
a base de silicona.  
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Resumen 

Teniendo en cuenta los beneficios del jugo de naranja y el consumo de polen para el cuerpo, el 
propósito de este trabajo fue la estandarización de un jugo de naranja enriquecido con polen, 
para ello se elaboraron dos tipos de jugo con diferentes concentraciones de polen, P1%, y P5%. 
Se evaluo el comportamiento reológico para determinar el comportamiento al flujo del jugo y 
las características fisicoquímicas. El comportamiento de flujo evidenció un comportamiento 
Newtoniano para el jugo al 1%, el cual pasa a ser un fluido no Newtoniano con un aumento en la 
concentración de jugo. El análisis fisicoquímico, por medida de °Brix, pH y acidez titulable, 
permite concluir que los tratamientos analizados cumplen con lo especificado en la Norma 
Técnica Colombiana NTC 5468 Jugo (zumo), pulpa, néctar de frutas y sus concentrados. 

Palabras claves: Análisis físico-químico, jugo, polen, reología  

  

1. INTRODUCCIÓN 
La naranja es el fruto del naranjo dulce con 
escaso valor calórico, aporta fibra soluble 
(pectina), ácido ascórbico, carotenoides con 
actividad provitamínica A [1]. Su importancia 
radica en su alto contenido de antioxidantes, 
sustancias capaces de bloquear el daño de los 
radicales libres, evitar el envejecimiento 
prematuro del organismo y prevenir 
enfermedades crónicas y degenerativas como 
el cáncer.  
El polen de abeja es un conjunto de polvillos 
recolectados de las anteras de las flores y 
combinación del néctar. Éstas contienen 
proteínas de alto valor biológico, lípidos y 
vitaminas liposolubles [2]. Al polen se le 
atribuye funciones benéficas al organismo 
humano, esto se debe a su alto contenido de 
sustancias nitrogenadas, aminoácidos 

esenciales, sales minerales, vitaminas entre 
otros componentes [3]. 
En las últimas décadas la tendencia al 
consumo de alimentos saludables ha llevado a 
la industria alimentaria hacia el desarrollo de 
alimentos balanceados. El consumo de 
productos naturales y saludables está 
aumentando, ya que los alimentos con 
procesos tradicionales van quedando de lado 
por su alto valor calórico (alto porcentaje de 
azúcar) y adición de conservantes [4]. 
Desde hace algunos años, la caracterización 
reologica de los productos alimentarios sigue 
una clara tendencia a desarrollarse, debido a 
que el conocimiento adecuado de las 
propiedades reológicas tiene numerosas 
aplicaciones sobre las etapas del proceso de 
producción de diversos alimentos, tanto en el 
diseño de procesos y equipos, y en la 
evaluación sensorial, como para el control de 
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calidad, además de dar cuenta de la 
estructura del alimento [5]. Teniendo en 
cuenta las propiedades funcionales de los 
productos naturales y las características 
físicas de los alimentos, este trabajo tuvo 
como objetivo evaluar las propiedades 
colorimétricas, reológicas y fisicoquímicas de 
un jugo de naranja enriquecido con polen 
apícola en diferentes concentraciones. 

2. METODOLOGÍA 
 

Análisis fisicoquímicos 

Acidez titulable: Se determinó la acidez 
titulable, expresada en porcentaje de ácido 
cítrico según la Norma Técnica Colombiana 
NTC 4623[6] “Productos de frutas y verduras. 
Determinación de la acidez titulable” 

pH: Se realizó la medida del potencial de 
hidrógeno teniendo en cuenta la Norma 
Técnica Colombiana NTC 4592 [7] “Productos 
de frutas y verduras. Determinación del pH. 

°Brix: El contenido de sólidos solubles se 
evaluó de acuerdo a la Norma Técnica 
Colombiana NTC 4624 [8] “Jugos de frutas y 
hortalizas. Determinación del contenido de 
sólidos solubles. Método refractométrico. 

Comportamiento reológico: Se estudió el 
comportamiento reológico del jugo de 
naranja enriquecido en sus dos 
concentraciones (1% y 5%). Se obtuvo las 
curvas de flujo al aplicar un gradiente de 
velocidad de 2 a 100 s-1 a 25°C. Para lo anterior 
se utilizó un reómetro de gradiente de 
velocidad controlado Anton para MCR 305 
con una geometría plato–plato y un GAP 
(separación entre los platos) de 1 mm.  Las 
curvas de flujo de los jugos fueron ajustadas a 
los modelos de Newton o Hershel –Bulkley de 
acuerdo a su comportamiento.  

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

Análisis fisicoquímicos 

Los análisis fisicoquímicos (Tabla 1), 
evidenciaron mayores valores de sólidos 
solubles, el pH y la acidez titulable expresada 
en porcentaje de ácido cítrico con un 
aumento de la concentración de jugo de 
naranja y polen.  

Tabla 1. Propiedades fisicoquímicas jugo de 
naranja enriquecido 

Muestra °Brix pH  

Acidez 
titulable (% 

de ácido 
cítrico) 

Jugo 1% 
7,05 ± 
0,04 

3,54 ± 
0,006 0,68 ± 0,021 

Jugo 5% 
8,35 ± 
0,07 3,8 ± 0,01 0,89 ± 0,044 

 

El tratamiento con mayor contenido de polen 
(jugo 5%), aumentó su concentración de 
sólidos solubles posiblemente debido a que el 
contenido de agua del jugo disminuye al ser 
absorbida por el polen [4].  
La acidez titulable es un indicador de la 
cantidad de ácido orgánico en la muestra, se 
obtuvo el resultado esperado, debido a que 
este valor aumentó con una mayor adición de 
jugo de naranja a la formulación. 
Los tratamientos analizados cumplen con lo 
especificado en la Norma Técnica Colombiana 
NTC 5468 [9].  
 
Comportamiento reológico 
El reograma del Jugo al 1% (Figura 1), 
evidencio un comportamiento típico de un 
fluido newtoniano, aun cuando la mayoría de 
los jugos de frutas presentan un 
comportamiento no Newtoniano debido a 
que las pulpas de frutas están formadas por 
partículas de diferentes formas y tamaños en 
disolución. Por tanto, la pulpa y la pectina son 
los componentes que contribuyen al 
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comportamiento no Newtoniano propio de 
los jugos y néctares [11].   
El comportamiento Newtoniano del Jugo al 1 
% analizado puede estar relacionado con la 
concentración del mismo, debido a que en 
disolución este producto posee una baja 
concentración de fruta, y, en consecuencia, el 
comportamiento newtoniano exhibido puede 
atribuirse al agua como componente del 

Jugo. 
Figura  1. Reográma del jugo de naranja 
enriquecido con polen apícola al 1 

Como se observó, el Jugo al 5% (Figura 2), 
muestra un comportamiento Pseudoplástico 
propio de los jugos y néctares de frutas, 
evidenciándose por disminución de la 
viscosidad contra la velocidad de deformación 
(γ).  

  

 

Figura 2. (a) Variación de la viscosidad con la 
velocidad de la deformación del jugo al 5% 
(b). Reográma del jugo de naranja 
enriquecido con polen apícola enriquecido al 
5% 
 
Al realizar el ajuste al modelo de Hershel – 
Bulkley se obtiene un valor de n = 0,8425 y un 
valor de K = 0,004. El valor de K (índice de 
consistencia) del Jugo al 5% es bajo, y su 
componente mayoritario al igual que en el 
Jugo al 1% es el agua. Sin embargo, se 
evidencia el efecto de la composición del jugo 
en su comportamiento de flujo, debido al 
aumento de la cantidad de sólidos en el 
sistema (carbohidratos y proteínas).  
Se ha reportado que los purés de fruta se 
comportan como no-newtonianos como 
resultado de una compleja interacción entre 
los azúcares solubles, las sustancias pécticas y 
los sólidos suspendidos [12].  
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La pectina y la cantidad de partículas 
dispersas determinan las propiedades de flujo 
de las pulpas. El comportamiento 
pseudoplástico exhibido por el Jugo al 5% 
puede ser explicado por la ruptura de una 
estructura de moléculas de polisacáridos 
durante el cizallamiento, tal y como describen 
Morris [13] y Bhandari [14]. En este caso, la 
velocidad de ruptura de las interacciones 
moleculares existentes es superior a la 
velocidad de reestructuración de las mismas 
con el aumento de la velocidad de 
deformación. Y como resultado se obtiene 
una menor resistencia intermolecular al flujo 
y, por tanto, una disminución en la viscosidad, 
comportamiento presentado por el Jugo al 
5%. 

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 

El aumento en la concentración de polen en el 
jugo de naranja tuvo un efecto significativo en 
las propiedades reológicas, donde se pudo 
evidenciar que dicho aumento en la 
concentración cambia las propiedades 
reológicas del fluido pasando de un fluido 
newtoniano para el jugo al 1% hasta un fluido 
no newtoniano de tipo pseudoplástico en el 
jugo al 5% debido principalmente al efecto de 
la de los carbohidratos y proteína en la 
estructura del fluido.  

 

La adición y aumento de concentración del 
polen produjo aumento en la luminosidad del 
fluido, así como mayor contribución del color 
rojo en el jugo formulado gracias a las 
tonalidades propias de los granos de polen 
apícola. 
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RESUMEN 

La remediación de aguas contaminadas con metales pesados constituye un área relevante en la 
investigación teórica con posibles aplicaciones en biotecnología a gran escala. Por lo cual se 
vuelve necesario aumentar el conocimiento fundamental para entender a nivel microscópico 
los procesos de captura y adsorción en procesos de remediación de cuerpos hídricos. En este 
sentido, el tanino de quebracho tiene un alto potencial para utilizarse como remediador 
orgánico en aguas contaminadas con mercurio. Mediante cálculos de estructura electrónica 
(nivel/base) en el software Gaussian 09, se evaluaron las energías de cada isómero 
conformacional en fase gaseosa, obteniendo así las estructuras más estables. Los análisis de 
energía junto con el estudio estadístico de población isomérica de acuerdo a la distribución de 
probabilidad Boltzman sugieren solo una molécula como la más abundante. El análisis de una 
trayectoria de dinámica molecular ab initio entre el tanino más abundante y el mercurio 
inorgánico (Hg2+) permite tener un estimado de la distancia de interacción entre el ion metálico 
y la molécula orgánica. Análisis de descriptores de reactividad global apoyan la hipótesis de que 
este confórmero tenga tendencia a interactuar como adsorbente ya sea por deformación de la 
carga electrónica y/o incluso por transferencia de carga.  

Palabras claves: Química computacional, Dinámica molecular ab initio, Taninos condensados.  

 
 

1. INTRODUCCIÓN 
El aumento en la actividad minera genera un 
panorama generalizado de afectación a la 
salud pública, ya que en las zonas mineras 
críticas se encuentran fuentes importantes 
de dispersión del mercurio elemental y 
contribuye a la generación de metilmercurio 
con capacidad de bioacumulación y 
biomagnificación. La exposición crónica a 
dichas especies mercuriales está relacionada 
a patologías principalmente neurológicas 
[1]. Colombia actualmente posee el reto de 
descontaminar sus afluentes cercanos a 
poblaciones dedicadas a la minería que por 

el aumento demográfico generan un 
incremento en la demanda de la cantidad 
del recurso hídrico [2]. 
Durante mucho tiempo se han utilizado 
sales inorgánicas como agentes coagulantes 
para tratar aguas residuales y reducir 
parámetros fisicoquímicos tales como, 
solidos totales, turbidez y color [3]. Existe 
evidencia científica que muestra que el uso 
de estos compuestos modifica el pH, 
generando alto niveles de acidez en las 
aguas tratas como efecto adverso [4], por 
ende, el uso de floculantes orgánicos es 
promisorio a largo plazo.  
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Estudios previos realizados en el Grupo de 
Investigación Fitoquímica Universidad 
Javeriana (GIFUJ) con extractos tánicos de 
tres especies distintas (Quebracho, Acacia y 
Castaño) evidenciaron experimentalmente 
la capacidad floculante/coagulante de estas 
moléculas en aguas residuales [5]. Sin 
embargo, a nivel molecular se desconoce a 
qué se debe esta capacidad de retención y 
por lo tanto si posibles modificaciones de los 
taninos podrían aumentar dicha capacidad. 
Una herramienta cada vez más usada para 
determinar mecanismos de reacción, 
reactividades, estabilidades, entre otros a 
nivel molecular es la química computacional. 
Así, por ejemplo, recientemente se propuso 
que la alta capacidad adsortiva y gran 
selectividad de una red organometálica con 
respecto al mercurio 2+ se explica por una 
quimisorción que parece estar relacionada a 
la formación de un complejo en el que 
participa el mercurio tricoordinandose con 
un azufre y dos oxígenos, con mayor 
transferencia de carga entre el azufre y el 
mercurio [6]. 
Teniendo en cuenta lo anterior y como un 
primer aporte en la caracterización de la 
capacidad adsortiva que tienen los taninos 
de quebracho, el propósito de esta 
investigación es identificar los confórmeros 
más estables de una estructura 
representativa de dichos taninos y tener 
puntos de partida para estimar los 
mecanismos de interacción entre el tanino y 
el ion mercurio (Hg2+) por medio de cálculos 
computacionales. 
 

2. METODOLOGÍA 
 
El estudio conformacional se llevó a 
cabo a partir de la estructura molecular 
mostrada en la Figura 1, como molécula 
representativa del tanino de quebracho. 
Se empleó el programa Avogadro 
(versión 1.1.1) para la generación de 
confórmeros de manera aleatoria con el 
campo de fuerza MMFF94 . De un total 

de 100 confórmeros encontrados fueron 
seleccionados los 10 de menor energía 
(energías relativas no mayores a 
30,65kcal/mol). 
 

  

Figura 1. Representación bidimensional del 
tanino. 

Los 10 confórmeros seleccionados fueron 
optimizados usando el funcional híbrido 
B3LYP (funcional de correlación e 
intercambio B3: tres parámetros de Becke; 
funcional de correlación LYP: Lee-Yang-Parr) 
con la base 6-31g(2d,p) en el programa 
Gaussian 09. Las estructuras se confirmaron 
como mínimos a través de cálculos de 
frecuencias con la misma aproximación 
teórica. La población isomérica fue calculada 
a través de la Ecuación 1, la cual tiene en 
cuenta la distribución de Boltzmann a una 
temperatura de 25°C (298.15K): 
 

%𝑋S =
ÉÊy(¶∆·¸¹ )

∑ÉÊy(¶∆·¸¹ )
∗ 100       Eq (1). 

 

Donde ∆E es la diferencia de energía entre el 
confórmero de menor energía y el 
confórmero que se va a analizar, k 
(constante de Boltzmann = 1,38 exp-23 J/K) y 
T es la temperatura en Kelvin (K) a la cual se 
analiza la población.  

Con el fin de establecer el confórmero de 
quebracho más reactivo se llevó a cabo un 
análisis de reactividad global sobre los 
confórmeros. Para esto se tiene en cuenta el 
teorema de Koopman [7], el cual establece 
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una relación entre el negativo de la energía 
del orbital molecular más alto ocupado 
(Highest Occupied Molecular Orbital, 
HOMO) con la energía de ionización y el 
orbital molecular más bajo desocupado 
(Lowest Unoccupied Molecular Orbital, 
LUMO), definiéndose descriptores de 
reactividad de acuerdo a las Ecuaciones 2 a 
5: 

 

Potencial químico = QP§PJ2²§P
𝟐

        Eq (2). 

Dureza química = 2²§PlQP§P
𝟐

             Eq (3). 

Electronegatividad = −QP§PJ2²§P
𝟐

  Eq (4). 

Blandura = �
ÌqznÍj	�qS=S<j

                      Eq (5). 

 
Para determinar los sitios de posible 
interacción del tanino con el mercurio se 
ejecutó un cálculo de dinámica molecular ab 
initio con el tanino más abundante y 
potencialmente más susceptible de 
interactuar con una especie cargada y el 
mercurio (Hg2+). Se determinó una distancia 
inicial de 2,6 Å desde un grupo OH de 
acuerdo al reporte de Yilmaz y 
colaboradores [8], con esto se logró 
observar una distancia de interacción 
aproximada. Se combinó el nivel de teoría 
B3LYP con el pseudopotencial Lanl2dz para 
lograr describir todos los átomos además 
del mercurio a un costo computacional 
aceptable de acuerdo a nuestras 
capacidades computacionales. El modelo 
utilizado para la dinámica ab initio fue ADMP 
(Atom Centered Density Matrix Propagation 
Molecular Dynamics Model) [9] con masa 
electrónica ficticia = 2000, energía cinética 
nuclear inicial = 6000 microHartrees, un 
número máximo de 5000 pasos y un tamaño 
de paso de 0,2 femtosegundos.  
 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

3.1 Análisis conformacional 
Los 10 confórmeros seleccionados desde 
la búsqueda conformacional con 
Avogadro convergieron y se optimizaron 
los confórmeros obteniendo los valores 
de energía reportados en la Tabla 1. La 
abundancia isomérica la domina solo un 
corfórmero (Q1, Q = quebracho y 1 = el 
primero, el más estable) con el 100% de 
abundancia, lo cual no es de 
sorprenderse al observar las energías 
relativas, así por ejemplo, el confórmero 
Q2 está por encima 9 kcal/mol, 
alcanzando incluso diferencias de hasta 
17 kcal/mol si consideramos el menos 
estable (Q10). 
 

 
Tabla 1. Energía relativa de los confórmeros del 
tanino de quebracho (QX, X = 1 a 10) y su 
porcentaje de abundancia. 

Confórmero Er (kcal/mol) %Xi 
Q1 0,000 99,999 
Q2 9,037 ≈ 0,0 
Q3 9,499 ≈ 0,0 
Q4 9,760 ≈ 0,0 
Q5 9,762 ≈ 0,0 
Q6 9,788 ≈ 0,0 
Q7 10,491 ≈ 0,0 
Q8 11,457 ≈ 0,0 
Q9 11,458 ≈ 0,0 
Q10 16,790 ≈ 0,0 

3.2 Análisis de índices de reactividad global 

Usando el teorema de Koopman se 
calcularon parámetros de reactividad global 
(Ver Tabla 2). El confórmero más abundante 
Q1, no presenta valores significativamente 
diferentes en comparación de los otros 
confórmeros, ya que los valores obtenidos 
para los diferentes confórmeros para cada 
parámetro de reactividad son de los mismos 
órdenes de magnitud. Centrándonos en Q1, 
se tiene 0,186 Hartrees para el gap HOMO-
LUMO, mientras se observan valores de 
0,193 como en el caso de Q10.  
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Adicionalmente, se está hablando de valores 
de 10,768 y 0,093 para la blandura y dureza, 
respectivamente del Q1 que comparados 
con valores de 0,2770 y 3,6099 para 
blandura y dureza, respectivamente de un 
tautómero de ácido cianhídrico (igualmente 

en fase gas) [10] pueden apoyar la idea de 
que este confórmero tenga tendencia a 
interactuar como adsorbente ya sea por 
deformación de la carga electrónica y o 
incluso por transferencia de carga. 

 
 

Tabla 2. Índices de Reactividad global para los confórmeros del tanino de quebracho. LUMO, HOMO y 
GAP en Hartrees. [a] P.Q: Potencial químico. [b] D.Q: Dureza química. [c] EL: Electronegatividad. [d] 

BLA: Blandura.

Confórmero LUMO HOMO GAPHOMO-LUMO P.Q[a] D.Q[b] EL[c] BLA[d] 

Q1 -0,016 -0,202 0,186 -0,109 0,093 0,109 10,768 
Q2 -0,017 -0,198 0,181 -0,107 0,091 0,107 11,047 
Q3 -0,018 -0,199 0,181 -0,108 0,090 0,108 11,075 

Q4 -0,018 -0,199 0,181 -0,108 0,090 0,108 11,075 
Q5 -0,018 -0,200 0,182 -0,109 0,091 0,109 10,996 
Q6 -0,018 -0,192 0,174 -0,105 0,087 0,105 11,493 
Q7 -0,020 -0,199 0,180 -0,109 0,090 0,109 11,135 
Q8 -0,010 -0,200 0,190 -0,105 0,095 0,105 10,511 
Q9 -0,008 -0,200 0,193 -0,104 0,096 0,104 10,382 

Q10 -0,008 -0,200 0,193 -0,104 0,096 0,104 10,382 

 

 

3.2 Cálculos de distancia de interacción 

Dado que la molécula Q1 fue la más estable y 
abundante, se seleccionó como la única 
molécula para realizar cálculos de dinámica 
molecular junto con el mercurio con carga 2+. 
Mediante este análisis se estableció el punto 
mínimo de energía potencial el cual se dio a 
los 513 fs de los 1000 fs en que se dejó 
transcurrir la dinámica. El complejo obtenido 
en este punto de la trayectoria presenta una 
distancia Hg---O de 3,35 Å (Figura 2). De 
acuerdo a lo reportado en la bibliografía, los 
enlaces entre Hg---O en sistemas orgánicos 
están en el rango de 2,06 Å a 2,7 Å [11], por 
tanto, al parecer no se estaría formado un 
enlace (covalente), sino que la estabilización 
se da por medio de interacciones débiles, 
suficientes para desarrollar su efecto como 

biofloculante, dándose al parecer procesos de 
fisisorción [12].  

Estudios posteriores se están llevando a cabo 
en cuanto a optimizaciones de este complejo 
con niveles de teoría más altos, análisis de 
parámetros que revelen la formación de las 
diferentes interacciones, correcciones por 
efecto del solvente (agua) así como 
funcionalización del tanino para aumentar su 
capacidad adsorbente. 
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Figura 2. Complejo (Q1---Hg)2+. 

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 

• La interacción del mercurio con el 
tanino parece estar dada por fuerzas 
débiles entre un oxígeno y el ión 
mercurio 2+.  

• Existen evidencias experimentales [13] 
de que los extractos a base de taninos 
extraen hasta un 80% del mercurio 
presente en aguas contaminadas y 
otros metales pesados. Sin embargo, 
para mejorar la eficiencia en la 
adsorción se recomienda funcionalizar 
con grupos químicos como aminas o 
tioles, para mejorar la capacidad 
floculante. Es posible que esto genere 
quimisorción más que fisisorción. 

• Los valores tan pequeños en el 
GapHOMO-LUMO pueden implicar ciertas 
aplicaciones de los taninos en 
electrónica molecular.  
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Resumen 

En este trabajo se sintetizaron diferentes carbones activados a partir de la cascara del fruto 
Terminalia catappa (almendra), por los métodos de activación física con CO2 y activación 
química con H3PO4 al 40 y 85%. Los carbones activados se caracterizaron a partir de análisis 
próximo, análisis elemental, FTIR, área superficial por los métodos BET y Dubinin-
Radushkevich. La adsorción de Mercurio se evaluó mediante la técnica de espectroscopia UV-
VIS. Los modelos de Langmuir y Freundlich se aplicaron para la representación de las isotermas 
de adsorción. El AC85600 es esencialmente mesoporoso; el AC40600 y el AC800P poseen 
mayor microporosidad en su estructura. Finalmente, las isotermas de adsorción de Hg(II) con 
los tres carbones activados presentaron un ajuste al modelo Langmuir, esto indica que el 
proceso de adsorción se lleva a cabo en sitios activos homogéneos, formando una monocapa.  

Palabras claves: activación, adsorción, carbón activado, cinética, mercurio

1. INTRODUCCIÓN 
La contaminación en los efluentes de agua 
dulce es causada principalmente por metales 
pesados, pesticidas, desechos de materia 
orgánica, entre otros. Además, la 
contaminación de los ríos aporta problemas a 
los océanos, afectando la salud humana 
mediante el consumo de las especies 
acuáticas. [1] 
El mercurio causa muchos efectos adversos 
en la salud, debido a que es un agente 
neurotóxico que provoca riesgos graves al 
cerebro, además, causa daños al sistema 
cardiovascular y sistema nervioso central. 
Este metal pesado es un agente persistente 
en el ambiente, es decir, que no se transforma 
o degrada de manera natural, sino que se 
acumula a los tejidos del organismo, lo que 
conlleva a que se dé una bioacumulación 

formando parte de una cadena trófica. A 
partir de esta problemática, se utilizó un 
método basado en la adsorción por medio del 
carbón activado, para la remoción y 
recuperación de este metal. [2,3] 
El carbón activado se caracteriza frente a 
otros adsorbentes por su porosidad versátil, 
relativamente estable, con alta área 
superficial y con grupos funcionales en la 
superficie (grupos carboxilo, hidroxilo, latona, 
éter, entre otros); permitiendo remover 
numerosos compuestos orgánicos e 
inorgánicos, presentes en medio acuoso. Sus 
propiedades fisicoquímicas dependen 
principalmente del método, tiempo y 
temperatura de activación, además, de la 
naturaleza del precursor para el caso de los 
residuos lignocelulósicos. [4] 
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El carbón activado es un adsorbente, 
producido actualmente en un 60% a nivel 
mundial a partir de carbón mineral, lo cual 
resulta poco amigable con el medio ambiente 
debido al proceso de extracción y los 
desechos que se originan a partir de este, 
además, obtenido por este medio no es 
renovable. Una alternativa es producirlo a 
partir de residuos agrícolas, conocidos 
también como residuos lignocelulósicos. [5]  
El árbol Terminalia catappa o almendro 
pertenece a la familia de las combretáceas, se 
cultiva mayormente en zonas tropicales para 
proporcionar sombra. La semilla de su fruto 
es comestible pero no se comercializa. [6] 
El objetivo principal de este estudio es darle 
valor comercial al fruto del árbol Terminalia 
catappa, mediante la preparación y 
caracterización de carbones activados, para 
evaluar su potencial uso en la adsorción de 
mercurio, disminuyendo los costos en la 
recuperación de este metal pesado en aguas 
superficiales. 
 

2. METODOLOGÍA 
 
2.1. Recolección y preparación de la muestra 
Se recogió aproximadamente 100 frutos de 
almendra al momento de su maduración. Al 
fruto se les retiró la fibra externa y se secó 
durante un día. Se tomó la cáscara (material 
de interés) y se trituro. 
 
 
 
2.2. Obtención de los carbones activados 

Para la activación química, la muestra se 
impregnó con el agente activante H3PO4 a 
concentraciones de 40 y 85 % en una relación 
(1:1) p/p. El producto impregnado se introdujo 
en el horno horizontal HEATECH donde se 
sometió a una purga en atmosfera inerte. Se 
programó una rampa de calentamiento 
iniciando desde temperatura ambiente hasta 

llegar a 600 °C, donde se mantuvo durante 1 
hora. Posteriormente, a los carbones 
activados fueron lavados con HCl 6N para 
retirar el agente activante en exceso. 

Para la activación física la muestra triturada se 
introdujo en el horno horizontal HEATECH, 
donde inicialmente se purgó en atmosfera 
inerte. Se programó una rampa de 
calentamiento iniciando desde temperatura 
ambiente hasta llegar a 600 °C, donde se 
mantuvo durante 10 minutos, 
posteriormente, se hizo el desplazamiento del 
gas de N2 con dióxido de carbono (gas 
oxidante) y se sometió a otra rampa de 
calentamiento, llevándose hasta 800 °C, 
donde se mantuvo constante durante 1 hora. 
En la Tabla 1 se describen la nomenclatura de 
los carbones activados obtenidos. 

Tabla 1. Codificación de los carbones activados de 
acuerdo a las condiciones experimentales. 

Método 
de 

activació
n 

Agente  

activante 

Codificación 
de los 

carbones 
activados 

Química H3 PO4 40% AC40600 

Química H3 PO4 85% AC85600 

Física CO2 AC800P 

 

2.3. Caracterización de los carbones activados 
2.3.1. Análisis Termogravimétrico 

Para este análisis se tomó entre 5 a 10 mg de 
cada muestra y se realizó una purga a la 
muestra en atmosfera inerte. Se programó 
una rampa de calentamiento hasta llegar a 
120 °C donde se mantuvo durante 12 minutos 
con el fin de eliminar la humedad contenida 
en la muestra. Seguidamente, se realizó otra 
rampa de calentamiento hasta llegar a 800 °C, 
donde se dejó durante 15 minutos para 
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determinar el contenido de materia volátil. 
Por último, se hizo un cambio de atmosfera 
inerte (N2) a una atmosfera oxidante (aire), y 
se mantuvo durante 25 minutos a la misma 
temperatura con el fin de producir una 
combustión, lo que permite la determinación 
del carbono fijo y cenizas contenidas en la 
muestra por diferencia. 

2.3.2. Análisis Elemental 

El análisis elemental fue realizado para el 
precursor, el AC40600, AC85600 y AC800P. El 
porcentaje de carbono, hidrogeno, oxígeno y 
nitrógeno se obtuvo mediante la combustión 
de una pequeña cantidad de muestra entre 10 
a 50 mg, el cual es detectado a partir de la 
formación de gases como CO2 y H2O. 

2.3.3. Área superficial, tamaño y volumen de 
poro 

Para el análisis de área superficial, se pesó 100 
mg aproximadamente de cada muestra y se 
desgasificó al vacío a temperatura ambiente 
hasta alcanzar una presión de 4 µm de Hg.  Se 
colocó una manta de calentamiento alrededor 
de la muestra a una temperatura de 250 °C y 
se dejó desgasificando durante 4 horas. 
Posteriormente, la muestra se trasladó al 
puerto de análisis del equipo y se le realizo la 
adsorción de N2 a 77 K. De igual forma realizó 
el mismo procedimiento para la adsorción con 
CO2, en donde se modificó el adsorbato y la 
temperatura de adsorción a 298 K. 

2.3.4. Microscopía electrónica de barrido 
(SEM) y espectrometría de energía dispersiva 
de rayos X (EDX) 

Para la determinación de la topografía y 
composición elemental de la superficie de los 
carbones activados, se tomó entre 10 a 15 mg 
de muestra y se analizó en el equipo. Las 
imágenes fueron obtenidas con un voltaje de 

20.0 kV y una corriente de emisión ajustada a 
cada muestra. 

2.3.5. Espectroscopia infrarroja con 
trasformada de Fourier (FTIR) 

Los carbones activados obtenidos y el KBr se 
secaron en una estufa al vacío durante 24 
horas, para la preparación de las pastillas. El 
rango espectral usado en el equipo fue de 
4000–400 cm-1. En todos los casos se 
graficaron las señales de absorbancia versus 
número de onda en los espectros FTIR.  

2.4. Adsorción y cinética de Hg(II) en solución 
acuosa con los carbones activados obtenidos 

Para el estudio de la cinética de adsorción, se 
pesó 0.05 g de carbón activado y se adicionó 
en 0.025L de una solución de Hg(II) 1.4 mg/L, 
se dejó en agitación a 250 rpm durante 30, 60, 
120, 240, 480 y 720 minutos.  

Para determinar el equilibrio de adsorción, se 
utilizó 0.025L de soluciones de Hg(II) un en 
rango de concentración (0.6, 0.8, 1.0, 1.2 y 1.4 
mg/L) y se agitó a 250 rpm con 0.05 g de 
carbón activado durante 12 Horas. 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
3.1. Rendimiento de los carbones activados 

Se obtuvieron rendimientos de 41.59%, para el 
AC85600, un 38.61% para el AC40600, 
mientras que el AC800P presento el menor 
rendimiento correspondiente al 21.93%. 

3.2. Caracterización 

3.2.1. análisis próximo y elemental 

En la Figura 1. se muestra el análisis próximo 
de los carbones activados obtenidos en este 
trabajo. La cantidad de carbono fijo aumenta 
con la temperatura y se evidencia para el 
AC800P que tiene un 85,21% de carbono fijo, 
siendo la estructura más compacta. A 
temperaturas de 800 °C en la activación se 
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han eliminado totalmente el material volátil 
del precursor. Para el caso del AC85600 y el 
AC40600 presentaron mayor porcentaje 
material volátil en la segunda zona con 
respecto al AC800P debido a la formación de 
compuestos fosforados proveniente del 
agente activante a pesar de los lavados con 
HCl. 

 

Figura 1. Análisis próximo de los carbones 
activados. 

En la Tabla 2 se muestran los porcentajes de 
carbono, hidrogeno, nitrógeno y el porcentaje 
de oxigeno de los carbones activados.  

 

 

 

Tabla 2. Análisis elemental de los carbones 
activados y del precursor. 

MUESTRA C % H % O % N % 
Precursor 45,4 5,55 43,3 0,13 
AC40600 58,45 1,95 20,05 0,72 
AC85600 63,85 2,3 19,85 0,31 
AC800P 69,55 1,3 14,9 0,75 

 

3.2.3. Área superficial y distribución de poro 

Se determinaron las áreas superficiales de los 
carbones activados a partir de las isotermas 
de N2 mediante el método BET. El AC85600 
presentó mayor área superficial de 1194 m2/g, 

su porosidad está mayoritariamente 
compuesta por mesoporos, a diferencia del 
AC800P y el AC40600 que presentan menores 
áreas específicas BET de 630 y 712 m2/g 
respectivamente, sin embargo, son 
esencialmente microporosos.  

3.2.4. FTIR 

En el espectro del AC800P muestra una banda 
a las 914 cm-1 que se atribuye a las vibraciones 
asimétricas de los C-H de los anillos 
aromáticos. El pico 1280 cm-1 y el 1411 cm-1 
aparecen también para la estructura de este 
carbón activado, aunque con menor 
intensidad. Además, se observa un pico a los 
2817 cm-1 característico de las vibraciones –CH 
de alifáticos y una banda de intensidad baja a 
los 3250 cm-1 que puede ser a la presencia de 
los –OH de grupos fenólicos. [7] 

En los carbones activados A85600 y AC40600 
se evidencia un pico a 954 cm-1 y se atribuye a 
las vibraciones asimétricas de grupos P-O-P. El 
pico en 1099 cm-1 se asocia a estiramiento del 
enlace P-O-C. El pequeño hombro a 1173 cm-1 
se puede asignar a las vibraciones del 
estiramiento de los grupos de P=O. Además, 
se observa un pico a 1259 cm-1, en esta región 
es asignada a las vibraciones de tensión de 
enlaces C-O en ácidos carboxílicos. El pico a 
1633 cm-1 es característico de la vibración de 
C=C de los anillos aromáticos. La banda a los 
3467 cm-1 es característico de la vibración del 
estiramiento –OH. [8] 

3.3. Adsorción de mercurio 

En la Figura 2 se describe la cinética de 
adsorción para cada carbón, además, se 
determina el tiempo en el que alcanza el 
equilibrio. el AC800P alcanzo el equilibrio a 
los 120 min, El AC85600 a los 360 minutos y el 
AC40600 obtuvo el mayor tiempo de 
equilibrio de adsorción a los 480 minutos. 
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Figura 2. Cinética de adsorción de mercurio 
sobres los carbones activados. 

 

Para la cinética de adsorción, el modelo 
cinético pseudo-segundo orden presentó 
mejor correlación con los datos 
experimentales para el AC800P, AC40600 y 
AC85600, indicando que puede haber una 
formación de enlaces químicos en la 
interacción de los sitios activos de los 
carbones activación con el ion metálico. 

En la Figura 3 se describe la adsorción en el 
equilibrio de los carbones activados, 
determinados a partir de la cinética de 
adsorción. La máxima adsorción del AC800P 
fue del 56,43 mg/g, para el AC40600 es de 
55,41 mg/g, por último, el AC85600 presento 
una máxima capacidad de adsorción de 38,53 
mg/g 

 
Figura 3. Adsorción en el equilibrio de mercurio 
sobre los carbones activados. 

Las isotermas de adsorción de Hg(II) con los 
tres carbones activados presentaron un buen 
ajuste para los modelos de Langmuir y 
Freundlich, sin embargo, hay un alto grado de 
organización y homogenización de los centros 
activos de la adsorción que dan un buen 
ajuste hacia el tipo Langmuir. [9] 

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 
La porosidad y su distribución son el factor 
más importante y determinante del tipo de 
adsorción y de la velocidad de adsorción. En el 
AC800P se produjo una menor área 
específica, pero con una microporosidad 
homogénea que favoreció la adsorción del ion 
metálico en un menor tiempo y con la mayor 
capacidad de adsorción, a diferencia del 
AC40600 y el AC85600, que presentaron 
mayor área superficial, pero la adsorción fue a 
mayor tiempo y con menor capacidad de 
adsorción.  

Aplicar los carbones activados obtenidos a 
partir de la activación química para la 
adsorción de moléculas más grades o 
complejas como es el caso de los colorantes, 
antibióticos, entre otros.  
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Resumen 

La Química, sin duda alguna, ha formado parte fundamental en la generación y desarrollo de 
muchas de las Tecnologías de Superficie empleadas hoy en día en diferentes industrias. En este 
trabajo se presentan diversas experiencias y algunos desarrollos que pueden servir como 
ejemplos de cómo las contribuciones de la Química han sido determinantes para que haya sido 
posible incentivar y provocar avances en esta ciencia. En particular, se describen avances en los 
campos de los recubrimientos químicos, los tratamientos termoquímicos, los procesos por 
inmersión en caliente y los tratamientos superficiales empleando diversos haces de energía. 
Asimismo, se proponen algunos de los retos de relevancia que deberá afrontar la Ingeniería de 
Superficies para conseguir avances aun de mayor importancia que puedan incidir y contribuir al 
desarrollo de nuestros países. 
 
Palabras claves: Aportaciones y Experiencias, Ingeniería de Superficies, Química, Retos. 
 

1. INTRODUCCIÓN 
 
La participación de la Química ha sido 
fundamental en las diversas tecnologías de 
superficie hoy en uso en el campo 
industrial. Así, procesos como el cromado 
electrolítico, el galvanizado por inmersión 
en caliente o los tratamientos 
termoquímicos se han hecho presentes 
desde hace algo más de 100 años. Al cabo 
de los años, esas y otras tecnologías han 
venido evolucionando buscando adaptarse 
y responder adecuadamente a las nuevas 
condiciones del entorno en que los 
componentes trabajarán (temperaturas 
más elevadas, ambientes más agresivos, 
condiciones de fricción y desgaste más 
severas), a las cambiantes situaciones 

económicas, al cada vez más necesario 
cuidado del ambiente, entre otros 
requerimientos [1,2]. En este trabajo, ante 
ese entorno cambiante, se describe como, 
a través de las aportaciones de la Química 
ha sido posible generar algunas 
experiencias y desarrollos tecnológicos en 
las entidades participantes con el propósito 
de mejorar el rendimiento de diversos 
sustratos. Por otro lado, se describen 
algunos avances en el campo de las 
técnicas de caracterización, desarrolladas 
en base a la Química que permiten evaluar 
de modo más exacto, tratamientos y 
recubrimientos superficiales. 
Adicionalmente, se proponen una serie de 
áreas de oportunidad particularmente en el 
ámbito del control ambiental de las 
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tecnologías de superficie en las cuales la 
Química ya juega y deberá seguir jugando 
un papel fundamental para el desarrollo de 
esta ciencia y el crecimiento de nuestros 
países en concordancia con los retos 
ambientales del momento y del futuro.  
Los desarrollos a describir, provenientes de 
las instituciones participantes, se asocian a 
tecnologías de recubrimientos químicos, 
tratamientos termoquímicos, inmersión en 
caliente y tecnologías de superficie 
empleando haces de alta densidad 
energética.  En todos los casos, las 
investigaciones llevadas a cabo han 
mejorado el comportamiento de los 
sustratos empleados, lo que ha sido 
evaluado mediante diferentes ensayos, 
fundamentalmente de corrosión y de 
desgaste.  
 

2.- DESCRIPCION DE LAS TECNOLOGIAS 
DESARROLLADAS 

 
2.1 Niquelado Químico 
El niquelado químico (electroless nickel 
plating) reúne una serie de tecnologías en 
las cuales, a través del empleo de una 
sustancia reductora, se consigue, en una 
solución de composición apropiada y en 
condiciones de temperatura adecuadas, la 
reducción de iones de níquel a níquel 
metálico sobre una superficie que, 
adicionalmente puede ser autocatalítica. 
[1]. Con estos procedimientos es posible 
revestir materiales metálicos y no metálicos 
con un recubrimiento constituido de 
aleaciones Ni-P o Ni-B, fundamentalmente. 
En relación con estas tecnologías, el 
CENISA y la UAEH han colaborado desde 
hace algunos años y se han desarrollado 
tecnologías para recubrir fundiciones 
nodulares y fundiciones nodulares 
austemperizadas (ADI, austempered ductile 
iron, por sus siglas en inglés), lo que 
significó un reto, en términos de no 
modificar su microestructura; para obtener 
recubrimientos químicos compuestos Ni-P-
SiC, Ni-P-Al2O3, Ni-P-WC, Ni-P-Mo [3] en los 

que la estabilidad química de los baños y el 
lograr la codepositación de las partículas ha 
sido una barrera que se ha podido superar, 
en base a la Química. Por supuesto, 
subyace en todos estos procesos, de modo 
relevante, la ocurrencia de procesos de 
reducción química como el fundamento de 
todo este grupo de tecnologías. (Figura 1) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1. Recubrimiento químico Ni-P-Mo sobre 
acero al carbono. MIcroscopía Electrónica de 
Barrido (200 X) [3] 
 
Otro desarrollo muy interesante es el 
niquelar un polímero, el Polibutilen 
Tereftalato (PBT). En este sentido, fue 
necesario generar una metodología para 
poder activar la superficie del polímero en 
base a una serie de reacciones químicas que 
incidieron de manera preferencial en el 
componente butileno y, a partir de ahí, 
poder activar la superficie del PBT 
empleando etapas de sensibilización y 
activación con compuestos de estaño y 
paladio para conseguir niquelar 
químicamente el polímero. (Figura 2) [4]. 
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Figura 2. Imagen de recubrimiento Ni-P sobre 
PBT mediante microscopía electrónica de 
barrido. BSE [4] 
 
Conviene añadir que el niquelado químico 
está sustituyendo al cromado duro 
electrolítico en razón de la presencia de Cr+6 
muy tóxico en baños de cromado y otros. 
 
2.2 Tratamientos Termoquímicos 
En lo relacionado con el campo de los 
tratamientos termoquímicos se han 
generado tecnologías para conseguir, por 
ejemplo, capas de aleaciones Zn-Al sobre 
aceros al carbono y dos tecnologías de 
características muy particulares. En un 
caso, la nitruración iónica o en plasma de 
una fundición nodular, donde la 
modificación de conseguir generar iones 
nitrógeno en lugar de átomos de nitrógeno 
(lo que usualmente ocurre en una 
nitruración gaseosa convencional), ha 
incrementado la reactividad y ha permitido 
nitrurar (para conseguir la formación de los 
nitruros correspondientes), aleaciones que 
por la vía convencional no era posible, por 
ejemplo, aleaciones de aluminio o de 
titanio. (figura 3) [5] Adicionalmente, la 
nitruración iónica es más amigable 
ambientalmente. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

Figura 3. Imagen del proceso de nitruración 
iónica sobre una fundición nodular [5] 

 
En el otro caso, se trabaja actualmente, en 
colaboración con la Universidad Nacional 
de Colombia, sede Bogotá, en tecnologías 
de difusión termo-reactiva (DTR), donde se 
espera conseguir para una fundición 
nodular, el desarrollo de capas con 
presencia de carburos de niobio o de 
vanadio, en lo que se plantea, si se 
consiguen las condiciones de proceso 
apropiadas, la obtención de dichos 
carburos, en base a la mayor afinidad 
química del carbono, por esos 2 elementos, 
respecto a la del hierro. 
En cuanto a la generación de capas de 
aleaciones Zn-Al ha resultado desafiante el 
explicar porque se forma una capa 
constituida de dos secciones, una porosa 
rica en aluminio y otra compacta, rica en 
zinc, y como se da lugar a la formación de 
diversos compuestos intermetálicos, de 
diferentes composiciones de hierro, zinc y 
aluminio, fenómenos en los cuales se llevan 
a cabo una serie de interacciones químicas 
que pueden explicar posteriormente el 
comportamiento, en condiciones de 
corrosión, de estos revestimientos. (Figura 
4). [6] 
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Figura 4. Imagen de microscopía electrónica de 
barrido (MEB) de un recubrimiento Zn-Al 
obtenido mediante un tratamiento 
termoquímico. [6] 
 
2.3 Procesos por inmersión en caliente 
Referente a estas tecnologías, el 
procedimiento más común es el 
galvanizado por inmersión en caliente, en el 
cual se coloca una pieza de acero al 
carbono en un baño de zinc luego de haber 
limpiado y preparado adecuadamente la 
pieza usualmente mediante un 
procedimiento que incluye una inmersión 
en una solución alcalina seguida de un 
enjuague y de una etapa de inmersión en 
una solución ácida (comúnmente de ácido 
clorhídrico) y una etapa adicional de 
activación de la superficie a través del uso 
de una solución que contiene proporciones 
semejantes de cloruro de amonio y cloruro 
de zinc (conocido ese paso en el medio 
como fluxado) para pasar posteriormente a 
la inmersión en el baño de zinc fundido. 
Adicional a todo el procedimiento de 
preparación de las piezas a galvanizar se 
han venido dando desarrollos en varios 
sentidos en esa centenaria tecnología. 
Una primera reflexión a realizar es que 
como se conoce de estos procesos, el 
revestimiento presenta un carácter gradual 
en su composición química, es decir, en la 
parte más externa es prácticamente zinc 
puro y a medida que se acerca al sustrato 
de acero al carbono se van encontrando 
diversas fases Zn-Fe, con un contenido 
creciente de Fe (aproximadamente desde 6 
hasta 25%), asociado todo ello a fenómenos 
de difusión y de interacciones químicas 
entre Fe y Zn. 
Nuevos desarrollos relevantes en este 
terreno incluyen recubrimientos de base Zn 
con diversos porcentajes de aluminio (5, 7, 
10, 20 y hasta 55% en peso) (Figura 5) [7] 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5. Imagen de MEB de un revestimiento 
de ZnAl obtenido por inmersión en caliente, 
sobre un acero al carbono, mostrando las 
diversas zonas y fases que se pueden obtener 
(SE). 800 X. [7] 
 
y por otro lado la adición de pequeñas 
cantidades de elementos aleantes al baño 
de zinc, a fin de conferirle a los 
recubrimientos características de mejor 
resistencia a la corrosión, sustancialmente, 
Pueden mencionarse Ni, Mn, Mg y Sn entre 
los más relevantes con resultados positivos 
en cuanto a una mejora en la resistencia a la 
corrosión, lo que se ha explicado en 
relación con la formación de óxidos 
protectores y nuevas fases protectoras. 
(Figura 6) [8] 
 
2.4 Aplicaciones de la Energía Solar 
Concentrada al Procesamiento de 
Materiales 
En este campo, la aplicación de la energía 
solar concentrada (ESC) ha permitido 
desarrollar una serie de trabajos con 
resultados alentadores. Entre ellos cabe 
mencionar el papel de la ESC como 
promotor de reacciones químicas 
exotérmicas que constituyen lo que se 
conoce como síntesis autopropagada, 
como es el caso de la formación de 
compuestos Ni-Al.  
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Figura 6. Imagen de recubrimiento Zn + 0.5% Ni 
generado por inmersión en caliente sobre 
acero al carbono. MEB. BSE. 1000 X. [8] 
 
Otra alternativa de aplicación de la ESC en 
procesos asociados a la Química, que es de 
interés creciente en estos momentos, es 
que la ESC ha permitido realizar procesos 
como la sinterización de materiales, la 
nitruración de aceros o la elaboración de 
espumas de titanio en tiempos mucho 
menores a los habitualmente usados en los 
procesos industriales convencionales [9] 
(Figura 7), lo que parece asociado a la 
componente ultravioleta de la radiación 
solar que parece estar acelerando esos 
procesos. Varios de estos procesos con la 
participación de la ESC ocurren en el orden 
de minutos y esos mismos procesos 
empleando procesos convencionales 
alcanzan duraciones de varias horas, con lo 
cual el ahorro de tiempo y energía es 
sustancial, con la ventaja adicional de que 
son procesos prácticamente sin daño 
ambiental asociado. 
 
3.- Técnicas de Caracterización 
Indudablemente en este aspecto, el mayor 
desarrollo se ha dado en el crecimiento de 
técnicas electroquímicas para evaluar el 
comportamiento a la corrosión de los 
diversos tratamientos aplicados. Técnicas 
como las ligadas a la Impedancia y al Ruido 
Electroquímico son cada vez más precisas y 
en el campo de la determinación de la 
composición química y de las fases 
presentes se vienen desarrollando 
variantes con resolución cada vez mayor en 
el terreno del análisis químico y la 

determinación de fases, basadas en 
principios químicos. 
 
 

 
 
Figura 7. Imagen de espuma de titanio 
generada con el apoyo de ESC. 70% de 
porosidad. MEB, SE, 25 X. [9] 
 
 
4.- CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 
La aplicación de la Química a la Ingeniería 
de Superficies ha permitido impulsar el 
desarrollo de esta rama de la Ciencia y 
enfrenta ahora muy relevantes retos, 
particularmente en el sentido de generar 
tecnologías cada vez mas amigables con el 
medio ambiente que vayan sustituyendo a 
aquellas que aunque han sido una base muy 
importante para el crecimiento de estas 
técnicas ahora deben dar paso a nuevos 
enfoques y nuevas tecnologías, en los que, 
indudablemente, la Química seguirá 
teniendo un papel estelar. 
 
 
 
 
5.- AGRADECIMIENTOS 
Se agradece a Proyectos PAPIME PE100218 
y PAPIIT IT100318 DGAPA UNAM por el 
apoyo brindado 
  
5.- REFERENCIAS BIBLIOGRÁFICAS 



 

78 
 

[1] A. Vázquez, J. Damborenea. Ciencia e 
Ingeniería de la Superficie de los Materiales 
Metálicos. 2001. CSIC. Madrid, España. 
[2] A. Barba (Editor). Texto Iberoamericano 
de Ingeniería de Superficies (TIBIS). 
Facultad de Ingeniería. UNAM. (en proceso) 
[3] L. Vargas, A. Barba, A. Bolarín, F. 
Sánchez. "Age Hardening of Ni-P-Mo 
electroless deposit". Surface Engineering 
Vol. 22 No 1 (2006). p. 58-62.  
[4] M. Trujillo. Investigación sobre el 
Niquelado de Piezas Inyectadas de PBT. 
Tesis Doctoral. UNAM. 2011. 
[5] G. Meza. Nitruración Iónica de Fundición 
Nodular. Tesis Maestría UNAM.2014 

[6] P. Sixtos. Obtención de Recubrimientos 
ZnAl sobre acero al C mediante tratamiento 
termoquímico. Tesis Maestría. UNAM. 2018. 
[7] J. Cervantes. Desarrollo de Tecnología 
para la obtención de aceros al C recubiertos 
con Zn-Al. Tesis Doctoral. UNAM. 2004. 
[8] D. Hernández, V. Hernández. Obtención 
de Recubrimientos de Zinc por inmersión 
en caliente con adición de Mn y Ni. Tesis 
UNAM. 2017 
[9] A. Romero et al. Sinterización de 
espumas de titanio en un horno solar 
parabólico". Material-ES: 2018. 2 (2) ; 18-21

  



 

0 
 

AUTOINDUCTORES DE ORIGEN NATURAL Y SINTÉTICO COMO REGULADORES DEL QUORUM 
SENSING BACTERIANO. NUEVAS ESTRATEGIAS EN EL DESARROLLO DE AGENTES 

ANTIMICROBIANOS 

Henriquez Ruiz, Caterine1; Mendoza Torres, Evelyn2; Melendez Gómez, Carlos Mario 1 
1 Programa de Maestría en Ciencias Químicas. Facultad de Ciencias Básicas. Grupo de Investigación en 

Química Orgánica y Biomédica. Universidad del Atlántico.  Colombia. 
carlosmelendez@mail.uniatlantico.edu.co. 

2 Programa de Medicina. Facultad de Ciencias de la Salud. Grupo de Investigación Avanzada en 
Biomedicina. Universidad Libre Seccional Barranquilla. Colombia. evelyn.mendozat@unilibre.edu.co 

 

Resumen 

El sistema de comunicación en algunos tipos de bacterias vía la difusión de pequeñas 
moléculas-señales es denominado Quorum Sensing (QS), el cual permite a las comunidades de 
microorganismos activar fenotipos benéficos que incluyen bioluminiscencia, transferencia 
conjugativa de plásmidos, síntesis de antibióticos, enzimas hidrolíticas extracelulares, 
motilidad entre otros factores que garantizan su supervivencia y la expresión de diversidad de 
estrategias de virulencia como respuesta a la densidad poblacional. Teniendo en cuenta la 
vinculación de las moléculas-señales del QS con la modificación en el comportamiento de las 
poblaciones bacterianas, su estudio y comprensión han surgido como una nueva tendencia de 
investigación permitiendo descubrir posibles alternativas terapéuticas ante los crecientes 
problemas relacionados con la resistencia a múltiples antibióticos. Donde la activación de 
factores de virulencia a partir de sistemas QS les permite superar con éxito las barreras de 
defensa de su huésped, principalmente en pacientes inmunocomprometidos. En consecuencia, 
la presente investigación busca estudiar la diversidad molecular del QS, sus mecanismos de 
modulación y las estrategias naturales y sintéticas usadas para su regulación e inhibición, 
contribuyendo a la recopilación de información valiosa en el desarrollo de esta área del 
conocimiento. 

Palabras claves:  Acil-homoserina lactona, Inhibidores, Quorum quenchig, Quorum Sensing.  

 

1. INTRODUCCIÓN 
 

Debido a la importancia de los sistemas QS en 
la expresión de factores patogénicos en 
bacterias, se han abierto nuevas 
investigaciones en la búsqueda de 
alternativas que permitan inhibir la acción de 
autoinductores de estos sistemas a lo que se 
ha denominado generalmente como quórum 
quenching (QQ). [1] Su estudio ha llevado al 

desarrollo de estrategias de síntesis en la 
construcción de nuevos autoinductores que 
permitan inhibir competitivamente sistemas 
de señalización nativos QS. [2] teniendo en 
cuenta los anteriores argumentos, resulta 
pertinente estudiar el enfoque terapéutico de 
interrupción y posible extinción de QS 
bacteriano, que promete un menor riesgo de 
desarrollo de resistencia, teniendo en cuenta 
que la interferencia con la virulencia 
generalmente no afecta el desarrollo natural 
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de las bacterias y, por lo tanto, no ejerce una 
presión de selección que se pueda relacionar  
con la resistencia a los medicamentos, 
logrando una mejor comprensión de las redes 
y mecanismos de comunicación bacteriana. 
[3]  

2. METODOLOGÍA 

Se realizó un análisis de literatura científica 
especializada estudiando los aspectos más 
relevantes sobre los mecanismos moleculares 
de sistemas de QS bacterianos, además de las 
diversas estrategias naturales y sintéticas que 
se conocen en el campo científico para su 
inhibición, analizando la relación de sistemas 
químicos sintéticos como autoinductores 
eficientes en la disrupción de los circuitos de 
QS en diversos sistemas bacterianos. 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

La descripción de los mecanismos de 
modulación en los sistemas QS, a partir de las 
estrategias referenciadas en los QQ, así como 
la diversidad estructural de los 
autoinductores naturales y sintéticos 
utilizados para su modulación, demuestran 
que  las estrategias de QQ que se han 
utilizado en la actualidad han mostrado 
reducción de actividades en las proteínas 
receptoras de los sistemas QS, que 
corresponden a moléculas de la familia de las 
acil homoserina lactonas (AHL) en bacterias 
Gram negativas, péptidos cortos y 
aminoácidos en Gram positivas,   
diésterfuranosil borato o AI-2 presente tanto 
en gram negativa como positivas y señales de 
quinolonas en Pseudomonas aeruginosa. 
Siendo en las proteínas AHL donde se han 
mostrado mejores resultados de inhibición. 
[4][5] El uso de análogos sintéticos de 
moléculas señales QS y la degradación 
enzimática de moléculas del tipo AHL ha sido 
las estrategias más destacada y aplicada 
mayormente en las investigaciones revisadas 

como estrategias QQ. [2] De igual modo, se 
han estudiado los receptores de detección de 
quórum como objetivos potenciales para 
evitar la expresión de fenotipos de virulencia. 
[6][7] 

3.1 Degradación Enzimática como Estrategia 
de Modulación. Teniendo en cuenta que la 
modulación de sistemas QS a partir de 
enzimas tiene como objetivo degradar o 
inactivar los autoinductores AHL; Se han 
descritos tres tipos: Lactonasas, acilasas, y 
oxidorreductasas. [8] Las lactanasa, hidroliza 
el enlace éster del anillo de la homoserina 
lactona,[3] las proteínas acilasas son enzimas, 
que degradan el enlace amida que une la 
cadena de acilo graso a la homoserina 
lactona. En esta reacción se libera ácido graso 
y homoserina lactona. [8] 

En los sistemas biológicos se han detectado 
especies con capacidad de producir 
lactonasas y acilasas como inhibidoras 
naturales de moléculas señales QS. Así, 
algunas bacterias del suelo como 
Agrobacterium tumefaciens y Basilo sp. 
Producen lactonasas capaces de degradar 
AHL, [9] [10] estrategia que ha sido 
ampliamente probada con resultados 
satisfactorios. [11] Lactonasas del Bacilo sp. 
impiden la propagación de Pseudomonas 
aeruginosa, [12] además de las lactonasas 
producidas por Bacillus thuringiensis que de 
igual forma reducen la patogenicidad en 
Erwinia carotovora. [12] De este modo, la 
degradación enzimática se presenta como 
alternativa terapéutica. [13] 

Por otra parte, en la actualidad se adelantan 
investigaciones con el uso de sustancias 
naturales y análogas sintéticos inhibidores de 
QS nativos, lo que está siendo considerado 
cada vez más para el desarrollo de agentes 
antimicrobianos de próxima generación, que 
prometen eficiencia en el control de 
infecciones causadas por patógenos 
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bacterianos resistentes a múltiples fármacos. 
[13][14] 

3.2 Inhibidores Naturales Producidos por 
Plantas. En la búsqueda de compuestos 
bioactivos como alternativas naturales para 
contrarrestar las acciones virulentas de 
patógenos reconocidos por su resistencia a 
los tratamientos, Rajkumari y colaboradores 
en 2018 probaron las propiedades anti- QS del 
extracto etanolico de hojas de la planta 
pomorosa (Syzygium jambos) en la inhibición 
de los rasgos de virulencia de P. aeruginosa. 
En este estudio se comprobó el potencial de 
S. jambos y sus componentes bioactivos 
aislados y caracterizados como Betulina y 5-
hidroximetil-2-furfural (Figura 1), que actúan 
como antagonistas de QS en el tratamiento 
de infecciones crónicas causadas por P. 
aeruginosa. [15]  

 

(1)  

(2)  

Figura 1. (1). 5-hidroximetil-2-furfural y (2) 
Betulina 

Por otra parte, Se ha encontrado que los 
extractos de las hojas y corteza de 
Combretum albiflorum, poseen compuestos 
inhibidores de quorum sensing capaces de 
afectar la producción de piocianina (un factor 
de virulencia) en P. aeruginosa PAO1. Del 
extracto de corteza, rico en flavonoides, se 
logró identificar la catequina como uno de los 
compuestos inhibidores de QS (Figura. 2), 
además mostró inhibición de la expresión de 
la violaceína sin afectar el crecimiento de 
Chromobacterium violaceum CV026. [16] 

 

Figura 2. Estructura molecular de la 
Catequina. 

Así mismo moléculas inhibidoras del QS del 
tipo furanonas halogenadas (Figura. 3) han 
sido aisladas de la planta marina Delisea 
pulchra, las cuales actúan como análogos 
estructurales de autoinductores QS del tipo 
de las AHL, reduciendo su unión a los 
regulares de tipo LuxR. [17] 

 

                 (a)                                    (b) 

Figura 3. Estructuras de furanonas 
halogenadas producidas por D. pulchra: (a) 4-
bromo-3-butil-5- (dibromometileno) -2 (5H) –
furanona; (b) 4-bromo-5- (bromometileno) -3-
butil-2 (5H) -furanona. 

3.3 Análogos sintéticos de AHLs. El QQ 
implica dentro de su estudio, inhibidores de 
QS, a partir de la producción de análogos de 
autoinductores que pueden evitar la unión AI-
receptor y de esta forma inhibir la biosíntesis 
de autoinductores. De esta manera se han 
preparado diversas bibliotecas de análogos 
de AHL y estudiaron su potencial QQ entre los 
que se destacaron las moléculas N-(2-
oxociclohexil)-3-oxododecanamine (Figura. 
4a) y N-(2-hidroxifenil)-3-oxododecanamida 
(Figura. 4b), las cuales inhibieron los sistemas 
Las y Rhl en P. aeruginosa, así como la N-
decanoilciclopentilamida (C10-CPA) (Figura. 
4c), la cual también ha demostrado inhibición 
en la formación de biopelículas y la expresión 
de sistemas de virulencia regulados por las y 
sistemas BSR, de igual manera N-(3-
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oxododecanoil) o N-(3-oxotetradecanoil)L-
HSL mostró una marcada disminución en la 
producción de exoproteasa en la bacteria 
Aeromonas hydrophila por inhibición de la 
señal receptor-AI. [13][18] 

 

Figura 4. Análogos sintéticos de AHLs 

De modo similar, investigaciones han 
centrado su atención en la identificación de 
antagonistas en los sistemas PqsR en P. 
aeruginosa, debido a los efectos fatales de sus 
infecciones, las cuales causan la muerte a 
varios miles de individuos 
inmunocomprometidos cada año. [19] Así, 
Ilangovan y colaboradores en 2013 en la 
búsqueda de inhibidores de quinolonas de 
PqsR en P. aeruginosa informaron sobre una 
sustancia sintética que pudo suprimir la 
producción de piocianina, biopelículas y 
factores de virulencia en P. aeruginosa, así 
como en la producción de PQS, sustancia que 
actuó como agonista de este sistema y 
corresponde a un análogo de PQS (7-Cl-PQS) 
(figura. 5) que contiene un átomo de cloro en 
la posición 7 en el anillo quinolina. [20] [21] 

 

Figura 5. Análogo sintético de PQS 

En contraste con otras estrategias sintéticas 
de quorum quenching, fueron identificadas 
diversos análogos halogenados de antranilato 
el 2-amino-6-fluorobenzoato (6FABA), 2-

amino-6-clorobenzoato (6CABA), 2-amino-4-
clorobenzoato (4CABA) (Figura 6a-c.), estas 
moléculas bloquean la síntesis de AQS por 
PqsA-E esencial para la biosíntesis de PQS. 
Estos autores también informan que dichos 
compuestos no afectan el crecimiento 
bacteriano, pero bloquean de manera eficaz 
las HHQ y la biosíntesis de PQS y con ello la 
expresión de genes de virulencia asociados a 
MVFR. [21] 

 

Figura 6. Análogos halogenados de 
antranilato 

4.  CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

Los circuitos de comunicación tipo QS en 
sistemas bacterianos pueden ser regulados a 
través de autoinductores naturales y 
sintéticos convirtiéndose en una novedosa 
diana para el estudio y tratamiento de 
diversas infecciones bacterianas. 

La existencia de reportes con resultados 
favorables sobre la inhibición de expresión de 
genes de virulencia a partir del uso de 
extractos de diversas plantas, muestra la 
necesidad de caracterizar las posibles 
sustancias que intervienen específicamente 
en cada uno de los extractos y con ello se 
puedan sintetizar y ampliar el conocimiento 
entre estructura y la actividad que estas 
moléculas desempeñan en los sistemas 
Quorum sensing. 
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Resumen 

Se establece una metodología sintética para la obtención de 3,4,4a,5,6,10b-hexahidro-2H-
pirano[3,2-c]quinolinas vía la reacción imino Diels-Alder catiónica (iDAc)/N-desbencilación, 
utilizando N-bencilanilina, paraformaldehído (CH2O)n, 3,4-dihidro-2H-pirano como dienófilo y el 
sistema Pd/C NH4HCO2. El estudio de condiciones óptimas de reacción se realizó con un cribado 
de diferentes ácidos de Lewis, Brønsted y sales metálicas, se evaluó el efecto de la 
temperatura, %mol del catalizador, tipo de aldehído utilizado (paraformaldehído y 
formaldehído 37% p/p), además del efecto del solvente en el rendimiento de la reacción. Se 
encontró que el triflato de escandio (Sc(OTf)3) al 0.5% mol en acetonitrilo como solvente a una 
temperatura de 80°C y haciendo uso de paraformaldehído, además del sistema Pd/C NH4HCO2 

para la etapa de N-desbencilación permiten obtener 3,4,4a,5,6,10b-hexahidro-2H-pirano[3,2-
c]quinolinas con excelentes rendimientos. La caracterización de los compuestos obtenidos se 
llevó a cabo mediante Resonancia Magnética Nuclear RMN unidimensional de 1H y 13C a 400 
MHz. 

Palabras claves: 2H-pirano[3,2-c]quinolinas, imino Diels-Alder, N-desbencilación, Sc(OTf)3  

 

1. INTRODUCCIÓN 
 

Las proteínas demetilasas de histonas 
selectivas de Lisina (histones lysine-specific 
demethylase, KDMs), regulan los niveles de 
transcripción del ADN (ácido 
desoxirribonucleico) [1].  En los últimos años 
se ha reportado que estas proteínas 
participan en la diferenciación celular, 
desarrollo y mantenimiento de varios tipos de 
cáncer [2] y por ello, son utilizadas como 
posibles blancos terapéuticos. Los estudios 
SAR (relación estructura-actividad) 
establecen que los sustituyentes hidrofílicos 
en las posiciones C-3, C-5 y C-8 del anillo 

quinolínico y/o tetrahidroquinolínico permiten 
que estas moléculas funcionen como 
inhibidores de esta familia de las proteínas, 
más precisamente KDM4C [3]. Sin embargo, 
la síntesis de derivados HHPQs (hexahidro-2H-
pirano[3,2-c]quinolínicos), posibles 
inhibidores de KDM4C, se encuentra limitada; 
pues no presentan una ruta sintética 
eficiente, robusta y versátil, dando como 
resultado un extenso y costoso proceso de 
síntesis global carente de versatilidad, con 
base en lo anterior, surge la necesidad de una 
ruta de síntesis eficiente que permita acceder 
con amplio grado de diversidad estructural a 
derivados HHPQs.	Por esta razón, este trabajo 
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de investigación establece el estudio y 
aplicación de una nueva metodología de 
síntesis eficiente y robusta que utilice los 
procesos tándem-secuencial iDAc/N-
desbencilación para acceder a una nueva serie 
de HHPQs con potencial para inhibir las 
proteínas KDM4C. 

2. METODOLOGÍA 
 

El procedimiento sintético general (Fig. 1) 
propone la reacción multicomponente de un 
ion iminio generado in situ a través de la 
correspondiente N-bencilanilina (1) (obtenida 
a partir de una aminación reductiva entre 
anilina y benzaldehído) y (formaldehído o 
paraformaldehído) seguida de la reacción 
imino-Diels Alder catiónica con 3,4-dihidro-2H-
pirano (DHP) catalizada por ácidos (Lewis o 
Brønsted) para la formación de la 6-bencil-
hexahidro-2H-pirano[3,2-c] quinolina (2). 
Posteriormente, se lleva a cabo la reacción de 
N-desbencilación para obtener la 
correspondiente HHPQ (3) (Fig. 1).  

2.1 Síntesis de la N-bencilanilina (1) 

La síntesis de (1) se realizó utilizando el 
proceso descrito por Abdel-Magid para la 
aminación reductiva entre anilinas y 
benzaldehído con NaBH4.[4] Se purificó por 
cromatografía en columna (SiO2, éter de 
petróleo 40-60°C/acetato de etilo 18:1) y se 
caracterizó por resonancia magnética nuclear 
(RMN) 1H y 13C. 

 

 

Figura 1. Metodología sintética general 
propuesta. 

 

2.2 Estudio de condiciones de reacción para 
la síntesis de la 6-bencil-3,4,4a,5,6,10b-
hexahidro-2H-pirano[3,2-c]quinolina (2) 

2.2.1 Cribado del catalizador y efecto de la 
temperatura. Se usaron diferentes ácidos de 
Lewis y Brønsted al 5% mol como posibles 
catalizadores en la reacción. Los rendimientos 
se calcularon con RMN 1H utilizando 1,3,5-
trimetoxibenceno (0.2mmol) como estándar 
interno (EI) y el rendimiento teórico molar de 
0.2mmol para la formación de (2), 
manteniendo la estequiometria de la figura 1 y 
siguiendo la ecuación 1 que se relaciona con el 
rendimiento molar de una reacción. Los 
rendimientos se compararon con los 
obtenidos mediante cromatografía en 
columna (SiO2, éter de petróleo 40-
60°C/acetato de etilo 15:1). El disolvente 
utilizado fue acetonitrilo (MeCN). La 
temperatura se fijó a dos niveles, temperatura 
ambiente (22-26°C) y temperatura reflujo 
(82°C). 

 

Rendimiento molar=(IA/NA) / (IEII/NEI) x100% Eq. (1) 

Donde: 
- IA: Integral de la señal del analito 
- IEI: Integral de la señal del estándar interno 
-NA: Número de núcleos (1H) pertenecientes a la señal 

del analito 
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-NEI: Número de núcleos (1H) pertenecientes a la señal 
del estándar interno. 

 
2.2.2 Efecto de la cantidad de catalizador y 
aldehído utilizado en el rendimiento de la 
reacción. Se evaluó el efecto la cantidad de 
catalizador (a partir de los resultados del 
cribado) y el aldehído utilizado (formaldehído 
37% p/p y paraformaldehído) en el 
rendimiento de la reacción. El catalizador y la 
temperatura se fijaron de acuerdo al inciso 
anterior, haciendo uso de acetonitrilo como 
solvente. El % mol de catalizador se evaluó en 
el rango de 0-10. Las cantidades 
estequiométricas de los reactivos son 
tomadas de acuerdo a la figura 1; cuando se 
utilizó formaldehído 37 %p/p se utilizó tamiz 
molecular 0.4 nm. El progreso de las 
reacciones se monitoreó por cromatografía 
en capa fina y el rendimiento de cada entrada 
se obtuvo por cromatografía en columna 
(SiO2, éter de petróleo /acetato de etilo 15:1). 

2.2.3 Influencia del disolvente en el 
rendimiento de la reacción. Con el catalizador 
(% mol) y temperatura establecida, se evaluó 
el efecto de diferentes disolventes polares 
próticos y apróticos en el rendimiento de la 
reacción, el cuál fue calculado siguiendo la 
metodología establecida en el apartado 2.2.1.  

2.3 Síntesis de la 3,4,4a,5,6,10b-hexahidro-2H-
pirano[3,2-c]quinolina  (3). Se utilizó la 
metodología descrita para la N-desbencilación 
por Spicer [5], los compuestos obtenidos 
fueron caracterizados usando RMN 1H y 13C. 
 
 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
3.1 Síntesis de la N-bencilanilina (1) 

La metodología sintética utilizada permitió 
obtener la N-bencilanilina (1) con un 
rendimiento del 93 %, esta es una estrategia 
segura que evita problemas de N-alquilación 
consecutiva [6].  

3.2 Obtención de condiciones de reacción 
para la síntesis de la 6-bencil-hexahidro-2H-
pirano[3,2-c]quinolina (2) 

3.2.1 Cribado del catalizador y efecto de la 
temperatura. Para la síntesis del compuesto 
(2) se utilizaron metodologías previamente 
reportadas [7–10], haciendo uso de BiCl3 y HCl 
2N como catalizadores, sin embargo, no 
fueron obtenidos resultados favorables, se 
decidió buscar otros catalizadores (en 
cantidades 5 mol%) listados en la Tabla 1. El 
triflato de lantano Ln(OTf)3 (entrada 2) 
permitió obtener cicloaducto (2) con un 
rendimiento del 46 %.  

Para cuantificar el rendimiento del producto 
deseado se utilizó la técnica de 1H RMN 
empleando el 1,3,5-trimetoxibenceno como 
estándar interno, el cual presenta dos 
singletes a 6.08 y 3.75 ppm que integran para 
3H y 9H respectivamente. La señal a 6.08 ppm 
del estándar interno y las señales del crudo de 
reacción no se solapa con el doblete a 
6.50ppm que integra para 1H de (2). Por ende, 
estas señales se utilizan usando la ecuación 1, 
y se calcula el rendimiento molar de la 
reacción por 1H RMN. Los resultados en la 
entrada 2 y 3 muestran que esta metodología 
es acorde a lo observado cuando se separa 
por cromatografía en columna obteniendo 
resultados con un margen de error aceptable.  

 

Tabla 1. Cribado del catalizador 

Entrada Catalizador (5%mol) t(h) T(°C) % a (b) 

1 Ninguno 24 r.t N.R 
2 Ln(OTf)3 16 r.t 43 

(46) 
3 Sc(OTf)3 16 r.t 65 (62) 
4 ZnCl2 16 r.t 42 
5 Ce(SO4)2*4H2O 16 r.t 29 
6 H3BO3 16 r.t 17 
7 SnCl2 16 r.t 32 
8 BiCl3 16 r.t NR 
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9 InCl3 16 r.t 39 
10 ZnCl2 18 82 47 
11 NaI c 18 r.t N.R 
12 CuBr 18 r.t 27 
13 CuI 18 r.t 24 
14 Ni(NO3)2*6H2O 18 r.t 46 

(48) 
15 NiCl2*6H2O 16 r.t 24 
16 Sc(OTf)3 24 82 80(76) 
17 Sc(OTf)3 

d 24 r.t 31 
18 Ni(NO3)2*6H2O 24 82 66 
19 La(OTf)3  e 24 r.t 53 

a Rendimiento observado por RMN; b Rendimiento 
después de cromatografía en columna; NR, no 
reacciona; c 30%mol; d 10%mol; e Se utilizó 
paraformaldehído (2.5mmol) sin tamiz molecular en 
lugar de formaldehído en solución; t(h) tiempo en 
horas; T(°C) temperatura en grados Centígrados. r.t 
temperatura ambiente. 

Al analizar estos resultados el triflato de 
escandio Sc(OTf)3 funcionó mejor 
permitiendo obtener el producto purificado 
con 62% de rendimiento (entrada 3), ZnCl2 
(entrada 10) y Ni(NO3)2*6H2O (entrada 14) 
catalizan eficientemente también esta 
reacción y pueden ser usados. Al aumentar la 
temperatura a 82°C aproximadamente, se 
observó un efecto sinérgico junto con el 
catalizador, aumentando considerablemente 
el rendimiento de la reacción (entrada 16). 

3.2.2 Efecto de la cantidad de catalizador y 
aldehído utilizado en el rendimiento de la 
reacción. Usando Sc(OTf)3 se realizó una 
evaluación del desarrollo de la reacción 
variando la cantidad de catalizador y el tipo 
de aldehído utilizado (formaldehído 37% p/p y 
paraformaldehído). Los resultados (Tabla 2) 
muestran que existe relación entre el 
aldehído utilizado y la cantidad de catalizador 
empleado.  

Tabla 2. Efecto de la cantidad de Sc(OTf)3 y del 
aldehído A o B en el rendimiento de la reacción. 

Entrada %mol Aldehído t(h) % 

16 5% A 24 76 

20 10% A 24 55 

21 1% A 24 17 

22 5% B 24 11 

23 1% B 24 73 

24 0.5% B 18 92 

25 Sin 
catalizador 

B 24 23 

A formaldehído 37% p/p, B paraformaldehído. La 
temperatura de los experimentos se fijó a 82°C. El 
disolvente era acetonitrilo. 

En el caso del formaldehído en solución, se 
alcanzó el rendimiento más alto (76 %) cuando 
la cantidad de catalizador fue de 5%mol, a 
diferencia de cuando se aumentó o se 
disminuyó la cantidad de Sc(OTf)3 (55 % y 17 %, 
respectivamente). Se observó un aumento del 
rendimiento al disminuir la cantidad de 
Sc(OTf)3 cuando se utilizó paraformaldehído, 
siendo el mayor rendimiento 92 % cuándo el 
ácido de Lewis se adicionó en cantidades de 
0.5% mol. Estos resultados permitieron fijar al 
paraformaldehído como agente carbonílico, 
Sc(OTf)3 como catalizador en cantidades de 
0.5%mol a reflujo para así obtener el 
cicloaducto (2) con excelentes rendimientos 
(92 %). Las entradas 24 y 25 sugieren que 
existe un efecto catalítico del Sc(OTf)3 a 
0.5%mol y una sinergia con la temperatura. 

3.2.3 Influencia del solvente en el 
rendimiento de la reacción. Con Sc(OTf)3 a 
0.5%mol, paraformaldehído y una 
temperatura de 80-82°C, se evaluó el efecto 
en el rendimiento de la reacción de diferentes 
solventes listados en la Tabla 3. 
Encontrándose el acetonitrilo como mejor 
solvente de la reacción, acorde a las 
metodologías reportadas para las reacciones 
imino Diels-Alder catiónica. [9]  
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Tabla 3. Efecto del disolvente en la eficiencia de la 
reacción. 

Entrada Disolvente t(h) % a (b) 
26 H2O 24 N.R 
27 CH3CN 24 90 (92) 
28 DCE 24 22 
29 CP 24 28 
30 AcOEt 24 27 
31 Metanol 24 12 
32 THF 24 58 

a Rendimiento observado por RMN; b Rendimiento 
después de cromatografía en columna; NR, no 
reacciona; DCE dicloroetano, CP carbonato de 
propileno, AcOEt acetato de etilo, THF tetrahidrofurano. 

3.3 Síntesis de la hexahidro-2H-pirano[3,2-c] 
quinolina (3). La metodología seleccionada (el 
uso del formiato de amonio/Pd-C como fuente 
de hidrógeno) permitió realizar la N-
desbencilación, en tiempos cortos (1 hora) de 
reacción para obtener el producto deseado 3 
(Fig. 2) con rendimientos cuantitativos (97%).  

 

Figura 2. Metodología sintética utilizada para la N-
desbencilación de 3. 

El espectro de resonancia magnética nuclear 
1H, muestra el protón N-H como una banda 
ancha a 3.91 ppm que se solapa con un doble 
triplete a 3.95 ppm. Las señales para los 
protones aromáticos H-7, H-8, H-9 y H-10 van 
desde 7.20 ppm hasta 6.51 ppm, señales que 
integran para 4 protones. La zona alifática es 
un poco más compleja para analizar 
solamente por 1H RMN, sin embargo, a 4.45 
ppm existe un doblete correspondiente al 
único núcleo (H-10b) con un solo protón 
vecino (H-4a). La zona aromática y el oxígeno 
del anillo de pirano por sus características 

electrónicas “desprotegen” este núcleo (H-
10b) entrando en resonancia hacia campo 
bajo. Esta señal es indicativa de que ambos 
protones (H-10b y H-4a) están orientados 
hacia el mismo lado (adición endo u exo). El 
compuesto (3) fue obtenido como sólido 
amarillo pálido, punto de fusión 76 °C. 1H RMN 
(400 MHz, Chloroform-d) δ 7.20 (dd, J = 7.6, 
1.2 Hz, 1H), 7.08 – 7.03 (m, 1H), 6.67 (td, J = 
7.4, 1.0 Hz, 1H), 6.51 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 4.45 (d, 
J = 2.9 Hz, 1H), 3.95 (dt, J = 10.0, 3.8 Hz, 1H), 
3.91 (br.s., 1H), 3.68 (td, J = 10.4, 2.8 Hz, 1H), 
3.56 (t, J = 10.9 Hz, 1H), 3.06 (dd, J = 10.9, 3.8 
Hz, 1H), 2.12 – 2.04 (m, 1H), 1.96 – 1.87 (m, 1H), 
1.84 – 1.78 (m, 1H), 1.78 – 1.70 (m, 1H), 1.47 (qd, 
J = 7.3, 4.5 Hz, 1H). 13C RMN (101 MHz, 
Chloroform-d) δ 145.00, 130.87, 129.13, 120.85, 
117.40, 114.51, 73.74, 67.47, 41.90, 32.55, 25.67, 
22.81. C12H15NO. Estos datos son acordes a los 
reportados en la literatura [11].  

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
La metodología tándem secuencial imino 
Diels-Alder catiónica/N-desbencilación 
desarrollada en esta investigación permite el 
uso de cantidades bajas de catalizador 
(Sc(OTf)3 0.5% mol) empleando condiciones 
suaves de reacción para la síntesis de HHPQs 
con excelentes rendimientos. Además, esta 
metodología posee la capacidad de 
diversificar estructuralmente estos sistemas y 
de generar novedosos compuestos 
heterocíclicos fusionados con potenciales 
aplicaciones biológicas. 
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Resumen 
Las fluoroquinolonas son unos de los agentes antibacterianos más importantes que hay en la 
práctica clínica y que no han perdido vigencia desde la aparición de su molécula predecesora, el 
ácido nalidixico en el año 1962. Si bien hay algunas fluoroquinolonas que no son útiles en la 
actualidad por diversos motivos como son sus efectos secundarios y neurotoxicidad, su aporte 
en el desarrollo de la química para otros compuestos de esta familia llevo a que fuesen 
evolucionando hasta generar diversos fármacos con un alto grado de potencia y selectividad 
contra diferentes tipos de microorganismos además de seguridad clínica. Se llevó a cabo un 
recorrido histórico en términos generales de diversos tipos de agentes antimicrobianos para 
abordar finalmente la evolución de las fluoroquinolonas (FQs), enfatizando en los mecanismos 
de acción y quimioterapia de algunas de las fluoroquinolonas más representativas con un breve 
análisis en las relaciones estructura-actividad de estas finalizando con una descripción de las 
estrategias de síntesis total. 
 
 Palabras clave: Actividad antibacteriana, fluoroquinolonas, síntesis. 
 

1. INTRODUCCIÓN 

El descubrimiento y desarrollo de los 
antibióticos constituye uno de los avances 
más importantes alcanzados en la medicina 
pues ha permitido el tratamiento de 
numerosas patologías producidas por 
diversos microorganismos. Sin embargo, 
cuando son utilizados de manera abusiva o 
errónea, estos acaban desarrollando 
mecanismos de ‘resistencia’. Actualmente han 
sido reportados nuevos mecanismos de 
resistencia de microorganismos como la 
Escherichia coli, Streptococcus pneumoniae y la 
Mycobacterium tuberculosis, entre otras, que 
se propagan a nivel mundial y ponen en 
peligro la capacidad para tratar enfermedades 
infecciosas comunes como la tuberculosis 
(6.4 millones detectados al año) [1] o el cólera 
con estimaciones superiores a 2,0 millones de 

casos al año (durante el periodo 2008-2012, un 
total de entre 1,3 y 4,0 millones de casos). 
anuales en 69 países donde el cólera es 
endémico, lo que da como resultado 21 000 a 
143 000 muertes cada año debido a su alta 
capacidad de resistencia a los antibióticos, 
con el consiguiente aumento de la 
discapacidad, muertes y la prolongación de 
enfermedades [2].  Este trabajo de revisión 
tiene como objetivo actualizar los 
conocimientos sobre las fluoroquinolonas 
(FQs) como uno de los fármacos más 
importantes en el tratamiento de 
enfermedades microbianas abarcando un 
recuento histórico, evolución de los agentes 
antimicrobianos más importantes en cuanto a 
su desarrollo biológico y estructural y 
perspectivas en torno al desarrollo de nuevos 
agentes más efectivos y menos tóxicos.    
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2. INFECCIONES BACTERIANAS, 
IMPLICACIONES Y PERSPECTIVAS 

 
La base del estudio y desarrollo de los 
agentes antimicrobianos tiene sus orígenes 
en la lucha contra la sífilis, una enfermedad de 
transmisión sexual que a principios del siglo 
XX había causado problemas por sus niveles 
epidémicos y difícil cura y con la síntesis de la 
arsfenamina se combatió eficazmente esta 
enfermedad.[3][4] El verdadero avance en el 
desarrollo de los agentes antibióticos 
comenzó después del  descubrimiento de la 
penicilina por Fleming (1928).[5] 
Posteriormente, se desarrollaron nuevas 
clases de agentes antimicrobianos, lo que 
condujo a una edad de oro de la 
quimioterapia de este tipo hasta la aparición 
del ácido nalidíxico (1962),   un fármaco de 
quinolona [6], a partir de esta molécula 
surgieron entonces las cinco generaciones de 
fluoroquinolonas que se conocen en la 
actualidad como agentes antimicrobianos de 
amplio espectro.  
 
3. EVOLUCIÓN DE LOS SISTEMAS 

ANTIMICROBIANOS 
FLUOROQUINOLONICOS 

Los sistemas antimicrobianos en particular los 
fluoroquinolónicos han tenido un avance muy 
singular en los últimos cincuenta años 
caracterizados que van desde su capacidad de 
ser modificadas en las diferentes posiciones 
del heterociclo hasta un amplio campo de 
acción en el espectro antimicrobiano [7][8]. 
En el año 1962 aparece el ácido nalidíxico, 
obtenido por síntesis química con 
importantes actividades antimicrobianas [5]. 
Los glicopéptidos, cuyo primer representante 
de esta familia corresponde a la vancomicina 
(1953), descubierto en la bacteria 
Amycolatopsis orientalis (anteriormente 
Streptomyces orientalis y Nocardia orientalis) 
[9]. Su uso se reserva como último recurso 
para afecciones potencialmente mortales[7]. 
La creciente resistencia bacteriana puede 
surgir genéticamente a partir de mutaciones y 

genes horizontales de transferencia (HGT) 
[10], proceso que incluye la diseminación de 
genes de resistencia a los antibióticos entre 
las bacterias, contribuyendo a la evolución de 
los patógenos [10][11]. En el camino hacia el 
desarrollo de nuevos antibióticos aparece la 
delafloxacina (DLX), una nueva 
fluoroquinolona aprobada a finales del año 
2017 , con buena actividad contra un amplio 
espectro de microorganismos, incluyendo 
aquellos resistentes a otras fluoroquinolonas 
[12]. 

4. SISTEMAS FLUOROQUINOLÓNICOS 
ANTIBACTERIANOS. ESTRUCTURA, 
ACTIVIDAD Y EVOLUCIÓN 

Las quinolonas (figura 1) trabajan como 
subunidades estructurales de productos 
naturales lo que favorece sus propiedades 
haciéndolas unas moléculas de clasificación 
heterocíclica muy importantes en 
farmacología. [13] 
  

 

 
(a)                         (b) 

 
Figura 1. Quinolona (a) y ciprofloxacina (b) 
 
Las modificaciones estructurales se dan de 
acuerdo con las diferentes sustituciones que 
se hagan en las posiciones del anillo de la 
quinolona (figura 1, a). estas fueron 
evolucionando hasta llegar a la ciprofloxacina 
(figura 1, b) como una de las FQs más 
representativas de la familia hasta la 
delafloxacina (figura 3), recientemente 
aprobada (2017) por la Federal Drug 
Administration, FDA.  La ciprofloxacina, es un 
agente antiinfeccioso de amplio espectro y 
está en la lista de la Organización Mundial de 
la Salud de Medicamentos Esenciales [14], su 
acción bactericida resulta de la inhibición de 
las enzimas topoisomerasa II y topoisomerasa 
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IV bloqueando la replicación del ácido 
desoxirribonucleico (ADN) mediante la 
inhibición de la girasa de ADN [15]. La 
delafloxacina (DLX) (figura 2) fue desarrollada 
por Wakunaga Pharmaceutical Co. Ltd., Osaka 
& Hiroshima, Japón y también por Melinta 
Therapeutics Inc. [16] [17].   
 

 
 

Figura 2. Delafloxacina 

Esta molécula tiene tres características, que 
corresponden a la ausencia de un grupo 
fuertemente básico en la posición C-7 que le 
confiere una acidez débil; un átomo de cloro 
en la posición C-8 que muestra una marcada 
repulsión de electrones en anillo aromático; la 
sustitución heteroaromática en la posición N-1 
que confiere mayor superficie molecular en 
comparación con otras fluoroquinolonas   
[18][19]. Con importante actividad y 
farmacocinética para un amplio espectro de 
microorganismos, incluyendo aquellos 
resistentes a otras fluoroquinolonas, como el 
Staphylococcus aureus [12][20]. Hay una gran 
ventaja cuando se sustituyen las quinolonas 
con grupos heterocíclicos como por ejemplo, 
el piperazilo[21] [22] , lo cual se traduce en 
más eficiencia contra el S. aureus,  S. 
epidermis, luteus, B. cereus, E. coli y K. 
pneumonia [23]. Si se funcionaliza con oximas, 
se consigue una mejoría en las actividades 
contra el S. aureus [22].  

5.  QUIMIOTERAPIA COMO MÉTODO 
EFECTIVO PARA EL TRATAMIENTO DE 
INFECCIONES BACTERIANAS. 
MECANISMOS DE ACCIÓN Y DIANAS 
TERAPÉUTICAS 

Una diana terapéutica es una molécula o 
proteína con una forma específica sobre la 
cual actúa un fármaco [24]. La ADN girasa es 
la molécula diana u objetivo de las 
fluoroquinolonas, la resistencia a estas se 
basa en la mutación cromosómica de la 
bacteria reduciendo el efecto de las FQs sobre 
la ADN girasa y/o la permeabilidad de la pared 
celular de la misma bacteria [25].  El ADN, está 
conformado como cadenas dobles que se 
entrelazan entre sí para formar una 
estructura de doble hélice con una torsión 
adicional de la estructura de doble hilo 
obligando a la doble hélice a entrecruzarse 
sobre sí misma [26]. El grado de 
superenrollamiento del ADN es variable y 
depende de las diferentes respuestas 
topológicas de los patógenos debido al estrés 
ambiental, crecimiento y los procesos de 
transcripción celular recombinación y 
replicación de este [27][28]. Las 
fluoroquinolonas actúan sobre la ADN girasa y 
la topoisomerasa IV inhibiendo el control del 
superenrollamiento dentro de la célula, 
bloqueando la replicación del ADN y causando 
la muerte celular [29]. A nivel celular, las 
bacterias pueden volverse resistentes a los 
antibióticos por tres mecanismos, uno, 
resistencia enzimática, causando la 
inactivación del antibiótico, dos, modificación 
química de la diana o expresión de un 
antibiótico objetivo alternativo, y tres, 
cambios en la permeabilidad celular o 
expresión de las bombas de flujo [30].  

6. ESTRATEGIAS SINTÉTICAS   

Existen diferentes métodos para la síntesis de 
fluoroquinolonas que implican la utilización 
de un sustrato preactivado, síntesis de varios 
pasos y diversas condiciones de reacción cuyo 
objetivo es limitar la compatibilidad y el 
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alcance de los grupos funcionales implicados 
en estas reacciones [31][32]. El uso de 
catalizadores de metales de transición 
también ha sido utilizado para la síntesis de 
fluoroquinolonas y sus análogos lo cual busca 
la activación catalítica del enlace C-H para la 
introducción de los grupos funcionales con 
actividad antimicrobiana [33]. Métodos como 
el de reacción intermolecular oxidativa de 
Mannich entre aminas y cetonas donde no se 
requiere catalizador son muy utilizados en la 
actualidad [31]. Existen rutas de producción 
de análogos de fluoroquinolonas donde la 
selectividad para la incorporación del grupo o 
molécula al anillo quinolónico se traduce en 
moléculas con actividad farmacológica más 
efectiva mediante alquilaciones en las 
posiciones C-2 y C-5 del heterociclo [34]. Otro 
método de síntesis es el intercambio de 
aminas y la ciclación intramolecular con 
ciclopropilamina, donde se llevan a cabo dos 
reacciones de SNAr regioselectivas e hidrólisis 
de éster [14].  En el método de síntesis de la 
delafloxacina, por ejemplo, hay a procesos de 
condensación, sustitución, ciclación, 
resustitución e hidrólisis en tiempos de 
reacción relativamente simples para obtener 
dicha molécula. Un paso clave en este sentido 
es el átomo de cloro en la posición 8 de la 
quinolona lo cual le confiere propiedades 
especiales en cuanto a su mecanismo de 
acción (figura 3) [35].  
 

 
Figura 3. Actividad delafloxacina 

7. CONCLUSIONES  

Las fluoroquinolonas fueron evolucionando 
de tal manera que su campo de acción se 
llegó a lo que es hoy, actividad contra una 
amplia variedad microrganismos Gram 
positivos y Gram negativos. Aunque las cinco 

generaciones de fluoroquinolonas 
aproximadamente el 30 % de estas posee 
utilidad clínica pero debido al gran abanico de 
posibilidades en cuanto a la obtención de 
fluoroquinolonas y análogos es posible que la 
continua evolución de estas moléculas facilite 
la lucha contra microorganismos que cada vez 
desarrollan métodos más sofisticados de 
resistencia. Aunque en términos generales los 
métodos de síntesis conservan prácticamente 
la misma estructuración y principios de 
obtención para varias fluoroquinolonas 
(condensación, sustitución, ciclación, 
resustitución e hidrólisis) estas rutas para la 
obtención de FQs están en constante 
evolución con un único objetivo, obtener 
compuestos menos citotóxicos, un buen 
comportamiento farmacocinético y 
farmacodinámico y más amplitud en su acción 
antibacteriana.  
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Resumen 

La implementación de un Sistema de Información Geográfica SIG, genera información acerca 
de cualquier actividad siendo vital para el desarrollo de toda sociedad moderna, cuanto más 
completa y actualizada sea esta información, más útil será para el desarrollo de dicha sociedad, 
generando alternativas medio ambientales. El objetivo de esta investigación fue implementar 
un SIG en un cultivo de cacao Theobroma cacao L. y caracterizar fisicoquímicamente la biomasa 
lignocelulósica (cáscara de cacao) como alternativa de biorremediación. Se realizó la 
implementación de un SIG para establecer el flujo de lixiviados producidos en el beneficio del 
cacao y la caracterización fisicoquímica del residuo vegetal (cáscara de cacao) teniendo en 
cuenta parámetros como humedad, lignina y celulosa, entre otros, para establecer los posibles 
usos para este tipo de residuos. El SIG reportó un flujo medio para la producción de lixiviados 
en el tercer trimestre del año 2018; en cuanto a la caracterización fisicoquímica está generó un 
porcentaje de humedad del 84,345±0,002 y de lignina y celulosa del 45,227±0,184 y 
30,700±0,753, respectivamente. La producción de cacao en el tercer trimestre del año 2018 
reportó un flujo medio de acuerdo a lo establecido por el SIG, donde la biomasa lignocelulósica 
(cáscara de cacao) Theobroma cacao L.  teniendo en cuenta la caracterización fisicoquímica, 
puede ser empleado como medida para la regulación de residuos, siendo una alternativa de 
biorremediación de uso agroindustrial. 

Palabras clave: biomasa; biorremediación; caracterización; lixiviados; residuos; subproductos; 
SIG.

  

1. INTRODUCCIÓN 
 “El manejo integral de información acerca 
de cualquier actividad es vital para el 
desarrollo de toda sociedad moderna, 
cuanto más completa y actualizada sea esta 
información, más útil será para el desarrollo 
de dicha sociedad” [1]. Dicho manejo 
integral se obtiene por medio de la 
implementación de sistemas organizados, 
por ende, los Sistema de Información 

Geográfica (SIG) constituyen una 
herramienta innovadora para manipular la 
información espacial en las organizaciones, 
el cual permita generar un correcto análisis 
y facilite a su vez la oportuna toma de 
decisiones mediante la obtención de 
información de alta calidad con la finalidad 
de reducir la incertidumbre, como lo 
describe [2] La implementación de un SIG 
se ejecuta con el objetivo de realizar una 
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representación de los distintos objetos del 
mundo real. Es así, como en un SIG es 
posible utilizar información de carácter 
espacial por medio de la separación de las 
diferentes capas temáticas para realizar 
con ellas procesos informáticos que lleven 
a la obtención de nueva información 
geográfica. 
Se pretende exponer el desarrollo de una 
herramienta SIG que permita a los usuarios 
la interacción y el análisis de información 
geográfica asociada al flujo de lixiviados de 
un cultivo de cacao Theobroma cacao L., a 
través de la manipulación de las debidas 
capas y la asignación de los determinados 
atributos, proporcionando la fácil 
visualización y consulta de los datos 
obtenidos en el mapa; esto debido a la alta 
producción de biomasa lingnocelulósica del 
cacao, la cual genera cerca del 90% de 
residuos, los cuales empiezan proceso de 
descomposición orgánica de manera 
acelerada, generando problemas de 
proliferación de insectos, olores féticos, 
aumento de volúmenes de residuos, 
enfermedades a los cultivos, entre otros; 
como lo manifiestan [3] . 
Con esto, el objetivo de esta investigación 
fue implementar un SIG en un cultivo de 
cacao Theobroma cacao L. y caracterizar 
fisicoquímicamente la cáscara de cacao 
como alternativa de biorremediación. 

2. MATERIALES Y MÉTODOS 
 

2.1 Implementación de un SIG sobre el 
flujo de lixiviados en el cultivo de cacao 

Se realizó un modelado de drenaje sencillo 
con una precisión de 10 m a través de un 
modelo digital de elevación, con asignación 
de cercanías de las vías a los cultivos y su 
área de influencia, sobre los drenajes 
sencillos, con una asignación de categorías 
y digitalización cartográfica base; para 
finalmente determinar el flujo de los 

lixiviados y su dirección durante el tercer 
trimestre del año 2018 para la finca Paraná 
ubicada en La Tebaida Quindío, empleando 
el programa ArcGis 10.0. 

2.2 Obtención de la biomasa 
lignocelulósica (cáscara de cacao):  

El material vegetal de esta investigación 
(cáscara de cacao) fue suministrado por 
Finca Paraná ubicada en La Tebaida 
Quindío. Las determinaciones fueron 
llevadas a cabo en los laboratorios del 
Campus Ciudadela del Saber La Santa 
María, Universidad La Gran Colombia. 

2.3 Caracterización fisicoquímica de la 
biomasa lignocelulósica 

Se realizaron las determinaciones de 
porcentajes de humedad, cenizas, fibra, 
grasas, lignina y celulosa, donde se 
emplearon diferentes normas y protocolos 
para cada determinación.  

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
Los resultados del flujo de lixiviados 
generado por la degradación orgánica en la 
obtención del grano de cacao y la 
caracterización fisicoquímica de la cáscara 
de cacao, se muestran en el mapa 1 y la 
tabla 1.  En el mapa 1, se observa los 
resultados generados por  la unión y 
clasificación de la  Información espacial 
correspondiente a la finca Paraná, en el cual 
se observan las capas de los polígonos del 
cultivo, la red de drenaje y vías asociadas al 
sector, donde a través de una ponderación 
de relaciones espaciales se asignó al tercer 
trimestre del año 2018, un valor de flujo 
medio regido por la  síntesis  de la tasa de 
producción del cultivo junto  a 
la  precipitación presente en la zona de 
estudio. Esta metodología de ponderación 
de datos espaciales y no espaciales, se basó 
en la matriz de riesgo presentada por [4], 
en el cual se conjugó información 
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cuantitativa y de carácter geográfica 
para establecer las categorías de riesgo 
bajo, riesgo medio y riesgo alto, 

demostrándonos según el mapa que la 
generación de lixiviados producidos en el 
beneficio del cacao se encue

ntra en riesgo medio.

Debido a la falta de información espacial y 
química del sector agrícola dedicado al 
cultivo de cacao Theobroma cacao L., se 
desarrolló un SIG con la capacidad 
informativa de suplir diferentes dudas 
frente al cultivo. La caracterización 
fisicoquímica de la cáscara de cacao 
permite indicar que este residuo vegetal 

esta siendo subvalorado debido a que los 
resultados muestran el potencial para 
generar alternativas de uso agroindustrial. 
Como se muestra en la tabla 1, este residuo 
cuenta con variables que le dan alto valor 
agregado que puede ser empleado a 
diferentes fines.  

 

Mapa 1. Flujo de lixiviados producidos en el cultivo de cacao Theobroma cacao L. 

Tabla 1. Caracterización del residuo vegetal (cáscara de cacao) 
Variable  

(±D.S) 

Residuo vegetal 

(Cáscara de cacao) 

Humedad (%) 84,345±0,002 

Cenizas (% bs) 8,234±0,003 

Grasa (% bs) 0,07±0,004 

Fibra (% bs) 6,73±0,012 

Lignina (% bs) 45,227±0,184 

Celulosa (% bs) 30,700±0,753 

(±D.S): desviación estándar.   bs: base seca. 

Los compuestos más i
mportantes de la biomasa son: la celulosa, la 
hemicelulosa y la lignina. Estos biopolimeros 
se encargan de dar resistencia al ataque 

físico, químico y biológico del material de 
biomasa. Los materiales lignocelulósicos son 
clasificados de acuerdo a la función de 
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proporción de celulosa y lignina; si la muestra 
es dura se encuentra compuesta de celulosa 
unida a bajas concentraciones de lignina y la 
blanda es lo opuesto [5].  La cáscara de cacao 
es un material maderero blando bastante 
rígido que ofrece al material mayor 
resistencia estructural y esto se observa por 
los altos porcentajes de lignina 
(45,227±0,184), demostrando que es un 
material de difícil acceso a la celulosa, como 
lo establece [6], siendo similar a lo obtenido 
por [7] para muestras de cáscaras de cacao a 
diferentes tamices con valores entre 33,43 y 
45,39 %. Mientras que, para los valores 
obtenidos de celulosa, estos presentaron 
valores superiores (30,700±0,753) en 
comparación con lo obtenido por [7] esto 
debido al uso del ácido sulfúrico que hace que 
la celulosa se degrade en azúcares y éstos se 
degraden a su vez produciendo dos 
compuestos  derivados del furano: el furfural 
que se forma a partir de las pentosas (xilosa) 
y el 5-hidroximetilfurural que se forma a partir 
de las hexosas (glucosa), como lo establece 
[8]. 
Uno de los posibles usos que se le pueden dar 
a este tipo de residuo vegetal es como 
sustrato para el desarrollo de cuerpos 
fructíferos como lo establecen [9] y [10] 
teniendo en cuenta las variables pH, 
porcentajes de humedad, lignina y celulosa 
como condiciones necesarias para esta 
biorremediación; donde la materia orgánica 
facilita el transporte de nutrientes, 
incrementa la actividad microbiana, y 
permitiendo mayor retención de agua, lo que 
genera sistemas biológicos con mejores 
condiciones, con características químicas y 
biológicas adecuadas, como lo representan 
[10].  Es por lo anterior, que se obtienen 
ciertos productos a partir de la herramienta 
SIG, como lo son un modelo digital de 
elevación, la representación del drenaje y vías 
óptimas para el trasporte de productos, 

cartografía base, puntos coordenados con 
información química, todo referente a la zona 
de estudio. Es así, que mediante el uso de 
toda la información es posible visualizar el 
impacto del flujo de lixiviados que se derivan 
del proceso de descomposición del cacao, 
sobre los afluentes del sector en relación con 
la intensidad periódica de las precipitaciones, 
al igual que la identificación de la dirección y 
desembocadura de éstas mismas corrientes. Y 
finalmente con la caracterización 
fisicoquímica del material vegetal, evaluar su 
posible uso y generar subproductos mediante 
herramientas biotecnológicas, para el manejo 
de residuos agroindustriales.  
 

5. CONCLUSIÓN 
 

La producción de cacao en el tercer trimestre 
del año 2018 reportó un flujo medio de 
acuerdo a lo establecido por el SIG, donde la 
biomasa lignocelulósica (cáscara de cacao) 
Theobroma cacao L.  teniendo en cuenta la 
caracterización fisicoquímica, puede ser 
empleado como medida para la regulación de 
residuos, siendo una alternativa de 
biorremediación de uso agroindustrial. 
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Resumen 

 
El objetivo de este estudio fue evaluar el poder coagulante que tienen las semillas de 
Moringa oleífera para tratar el agua de un humedal natural, al comparar los resultados 
con los obtenidos con el sulfato de aluminio comercial tipo B.  Se empleó el test de jarras 
para simular parte del proceso de clarificación, se determinó la turbidez del agua, antes y 
después del tratamiento donde se usaron los coagulantes, químico y natural.  Mediante 
un análisis de varianza ANOVA y el test de Duncan, con una confiabilidad del 95%, se 
estableció que el sulfato de aluminio disminuye la turbidez del agua en un 96%, mientras 
que las semillas de Moringa oleífera reducen este mismo parámetro en un 64%. Sin 
embargo, la sustancia natural, se presenta como una alternativa viable para este proceso, 
porque su uso no involucra efectos negativos para la salud humana y el medio ambiente.  
 
Palabras claves: Clarificación, Coagulación, Floculación, Sedimentación, Turbidez. 
 
 
 
 

1. INTRODUCCIÓN 
 
La clarificación es una de las etapas del 
proceso de potabilización del agua, que 
tiene como finalidad entre otras, la remoción 
de color y turbidez. Consta de las fases de 
coagulación, floculación, sedimentación y 
filtración [1]. En la primera etapa es 
necesario agregar sustancias químicas o 
naturales [2], para desestabilizar las fuerzas 
que mantienen a las partículas en dispersión 
en el agua y mediante agitación formar 

flóculos que posteriormente sedimentarán 
[3]. 
 
Las sustancias utilizadas como coagulantes 
en la clarificación pueden ser de tres tipos: 
minerales, polímeros sintéticos y naturales 
[4]. Sin embargo, el coagulante mineral 
sulfato de aluminio se considera 
contaminante [5] porque el aluminio residual 
presente después de su uso, ocasiona graves 
problemas en la salud humana, produce el 
deterioro celular, enfermedades óseas, 
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Alzheimer, Parkinson, deteriora las células 
epiteliales intestinales [6-8]. 
 
Las semillas de Moringa oleífera son capaces 
de remover en aguas con baja y alta turbidez 
este parámetro eficientemente. Además, 
contribuye a la eliminación de cianobacterias 
presentes en el agua [9]. 
 
La ciénaga de Malambo- Atlántico, con 
coordenadas geográficas 10°51'19" de latitud 
norte y a 74°45'23" de latitud oeste [10], se 
conecta al río Magdalena a través de un 
terraplén y en ella desemboca el arroyo San 
Blas, del municipio de Malambo [11]. El agua 
de este humedal natural actualmente no es 
apta para consumo humano; sin embargo, es 
usada por los habitantes de la zona para este 
fin. Por tal motivo, surge la necesidad de 
evaluar mediante esta investigación el poder 
coagulante del sulfato de aluminio y las 
semillas de Moringa oleífera en el proceso 
de clarificación del agua de la ciénaga de 
Malambo-Atlántico.   
 

2. METODOLOGÍA 
 
Se realizó un muestreo en las orillas del 
humedal natural conocido. El agua fue 
almacenada a temperatura ambiente y 
transportada al laboratorio de Biotecnología 
de micro algas de la Universidad del 
Atlántico, en donde se midió su turbidez (TB 
300 IR, Lovibond) y su pH (ST2100, OHAUS).  
 
Se recolectaron 700 vainas que fueron 
peladas y trituradas en una licuadora 
industrial de alto impacto (LI-5A, INMEZA). El 
polvo obtenido se tamizó (Tyler, con 
abertura de 1.0 mm). Por último, el polvo 
fino se sometió al método de extracción de 
grasas Shoxlet, luego se secó durante 30 
minutos (F48055-60, THERMO SCIENTIFIC), 
se empacó y se almacenó.  
 
Se pesó 1 g de sulfato de aluminio comercial 
tipo B y se disolvió en 100 mL de agua 
destilada. El mismo procedimiento se realizó 
con las semillas de Moringa oleífera. Las 

dosis de coagulante aplicadas de sulfato de 
aluminio fueron de 10, 20, 40, 60, 80 y 100 
mg/L. Para las semillas de Moringa oleífera, 
se determinó mediante ensayos preliminares 
las mejores dosis, cuyos resultados fueron 
750, 770, 790, 810, 830 y 850 mg/L.   
 
Se simuló parte del proceso de clarificación, 
usando el test de jarras (FC6S, VELP), 
siguiendo los parámetros establecidos por la 
NTC 3903 de 1996.  
 
Se elaboró un diseño factorial categórico de 
un solo factor, dosis del coagulante. Los 
resultados conseguidos en las 3 corridas 
para cada coagulante, se tabularon y 
analizaron en el programa estadístico 
Statgraphics Centurion XVI.II versión gratis 
en línea. Se efectuó un análisis de varianza 
ANOVA y el test de Duncan. 
 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
El agua cruda objeto de estudio, presentó 
una turbidez incial de 56,5 UNT y  7,27 
unidades de pH. Segun la Resolución 2115 de 
2007, el agua destinada para el consumo 
humano debe cumplir con parametros 
fisicoquimicos y microbiologicos, tales como 
entre 6,5 – 9,0 unidades de pH y una 
turbidez máxima de 2 UNT [12]; por lo tanto, 
el agua recolectada de la cienga de Malambo 
no cumplió con los requisitos de turbidez 
para ser consumida por los seres humanos.  
 
En la Figura 1 se presenta la turbidez final del 
agua después del tratamiento con sulfafo de 
aluminio. La turbidez del agua se redujo de 
56,5 UNT a 23, 1 UNT, cuando se usó 10 mg/L 
de sulfato de aluminio. Sin embargo, con una 
dosis de 20 mg/L, la turbidez disminuye 
hasta 1,8 UNT. Para las dosis de 40, 60, 80 y 
100 mg/L la turbidez final se mantiene en 0,1 
UNT. 
 
En la Tabla 1 se presenta el análisis de 
varianza ANOVA. Si el valor P es < 0,05 el 
factor analizado influye sobre la variable 
respuesta objeto de estudio, cuando el valor 
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P es > 0,05 el factor no tiene ninguna 
incidencia. El valor P = 0,02 de la Tabla 1, 
identifica que la dosis de coagulante, sulfato 
de alumnio, incide sobre la turbidez del agua 
del humedal. El test de Duncan es utilizado 
para determinar la diferencia significativa 
que existe entre las medias de los niveles de 
un factor. 
 

 
Figura 1. Turbidez del agua después del 
tratamiento usando sulfato de aluminio. 

 
Para seleccionar la mejor dosis de 
coagulante, sulfato de alumnio, se utiliza la 
Tabla 2 donde la única X que no se encuentra 
alineada en los grupos homogéneos es la 
dosis de 10 mg/L, indicando que a esta 
concentración de coagulante químico, se 
presenta la más alta turbidez del agua del 
humedal. 
 

Tabla 1. Análisis de varianza ANOVA para el 
sulfato de aluminio. 

Fuen
te 

Suma 
de 

Cuadra
dos 

G
l 

Cuadra
do 

Medio 

Razón 
F 

Valor 
P 

Entr
e 

grup
os 

1288,35 5 257,67 3,89 0,0
2  

Intra 
grup

os 

794,29 1
2 

66,19 
  

 

Total 
(Corr

.) 

2082,64 1
7 

   

 

Fuente. Statgraphics Centurion XVI.II versión 
gratis en línea. 

 
Por lo tanto, se pueden emplear las dosis de 
20, 40, 60, 80 y 100 mg/L para obtener el 

menor valor de turbidez final. Sin embargo, 
debe utilizarse la menor cantidad de 
sustancia posible, con la que se obtenga el 
menor valor de turbidez final, por lo cual se 
estable como dosis óptima, 20 mg/L de 
sulfato de aluminio, que disminuyó la 
turbidez del agua objeto de estudio a un 
valor de 1,8 UNT y se obtuvo una reducción 
del 96%.  
 

Tabla 2. Test de Duncan para el sulfato de 
aluminio. 

Nivel Casos Media Grupos Homogéneos 
100 3 0,1 X 
40 3 0,1 X 
60 3 0,1 X 
80 3 0,1 X 
20 3 1,8 X 
10 3 23,1  X 
Contraste Sig. Diferencia 
10 – 20  * 21,23 
10 – 40  * 22,99 
10 – 60  * 22,99 
10 – 80  * 22,99 
10 – 100  * 22,99 
20 – 40 

 

1,75 
20 – 60 

 

1,75 
20 – 80 

 

1,75 
20 – 100 

 

1,75 
40 – 60 

 
0 

40 – 80 
 

0 
40 – 100 

 

0 
60 – 80 

 

0 
60 – 100 

 

0 
80 – 100 

 

0 
*Indica diferencia significativa.  

Fuente. Statgraphics Centurion XVI.II versión 
gratis en línea. 

 
Como han demostrado otros investigadores, 
en el año 2010, una dosis de 30 mg/L de 
sulfato de aluminio, disminuye la turbidez de 
un agua sintética en un 95%, obteniendo una 
turbidez final de 0,8 UNT [13].  
 
Durante el 2016 se encontró que el 
tratamiento con sulfato de aluminio reduce 
la turbidez del agua de la corriente de 
Cavouco en Brazil, en un 56,52%, siendo 
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inicialmente 37,95 UNT y finalizando en 16,5 
UNT [14]. 
 
Para agua del río Magdalena, con una 
turbidez de 276 UNT, se utiliza una dosis de 
35 mg/L de sulfato de aluminio, obteniendo 
una turbidez final de 0,55 UNT. Bajo estas 
características se remueve el 99,8% de este 
parámetro[15]. 
 
Posteriormente, se simuló nuevamente 
parte de la clarificación del agua, usando 
como coagulante las semillas de Moringa 
oleífera. Los resultados de turbidez después 
del tratamiento se presentan en la Figura 2.  
 

Figura 2. Turbidez del agua después del 
tratamiento usando semillas de moringa. 

 
El análisis de varianza ANOVA se da a 
conocer en la Tabla 3, donde el valor P = 0,31 
indica que no existe ninguna influencia del 
factor, dosis de coagulante, sobre la 
turbidez del agua de la ciénaga de 
Malambo.  
 

Tabla 3. Análisis de varianza ANOVA para las 
semillas de Moringa oleífera. 

Fuent
e 

Suma de 
Cuadrad

os 

G
l 

Cuadrad
o Medio 

Razó
n F 

Valo
r P 

Entre 
grupo

s 

2,20 5 0,44 1,33 0,31 

Intra 
grupo

s 

3,99 1
2 

0,33 
  

Total 
(Corr.

) 

6,19 1
7 

   

Fuente. Statgraphics Centurion XVI.II versión 
gratis en línea. 

 
En la Tabla 4, se muestra el test de Duncan 
para el coagulante natural.  Todas las X se 
encuentran alineadas en el grupo 
homogéneo, indicando que no se presenta 
ninguna incidencia en la turbidez del agua 
objeto de estudio, según las dosis que se 
adicionen. Cualquiera de las 6 dosis de 
coagulante natural 750, 770, 790, 810, 830 y 
850 mg/L pueden ser empleada en el 
tratamiento del agua y se obtendra la menor 
turbidez posible. 
 

Tabla 4. Test de Duncan para las semillas de 
Moringa oleífera. 

Nivel Casos Media Grupos Homogéneos 
850 3 20,6 X 
810 3 20,6 X 
750 3 20,6 X 
790 3 20,7 X 
830 3 20,9 X 
770 3 21,6 X 
Contraste Sig. Diferencia 
750 - 770 

 

-0,93 
750 - 790 

 

-0,03 
750 - 810 

 

0,03 
750 - 830 

 

-0,27 
750 - 850 

 

0,07 
770 - 790 

 

0,9 
770 - 810 

 

0,97 
770 - 830 

 

0,67 
770 - 850 

 

1,0 
790 - 810 

 

0,07 
790 - 830 

 

-0,23 
790 - 850 

 

0,1 
810 - 830 

 

-0,3 
810 - 850 

 

0,03 
830 - 850 

 

0,33 
*Indica diferencia significativa  

Fuente. Statgraphics Centurion XVI.II versión 
gratis en línea. 

 
Con una dosis de la menor cantidad de 
sustancia natural, 750 mg/L, se generó una 
reducción de la turbidez del agua del 64%. 
Esta información coincide con ensayos 
preliminares elaborados en el año 2013, en la 
India, usando agua sintética, que establecen 
que para este tipo de semillas la dosis 
óptima oscila entre 250-1000 mg/L y al 
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emplear una dosis de 750 mg/L se remueve 
la turbidez en un 76,3% [6]. 
Otros investigaciones afirman que las 
semillas de Moringa oleífera tienen un 
porcentaje de remoción de turbidez entre el 
75-90%, cuando la turbidez inicial es alta, 
aproximadamente 200 UNT. Por el contrario, 
si la turbidez es baja, 40 UNT, el porcentaje 
de remoción alcanza el 50% [16].  
 
En la presente investigación, el sulfato de 
alumino removió 96% de la turbidez del agua 
de la ciénaga Malambo, mientras que el 
coagulante natural lo hizo en un 64%. Al 
tratarse solo de una parte del proceso de 
clarificación (coagulación, floculación y 
sedimentación porque no se incluyó la 
filtración), las semillas de Moringa oleífera 
son una alternativa viable sin efectos 
nocivos para el ser humano.  
 

4. CONCLUSIONES Y 
RECOMENDACIONES 

 
El coagulante químico es mucho más 
efectivo que el coagulante natural empleado 
para reducir la turbidez del agua de la 
ciénaga. Sin embargo, las semillas de 
Moringa oleífera son una alternativa para 
reemplazar parcialmente al sulfato de 
aluminio.  
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Resumen 
 
La cromatina como unidad estructural del cromosoma y sus posibles modificaciones, son 
considerados aspectos relevantes para la regulación de la expresión génica y ha despertado un 
alto interés para comprender los mecanismos que regulan enfermedades como el cáncer, ya 
que se ha demostrado que los cambios sobre la cromatina y la desregulación de este proceso 
pueden provocar mutaciones y alteraciones sobre su estructura, lo que puede desencadenar 
en oncogénesis. La epigenética juega un rol fundamental en el estudio de las modificaciones 
en la expresión génica, las cuales se  heredan de una célula a otra, pero que no generan 
cambios en la secuencia de nucleótidos del ADN, dichas  modificaciones se realizan 
principalmente sobre la cromatina y corresponden a la metilación del ADN, modificaciones 
post-traduccionales de histonas, remodelación de la cromatina dependiente de ATP y el 
silenciamiento génico por miARN. Estos mecanismos epigenéticos hoy en día son objeto de 
estudio para comprender los roles biológicos de las proteínas diana y las posibles terapias; y en 
años recientes ha llevado al descubrimiento de moduladores epigenéticos como los 
inhibidores DNMT, inhibidores HDAC e inhibidores de Bromodominios, algunos ya como 
fármacos aprobados y otros aún en ensayos clínicos. El siguiente trabajo de revisión se enfoca 
en la recopilación y estructuración de información actualizada que aporte al conocimiento y 
comprensión de los mecanismos y moduladores epigenéticos, las estrategias de síntesis 
química aplicada a la diversidad estructural de los moduladores epigenéticos usados en cáncer 
y las relaciones estructura-actividad en la aplicabilidad de estos como estrategia terapéutica. 
 
Palabras claves: Cáncer, cromatina, epigenética, moduladores epigenéticos, histonas 
 
 

1. INTRODUCCIÓN 
 
El tratamiento de las enfermedades 
oncológicas ha ido evolucionando hacia una 
terapia dirigida a mutaciones genéticas 
específicas que permiten un diagnóstico y 
tratamiento oportuno. El desarrollo de 
biomarcadores epigenéticos en oncología y 
el creciente conocimiento de las bases 
moleculares del cáncer han desempeñado 
un papel fundamental para conocer los 
mecanismos celulares y moleculares que 

intervienen en el desarrollo de un tumor y 
cómo éstas alteran la expresión de los genes 
en este tipo de patologías. [1] Los cambios 
estables y reversibles en la expresión de los 
genes alteran la estructura y condensación 
de la cromatina [2] a través de mecanismos 
epigenéticos como la modificación covalente 
de histonas, la metilación del ADN, 
remodelado de la cromatina dependiente de 
ATP y el silenciamiento génico mediado por 
microARN (ARN no codificante). [3] 
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Estos mecanismos son fundamentales para 
conocer los patrones correctos de expresión 
de los genes y el origen de diversas y 
numerosas patologías como el cáncer, [4] 
convirtiéndose en un área de estudio 
prometedora debido a que las 
modificaciones químicas o marcas 
epigenéticas sobre las histonas y el ADN son 
reversibles, en contraste con una mutación 
genética que es de tipo irreversible.[5] 
Recientemente se han reportado fármacos 
epigenéticos aprobados por la FDA para la 
terapia de cánceres hematológicos que 
actúan sobre este tipo de dianas 
terapéuticas como son la azacitidina y 
decitabina que actúan sobre las DNMT; 
vorinostat, romidepsin y beleodaq que 
actúan sobre las HDAC; y otra serie de 
moléculas que se encuentran en ensayos 
clínicos. Por medio de enfoques basados en 
la estructura se logró optimizar la 
interacción de éstas moléculas para el 
reconocimiento de enzimas, analizando los 
sustratos proteicos, mecanismos 
intermedios y estructura química, 
conduciendo al diseño de moléculas más 
eficaces y potentes. [5] 
 

2. METODOLOGÍA 
 
Se realizó una revisión sistemática de la 
literatura científica especializada publicada 
en los últimos 10 años, analizando  los 
aspectos más relevantes sobre los 
mecanismos y moduladores epigenéticos en 
Cáncer como también estrategias de síntesis 
aplicadas a la diversidad estructural y 
relaciones estructura actividad en la 
aplicabilidad de estos sistemas como 
estrategia terapéutica. 
 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
Se han identificado 3 clases de dominios 
proteicos conservados que pueden 
reconocer los mecanismos epigenéticos ya 
sea de manera individual o combinada. Estos 

complejos proteicos incluyen "escritores", 
"borradores" y "lectores". [6] 
Los escritores epigenéticos dan lugar a las 
modificaciones de las histonas y 
se  encargan de establecer marcas 
epigenéticas en los aminoácidos de las colas 
de las histonas o en el ADN. Las DNMT (ADN 
metil transferasa) y HAT (Histona acetil 
transferasa) son escritores epigenéticos que 
colocan grupos metilos y acetilos en las colas 
de las histonas respectivamente. [7] Los 
borradores epigenéticos regulan la 
eliminación de marcas epigenéticas en el 
ADN y/o histonas  teniendo en cuenta la 
naturaleza potencialmente reversible de 
estas marcas Epigenéticas. Las HDACs 
(Histona desacetil transferasa) es un 
borrador epigenético que elimina los grupos 
acetilos de las lisinas de las colas de las 
histonas. [7] Los Lectores epigenéticos 
finalmente leen estas marcas epigenéticas, 
se unen a través de dominios conocidos 
como bromodominios que pueden 
reconocer residuos de lisina acetilados o los 
cromodominios que reconocen residuos de 
lisina metilados y pueden determinar el 
resultado final del proceso biológico. [7] 
Actualmente se adelantan investigaciones 
que buscan modular o inhibir estos 
mecanismos epigenéticos en el cáncer por 
medio de pequeñas moléculas. 
 

3.1 Moduladores Epigenéticos 
 
Se han identificado inhibidores HDAC que 
muestran eficacia en la inducción o 
represión de la expresión de los genes, 
interrupción del ciclo celular, diferenciación, 
inhibición del crecimiento celular, apoptosis 
y también inhibiendo la angiogénesis, por lo 
cual se han usado este tipo de inhibidores 
(Belinostat, Vorinostat y Panobinostat) 
(Figura 1) en pacientes con linfoma de 
células T cutáneo y periférico y en otras 
patologías hematológicas. [8] 
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Figura 1. Inhibidores HDAC: Belinostat, Vorinostat 
y Panobinostat. 
 
Se evidenció además que el análogo del 
nucleósido 5-azacitidina inhibió la metilación 
del ADN recién sintetizado por lo que se 
analizaron diversos análogos de la citidina, 
con una modificación en la posición 5 del 
anillo de pirimidina [5-aza-2'-desoxicitidina 
(5-azaCdR), pseudoisocitidina (ICR) y 5-
fluoro-2'-desoxicitidina (FCdR)] (Figura 2), 
los cuales indujeron la inhibición de la 
metilación del ADN, proporcionando 
evidencia experimental de esta serie de 
análogos alteran los patrones de metilación 
previamente establecidos. [9] 
 

 

 
Figura 2. Inhibidores DNMT: Citidina y sus 
análogos. 
 
Otras investigaciones se han enfocado  en el 
estudio de la (JQ1) triazolo-tienodiazepina 
(Figura 3), la cual reconoce e interacciona 
con los residuos de acetil-lisina o 
bromodominios, encontrando que la unión 
competitiva de JQ1 desplaza la oncoproteína 
de fusión BRD4 de la cromatina, lo que 
provoca efectos antiproliferativos 
específicos en líneas celulares dependientes 
de BRD4. Estos datos establecieron una 
prueba para abordar las interacciones 
proteína-proteína de los "lectores" 
epigenéticos y proporcionaron un andamio 
químico versátil para el desarrollo de 
sistemas químicos diversos en toda la familia 
del bromodominio. [10]  
 



31 

 

 

 

Figura 3. Inhibidor Epigenético de 
bromodominios. 
 
La influencia de la epigenética en el estudio 
de sistemas con potencial anticancerígeno, 
corresponde también al desarrollo de 
inhibidores selectivos sobres las proteínas 
tipo KDM, importantes en la proliferación de 
diversos tipos de cáncer. Se han realizado 
estudios de la relación estructura-actividad 
para la identificación y caracterización de 
nuevos inhibidores de KDM4 que bloquean 
el crecimiento de células tumorales de 
próstata, basado en una serie de 
compuestos sintéticos derivados de la 8-
hidroxiquinolina (8HQ), estos  mostraron el 
potencial de la inhibición de las histonas 
lisina desmetilasas KDM4E y KDM4A, 
importantes en la inactivación epigenética 
de la expresión de los genes, probado los 
efectos de tres nuevos inhibidores de KDM4 
(A1, I9 y B3) (Figura 4). [11] 
 
 

 

							

 
		

 
Figura 4. Inhibidores Epigenéticos en ensayos 
clínicos. 
Estos inhibidores suprimieron la actividad 
catalítica de KDM4B de manera efectiva, 
encontrando el  derivado de la quinolina B3 
como el más potente. Estos compuestos 
también inhibieron la actividad enzimática 
de otras isoformas KDM4. [12]  Se ha 
reportado también el descubrimiento y 
caracterización de la molécula KDOAM-25, 
un potente e inhibidor selectivo de las lisina 
desmetilasas KDM5 H3K4me3. KDOAM-25 
inhibe la desmetilación celular de H3K4me3 
en los sitios de inicio de la transcripción y la 
proliferación de células de mieloma múltiple 
MM1S. [13] 
 
En las últimas décadas, los péptidos se han 
convertido en candidatos prometedores 
en  investigación como agentes terapéuticos 
para diferentes enfermedades debido a su 
alta especificidad, baja toxicidad y por sus 
estrechas uniones a sus dianas moleculares. 
[14] Teniendo en cuenta lo anterior, hoy  día 
existe evidencia científica acerca de la 
actividad de compuestos similares a 
péptidos que actúan como remodeladores 
de cromatina, inhibiendo la interacción 
proteína-proteína  entre BAF57 y el receptor 
de andrógenos en el cáncer de próstata. 
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Otras investigaciones sugieren que el 
desarrollo de un inhibidor DNMT basado en 
la inhibición / interrupción de la interacción 
existente entre una DNMT y una proteína de 
unión a DNMT surge como un futuro 
prometedor con el fin diseñar estrategias 
terapéuticas basadas en una adecuada 
orientación molecular. [15] 
 

4. CONCLUSIONES Y 
RECOMENDACIONES 

 
En la actualidad el estudio de la genética va 
más allá del análisis de la secuencia de ADN y 
se han producido grandes avances, con la 
introducción del término Epigenética se ha 
marcado un enfoque evolutivo en el 
desarrollo de herramientas que permitan la 
detección de tumores desde sus primeras 
etapas y tratamiento óptimo de 
enfermedades oncológicas. El creciente 
conocimiento  de los cambios estructurales 
de la cromatina, las modificaciones del ADN, 
las proteínas asociadas al ADN y al ARN del 
genoma que regulan la expresión génica y 
los resultados reportados en la literatura  
sobre el desarrollo de inhibidores 
epigenéticos, muestran un futuro promisorio 
para el tratamiento de diferentes tipos de 
cáncer y con ello se pueda obtener una 
diversidad estructural de las moléculas 
existentes, con estudios que relacionen la 
estructura y la actividad que estas pequeñas 
moléculas moduladoras ejercen en la 
maquinaria epigenética del cáncer.   
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Resumen 
 

El plan de trabajo de centró principalmente en la preparación e investigación de complejos 
inorgánicos (de interés intrínseco, biológico y de potencial aplicación tecnológica), siendo de 
gran interés aquellos complejos conteniendo como ligando el nitrosilo (NO); con la inserción 
de algunos ligandos también de interés como la fenantrolina por sus importantes 
conjugaciones que le pueden aportar ciertas propiedades al metal. Los complejos obtenidos 
fueron caracterizados mediante el uso de espectroscopía infrarrojo y Raman, UV-visible y 
RMN. Cabe resaltar que de esta serie de complejos sintetizados, se obtuvieron monocristales, 
los cuales fueron refinadas mediante la técnica de rayos X de monocristal; obteniéndose 
estructuras cristalinas nuevas; para la facilidad de la presentación del presente trabajo se 
mostrará el complejo más representativo K[Cr(CN)3(fen)NO]. En todos los casos los estudios 
son apoyados por modelos teóricos desarrollados mediante los métodos de la química 
cuántica como la teoría funcional de la densidad (DFT), mediante funcionales hibridos B3LYP  y 
la base def2-tzvpd. 
 

Palabras claves: Nitrosil, complejo, DFT, Funcional, Rayos X. 
 

 
1. INTRODUCCIÓN 

 

El óxido nítrico (NO) desempeña un papel 
importante en procesos bioquímicos, 
incluyendo el control de la presión arterial, 
neurotransmisión y la respuesta inmune, 
entre otros factores [1] Existe un creciente 
interés en los complejos de metales de 
transición con ligandos del tipo Π- aceptores, 
debido al uso de estos compuestos en 
catálisis homogénea [2-4]; otro punto de 
interés para los nitrosilos de metales de 
transición son las investigaciones 
fotoquímicas, las cuales incluyen el estudio 
de los estados metaestables o 
fotoisómeros5 y posibles aplicaciones 

médicas relevantes como las terapias 
fotodinámicas [6].  
La asombrosa química de coordinación que 
presenta este ligando no inocente ha 
convertido a esta molécula en la 
protagonista de enorme cantidad de 
publicaciones que involucran complejos 
metálicos nitrosilados. El resurgimiento de la 
investigación está motivado por la 
versatilidad de efectos biológicos 
descubiertos. La química de los complejos de 
nitrosilos de cromo [CrLn(NO)m]z, no escapa 
a las generales de esta ley y presenta 
además propiedades electrónicas y 
magnéticas por demás interesantes, lo que 
hace más atractivo el intento de  sintetizar 
complejos de este tipo, agregando de forma 
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particular un ligante bidentado como la 
fenantrolina, que suma un potencial extra en 
la terapia fotodinámica e interacciones 
particulares que se producen entre este tipo 
de complejos con algunas proteínas para el 
tratamiento del cáncer [1]. 
 

2. METODOLOGÍA 
 

Se usó un difractómetro Oxford Xcalibur 
Gemini proveniente de una fuente de 
Molibdeno MoKα (λ=0.71073 Å) y 
monocromador de grafito. Se utilizó un 
detector Eos, CCD para registrar el patrón de 
difracción de la sustancia.  
El espectro infrarrojo fue medido en un 
espectrómetro FTIR Bruker Equinox 55 en el 
rango de 400 – 4000 cm-1 con una resolución 
de 4 cm-1. Las muestras para estas medidas 
se prepararon de la manera usual, diluidas 
en pastillas de KBr. El espectro Raman del 
sólido se midió a partir de muestras en polvo 
en un espectrómetro Perkin-Elmer FT-Raman 
RFs 100/s, utilizando como fuente de luz 
excitante en la línea de 532 nm, con una 
resolución espectral de 4 cm-1, en el rango de 
100 - 3500 cm-1. 
Los espectros electrónicos de UV – Visible se 
midieron en Acetonitrilo utilizando cubetas 
de cuarzo, en un espectrofotómetro 
Shimadzu UV – 2600 / 2700 con 2,0 nm de 
ancho de banda espectral, en un rango de 
185 – 900 nm. 
Se asignaron los modos normales de 
vibración del complejo mediante el uso de 
métodos computacionales DFT, optimizando 
la geometría por medio del funcional de 
Truhlar M06-L y con la base def2-tzvppd. El 
estudio de la estructura electrónica del 
complejo se realizó por medio del funcional 
PBE y con la base lanl2DZ. 
 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

El complejo K[Cr(CN)3fenNO].2fen.H2O 
cristaliza en el sistema ortorrómbico, grupo 

espacial Pbcm con a=10,268(3) Å, 
b=17,5058(6) Å, c =19,8482(7) Å, α=β=γ=90° y 
Z=4. La estructura fue resuelta a partir de 
17495 reflexiones con [I •2σ(I)] y refinada a 
un factor de acuerdo R1=0,0537.  
En la Figura 1 se observa la representación 
ORTEP de la estructura del complejo 
K[Cr(CN)3fenNO].2fen.H2O , en esa figura se 
observa que la fenantrolina reemplaza los 
cianuros ecuatorial y axial del complejo 
original cuando el grupo NO se dispone en el 
eje polar del compuesto. 
 

 
Figura 1. Estructura molecular de 

K[Cr(CN)3fenNO].2fen.H2O 
 

La Figura 2 muestra los espectros Infrarrojo 
(azul) y Raman (rojo) del complejo 
K[Cr(CN)3(fen)NO].2fen.H2O. Los modos de 
estiramientos ν(NO) son fácilmente reconocibles 
porque las bandas aparecen con muy fuerte 
intensidad en infrarrojo y muy débiles en Raman. 
Este modo se observa en el espectro infrarrojo 
desdoblado a aproximadamente 1888 cm-1 y el 
sobretono a 3755 cm-1. 
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Figura 2. Espectro infrarrojo (Color Rojo) y 
Raman (Color azul) del complejo 

K[Cr(CN)3fenNO].2fen.H2O 
 

Los espectros electrónicos experimentales 
de K[Cr(CN)3(fen)NO].2fen.H2O en 
acetonitrilo (azul) se muestran en la Figura 3, 
para concentraciones 0,01 M, 2.10-3 M y 
2,88.10-5 M, los coeficientes de extinción 
molar calculados para las bandas 
experimentales y las asignaciones se 
muestran en la Tabla 1. 
 

 
Figura 3. Espectro electrónico experimental 
(azul) y calculado (color rojo) del complejo 
[Cr(CN)3fenNO]-1 
 

Tabla 1. Asignaciones de las transiciones 
electrónicas del anión [Cr(CN)3fenNO]-1 

 

 
 

4. CONCLUSIONES Y 
RECOMENDACIONES 

 

El complejo K[Cr(CN)3(fen)NO].2fen.H2O 
cristaliza en el sistema ortorrómbico 
correspondiente al grupo espacial Pbcm. Los 
espectros de infrarrojo, Raman y electrónico 
se asignaron con la ayuda de los métodos de 
cálculos de DFT. Se encontró un buen 
acuerdo entre los  espectros experimentales 
(electrónicos y vibracionales) con los 
calculados. Además el complejo sintetizado, 
será de gran uso para el estudio de los 
estados metaestable y algunas pruebas 
biológicas que se pretenden hacer frente a 
células de leucemia.  
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Resumen 
 

Se realizaron extracciones con solventes de baja solubilidad en agua sobre bio-oil obtenido a 
partir de la pirólisis rápida de aserrín de algarrobo con el objetivo de recuperar productos 
químicos valiosos. En los extractos los productos mayoritarios fueron cetonas, fenoles y ácidos. 
Los extractos podrían ser usados, por ejemplo, en la síntesis de resinas de fenol-formaldehído 
después de una etapa de purificación/separación. En las fracciones remanentes se encontró 
elevada concentración de ácido acético y agua (más de 62%p), haciéndolas apropiadas para su 
uso directo en la producción de un agente anticongelante o para reacciones de esterificación 
que permitan la mejora de esta fracción haciéndola menos corrosiva para su uso directo.  
 

Palabras claves:Pirólisis, bio-oils, extracción líquido-líquido.  
 
 

1. INTRODUCCIÓN 
 

La biomasa es una fuente potencial y 
renovable de energía que puede llegar a 
utilizarse para la producción de una gran 
variedad de materiales y productos químicos 
[1], siendo su procesamiento una alternativa 
atractiva para dar soluciones a 
problemáticas ambientales como la 
acumulación de residuos agrícolas, 
industriales y domésticos. En este sentido, la 
pirólisis de biomasa se ha convertido en una 
importante alternativa para la obtención de 
productos de interés [2] siendo el bio-oil 
(fase acuosa + fase oleosa) el de mayor 
interés. La fase acuosa rica en ácidos 
orgánicos, alcoholes, cetonas, aldehídos y 
fenoles, contiene entre un 20-50%p de agua, 
mientras que la fase oleosa posee un alto 
contenido de aromáticos, en su mayoría 
fenoles, y un contenido de agua inferior a 
2%p [3].  
Dependiendo de la composición obtenida en 
el bio-oil, se ha intentado encontrar posibles 

usos para sus fracciones. Las fases acuosas 
podrían ser utilizadas, por ejemplo, en la 
producción de fertilizantes orgánicos 
nitrogenados de liberación lenta 
aprovechando el alto contenido de grupos 
carbonilos que estas presentan [4]. Otros 
autores reportaron distintos métodos de 
separación (destilación simple y al vacío, 
extracciones líquido-líquido [5], entre otras) 
que podrían ser útiles para recuperar 
compuestos químicos de alto valor agregado 
tanto de las fracciones acuosas como 
oleosas [6]. Sin embargo, muchos de estos 
trabajos se limitan a usar bio-oils simulados, 
generados a partir de la mezcla de 
compuestos modelos representativos de las 
mezclas reales, reportando rendimientos y 
posibles aplicaciones para las fracciones 
recuperadas. Esta metodología resulta poco 
conveniente ya que los resultados en la 
mayoría de los casos difieren 
sustancialmente del comportamiento real. 
El objetivo de este trabajo es la 
implementación de un método que permita 
recuperar productos químicos valiosos a 
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partir de bio-oil obtenido por pirólisis de 
biomasa lignocelulósica residual.  
 

2. METODOLOGÍA 
 

2.1 Obtención del bio-oil 
El bio-oil fue obtenido por pirólisis rápida de 
aserrín de algarrobo en un reactor de lecho 
fijo. El diseño del reactorpermite una caga 
de 150-180 g de biomasa, que se introduce a 
través de una canasta móvil, una vez 
alcanzada la temperatura de pirolisis. A la 
salida del reactor se ensambla un sistema de 
condensación para la recolección de los 
productos líquidos. Este proceso fue llevado 
a cabo con flujo de nitrógeno de 80 mL/min 
a una temperatura de 600ºC. El bio-oil fue 
colectado por condensación en un serpentín 
de acero inoxidable de 6m de longitud 
inmerso en una disolución de propilenglicol 
al 30%p, a -12ºC, y separados luego por 
centrifugación a 6000 rpm durante 3 
minutos en fases acuosa y oleosa. 
 

2.2 Caracterización de la biomasa y 
productos de pirólisis 
La composición elemental de la biomasa 
(análisis CHON), se determinó en un equipo 
CHN628 Series Elemental Determinators 
(LECO®). El contenido de humedad, materia 
volátil y ceniza dela biomasa fueron 
determinados de acuerdo a las normas 
ASTM D3173, ASTM D3175 y ASTM D 3174, 
respectivamente. Los productos líquidos 
fueron analizados por cromatografía 
gaseosa en un cromatógrafoAgilent 6890N, 
con columna HP-5 y detector FID. Para el 
análisis cromatográfico se consideraron 
factores de respuesta específicos para cada 
familia de compuestos presentes en el bio-
oil, debido a la compleja composición de las 
muestras. Los factores se determinaron a 
través de estándares y un compuesto de 
referencia (tetralina). El contenido de agua 
del bio-oil y de las fracciones remanentes de 

las extracciones se realizó por titulación con 
equipo de Karl-Fischer (IRAM 21320).  
 

2.3 Extracciones líquido-líquido 
Se llevaron a cabo ensayos de recuperación 
de productos químicos utilizando extracción 
líquido-líquido con diferentes solventes: éter 
etílico, diclorometano y cloroformo, con 
solubilidades en agua de (%p) 6.89, 1.60 y 
0.81respectivamente.Las extracciones 
fueron realizadas sobre cada fase acuosa; 
con una relación másica 1:1 a temperatura 
ambiente (20ºC). Se centrifugó a 2000 rpm 
para separar las fases. Al agregar el solvente 
cloroformo a la fase acuosa se formó una 
emulsión (Figura 1-a), la cual se rompe luego 
de la etapa de centrifugación (Figura 1-b). 
Este comportamiento también se observó 
cuando se utilizó diclorometano.  
 
 

 

Figura 1.a: Extracción de la fase acuosa con 
cloroformo. b: Separación de fases después 
de centrifugar. 
 

Una cuarta extracción se realizó al acidificar 
(pH=1) la fase acuosa con H2SO4 (50% p); 
luego se procede a la extracción con 
cloroformo. Cabe mencionar que bajo estas 
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condiciones no se observó la formación de 
una emulsión. 
Al solvente enriquecido con los 
componentes de la fase acuosa se denominó 
“extracto”, y “remanente” a la fase acuosa 
modificada. Ambos fueron analizados por 
cromatografía gaseosa según metodología 
descripta en el ítem 2.2. 
 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

1. Obtención del bio-oil 
Las propiedades de la biomasa se presentan 
en la Tabla 1; la composición elemental del 
aserrín de algarrobo fue típica de los 
aserrines de madera, y presentó elevado 
carbón fijo y bajo contenido de cenizas. En la 
pirólisis se obtuvieron principalmente 
productos líquidos, denominados bio-oil. El 
bio-oil estuvo compuesto por una fase 
acuosa (rendimiento 48.5 %p) y una fase 
oleosa (11.1 %p). También se obtuvieron 
productos gaseosos (16.7 %p) y sólidos 
(denominado char, 23.7 %p). El reactor 
utilizado, cuyo diseño es innovador, permitió 
obtener un incremento en el rendimiento 
hacia productos líquidos de 54% en 
comparación con el método tradicional de 
lecho fijo (estudios previos, resultados no 
mostrados). Esto se debe a que con el nuevo 
diseño es posible realizar pirólisis con 
elevadas rampas de calentamiento y bajos 
tiempo de residencia de los vapores 
piróliticos, evitando así reacciones de 
polimerización.  
 

Tabla 1. Composición del aserrín de 
algarrobo(%p) 

Humedad 18.33 
Material Volátil 80.23 
Carbón fijo 18.87 
Cenizas  0.9 
Composición Elemental  
C 52.4 
H 4.8 
O 41.3 

N 0.6 
 

2. Composición de la fracción acuosa 
del bio-oil 
La fracción acuosa presentó un mayor 
contenido de agua que las mismas 
fracciones obtenidas de aserrines 
provenientes de otras maderas, lo que 
podría atribuirse al mayor contenido de 
humedad del aserrín utilizado. 
La Tabla 2 muestra la composición de la fase 
acuosa del bio-oil, que presenta 
principalmente ácidos, siendo el acético el 
mayoritario (34.04 %p). Otros compuestos 
fueron alcoholes (representado casi 
exclusivamente por metanol), cetonas 
(principalmente pentanonas cíclicas), 
fenoles y furanos (siendo los mayoritarios el 
2-furanmetanol y el 3,4-dihidro-2H-pirano). 
La mayoría de los fenoles fueron éteres 
fenólicos (7.37 %p); en este grupo se resalta 
la presencia de guaiacol, 4-Hidroxi-3-
metoxibenzaldehido (vanillina), eugenol, 
siringol (usados como saborizantes, 
perfumería y para síntesis de fármacos), 
entre otros.  
 

Tabla 2. Composición de la fase acuosa del 
bio-oil de aserrín de algarrobo (%p, base 
seca) 

Agua 61.22 
Compuestos Orgánicos   

Ácidos 37.98  
Alcoholes 17.98  
Cetonas  14.86  
Fenoles  9.69  
Furanos 5.04  
Aldehídos 3.58  
Ésteres 2.79  
Éteres 1.12  
No identificados  6.95  

 

3. Recuperación de productos 
químicos 
En la Figura 2 se presentan los rendimientos 
de las extracciones.  
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Los rendimientos se calcularon como la 
relación entre la masa de cada compuesto 
en el extracto y la masa inicial del mismo en 
la fase acuosa. 
 

 
Figura 2. Rendimiento de las extracciones. 
 
De los tres solventes utilizados, el 
cloroformo presentó el mejor rendimiento 
(22.59 %p).  Las Figuras 3 y 4 presentan la 
composición química de los “extractos” y 
“fracciones remanentes”, respectivamente. 
El extracto obtenido con cloroformo 
presentó elevado contenido de cetonas, 
fenoles y furanos, y muy bajo contenido de 
ácidos. Cuando se realizó la extracción a pH 
ácido con este solvente, se apreciaron 
mejoras en la composición del extracto (el 
contenido de ácidos disminuyó 50 % 
respecto a la extracción sin modificar el pH), 
pero hubo una disminución notable en el 
rendimiento de extracción (más de la mitad). 
Los casos donde se observaron mejores 
rendimientos de extracción fueron cuando 
ocurrió emulsificación de la muestra (Figura 
1, Sección 2.3) con el solvente (caso 
diclorometano y cloroformo), favoreciendo 
así el contacto entre las fases. Esto podría 
explicar los bajos rendimientos obtenidos 
cuando se usó éter etílico y cloroformo en 
medio ácido, ya que en estos casos no 
ocurrió emulsificación. 
 

 

 
 

Figura 3. Composición de los extractos (%p).  
 

En el caso del cloroformo, los rendimientos 
de extracción para los grupos cetonas, 
fenoles y furanos, fueron 46.2 %p, 50.3 %p y 
46.4 %p, respectivamente; esto es, el 
porcentaje másico de cada familia de 
compuestos de la fracción acuosa del bio-oil 
que fue retenida en el extracto. Asimismo, 
este solvente permitió recuperar 
selectivamente algunos compuestos 
químicos de interés. Por ejemplo, dentro del 
grupo de fenoles, la recuperación fue 98.8 
%p para 3-metoxifenol, 82.7 %p para guaiacol, 
74.6 %p para vainillina, 68.6 %p para siringol, 
y 61.7 %p para eugenol. Del mismo modo, 
dentro de los grupos cetonas y furanos, 3-
metil-2-ciclopenten-1-ona y 2-acetilfurano 
fueron recuperados en 93.4 %p y 78.3 %p, 
respectivamente.  
 

Los otros dos solventes utilizados 
presentaron menores porcentajes de 
recuperación, siendo más notorio el caso del 
éter etílico. Con diclorometano el 
compuesto que mostró mayor recuperación 
fue acetosiringona (66.14 %p), mientras que, 
con éter etílico, el 3-butenoato de propilo 
presentó el mayor rendimiento (14.90 %p). 
 

 
Figura 4. Composición de las fracciones 

remanentes (%p). 
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Las fracciones remanentes obtenidas 
estuvieron compuestas principalmente por 
agua, debido a que los solventes utilizados 
presentanbaja solubilidad. El principal 
compuesto químico en todas las fracciones 
remanentes fue el ácido acético, por lo que 
las mismas podrían ser usadas, por ejemplo, 
en la producción de un agente 
anticongelante de acetato de magnesio y 
calcio, como propuso Seung-Jin et al. [4]. 
Estas muestras también presentaron un 
porcentaje importante de metanol, por lo 
que también podrían valorizarse mediante 
reacciones de esterificación in-situ 
catalizadas en medio acuoso para obtener 
acetato de metilo, compuesto que es 
utilizado en la fabricación de plásticos 
(celofán), en apicultura para el control de 
larvas, como disolvente de resinas, barnices 
y pinturas industriales, entre otros. 
 

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 

Se logró la recuperación de compuestos 
químicos mediante extracción líquido-
líquido, siendo la recuperación de 
compuestos fenólicos la más eficiente.  
 

Las fracciones recuperadas en las 
extracciones podrían ser utilizadas en 
procesos sucesivos de recuperación y 
purificación con el fin de hacerlas apropiadas 
para diversos tipos de preparaciones, entre 
los cuales podría resaltarse (para el caso de 
los fenoles) su uso parcial o total en la 
síntesis de resinas fenol-formaldehido.  
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Resumen 

Se realizó un estudio para la búsqueda de condiciones óptimas de reacción de tres 
componentes entre arilaminas, aldehídos sustituidos y fenilacetileno que permitieran la síntesis 
de una serie de 2,4-difenilquinolinas sustituidas a través de la metodología imino Diels-Alder 
one-pot asistida por radiación de microondas. Evaluando diferentes catalizadores ácidos, 
disolventes, tiempo y temperatura de esta reacción, se encontró que el yodo molecular como 
catalizador y el ácido acético glacial como disolvente promuevan mejor el proceso de 
cicloadición-aromatización obteniendo así una serie de derivados de la 2,4-difenilquinolina con 
rendimientos que oscilaron entre 33-65%.  

 

Palabras claves: 2,4-difenilquinolinas, síntesis, imino-Diels- Alder, microondas, ácidos de Lewis. 

 

 

1. INTRODUCCIÓN 
 

Los compuestos N-heterocíclicos son un 
tema de amplio interés en el área de la 
Química Orgánica, [1] en lo concerniente a 
sus diversas aplicaciones sintéticas, además 
de sus amplias propiedades biológicas. [2] 
Sin embargo, las rutas sintéticas usadas 
para la obtención de estas moléculas en la 
mayoría de los casos generan productos 
secundarios, tóxicos, con alto costo 
económico y tiempos de reacción largos; 

razón por la cual se busca la síntesis de 
estos compuestos de forma rápida y 
económica. [3] 

 

El anillo quinolínico está presente en una 
gran variedad de compuestos sintéticos y 
de origen natural, los cuales, han mostrado 
diversas propiedades farmacológicas [4] y 
fotofísicas; [5]  pero debido a su limitada 
disponibilidad en la naturaleza, se hace 
necesario diseñar rutas sintéticas más 
eficientes, que permitan acceder a estos 
sistemas. [6] 
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La reacción multicomponente imino Diels- 
Alder (i-DA) [7] asistida por microondas, es 
una herramienta poderosa que ofrece alta 
versatilidad estructural en la construcción 
de sistemas quinolínicos, además, de las 
numerosas ventajas del calentamiento vía 
microondas que permite  la disminución de 
los tiempos de reacción, mayor eficiencia 
energética, además de reacciones libres de 
solventes (free-solvent reactions) entre 
otros.[8]  

 

Debido a la importancia biomédica y 
tecnológica de los compuestos quinolínicos 
se requiere la búsqueda de métodos más 
eficientes y menos tóxicos de oxidación, 
por lo cual, se desarrolló un protocolo 
sintético implementando la reacción tipo i-
DA multicomponente asistida por 
microondas para la síntesis de 2,4-
difenilquinolinas sustituidas en una sola 
etapa (one-pot) usando materiales de 
partida comerciales y económicos. 

 

2. METODOLOGÍA 
 

Para el acceso a los derivados de la 2,4-
difenilquinolina (4a-h), se usó la 
metodología i-DA one-pot asistida por 
microondas, utilizando anilinas aromáticas 
o, m, p sustituidas (1a-f); aldehídos 
aromáticos p, m sustituidos (2a-b), 
fenilacetileno (3) como dienófilo activado y 
catalizadores tipo ácidos de Lewis. 
(Esquema 1) 

 

Las reacciones se realizaron empleando un 
microondas Biotage iniator plus de 400 W, 
y una vez finalizadas, se comprobó la 
formación del producto por cromatografía 
de capa fina (CCF). El aislamiento de los 
productos obtenidos se hizo por extracción 
con diclorometano y la purificación, se 
realizó por cromatografía en columna 
sobre gel de sílice y usando como eluyentes 
mezclas de éter de petróleo y acetato de 
etilo, con aumento gradual de la polaridad. 

 

La caracterización de las moléculas 
obtenidas se llevó a cabo por resonancia 
magnética nuclear, en un equipo de marca 
Bruker 400 MHz y espectroscopia de IR, en 
un espectrofotómetro Bruker, tensor 27 
sobre pastillas de KBr. Los puntos de fusión 
de los compuestos obtenidos se tomaron 
en un fusiómetro FISHER- JOHNSON. 
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Esquema 1.   Síntesis de los derivados de 2,4-difenilquinolinas.  

 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

Para la búsqueda de condiciones de reacción 
óptimas y ecoamigables, se hizo un estudio 
detallado evaluando diferentes catalizadores 
tipo ácidos de Lewis (FeCl3, BiCl3, AlCl3, 
Pd(OAc)2, BF3

.MeOH, BF3
.OEt2, I2), solventes, 

tiempo (10-30 min) y temperatura de reacción 
(120-220° C); que permitiera proceder a la 
construcción de la serie molecular. A través 
de este estudio, las condiciones de reacción 
óptimas se registran en la figura 1.  

 

Figura 1. Estudio de disolventes para la 
optimización de las condiciones de reacción. 

 

En la figura 1, se muestra el estudio inicial 
realizado con diferentes disolventes, siendo el 
CH3COOH glacial el más adecuado para llevar 
a cabo la reacción por sus propiedades 

dieléctricas en el rango de frecuencias de 
microondas. Los catalizadores metálicos 
usados no arrojaron buenos resultados, por lo 
cual se evaluó yodo molecular como 
promotor de la síntesis de la serie de 2,4-
difenilquinolinas, arrojando rendimientos 
buenos a moderados; generando un medio de  

 

reacción libre de metales, además de ser un 
reactivo económico, estable y con capacidad 
catalítica. Así mismo, la energía microondas 
usada como fuente de calentamiento 
proporciono resultados óptimos, 
disminuyendo el tiempo de reacción, menor 
formación de subproductos y capacidad para 
controlar las variables involucradas como 
(tiempo, temperatura y presión), 
presentando ventajas sobre el calentamiento 
convencional. 

 

En la tabla 1 se muestra los derivados (4a-h) 
de 2,4-difenilquinolina, con sus propiedades 
físicas y sus rendimientos. 

 

Tabla 1. Propiedades físicas de la serie molecular 
de 2.4-difenilquinolina 
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Las moléculas sintetizadas se caracterizaron 
por diferentes técnicas espectroscópicas: IR, 
RMN de 1H, 13C, DEPT y experimentos 
bidimensionales como COSY y HMBC, 
confirmando exitosamente la estructura de 
dichas moléculas. 

 

El espectro 1H RMN para la molécula modelo 
2-(4-metoxifenil)-6-metil-4-fenilquinolina (4a) 
ampliado en la zona aromática, se muestra en 
la figura 2. En la región a campo alto se 
encuentran las señales características de los 
grupos metilo (CH3) y metoxilo (OCH3) a 2.47 y 
3.89 ppm, respectivamente. Por otra parte, 
en la región a campo bajo se ubican las 
señales características de la región aromática 
con sus respectivos desdoblamientos, 
comprendida entre 7- 7.82 ppm.  

El grupo fenilo en la posición C-2 del anillo 
quinolínico, presenta en 7.04 ppm, un doblete 
(d) con una constante de acoplamiento (J) de 
8.8 Hz, característica de interacciones orto-
para en el anillo aromático, que corresponde 
a los protones H-3’ y H-5’, dada su 
equivalencia química. De igual forma, se 
observa otro doblete en 8.25 ppm con J = 8.8 
Hz, correspondiente a los protones 
equivalentes H-3’ y H-6’. 

Siguiendo con los desplazamientos en el 
núcleo quinolínico, se observa un singlete (s) 
en 7.73 ppm, el cual corresponde al protón en 

la posición C-5. A 7.63 ppm, se aprecia un 
singlete ancho (sa), señal del protón en la 
posición C-3, el protón de la posición C-8 
desdobla como un doblete con una J = 8.8 Hz, 
a 8.11 ppm, desplazamiento influenciado por 
la cercanía de dicho protón con el sistema 
piridinico, desplazándolo hacia campo bajo.  

 

Al estudiar los desplazamientos que abarcan 
desde 7.58- 7.52 ppm del anillo fenilico en la 
posición C-4, se puede apreciar que los 
protones H-2’’ y H-6’’, H-3” y H-5” 
equivalentes químicamente, aparecen como 
multipletes en un rango de 7.58- 7.55 ppm, 
solapándose con la señal del protón H-4” que 
aparece como un multiplete comprendido 
entre 7.54- 7.52 ppm. Este solapamiento de 
señales, es debido a los estados rotacionales 
restringidos, y los grados de libertad que 
presenta el sustituyente fenilico sobre el 
enlace al núcleo quinolínico. Por último, el 
protón H-7 se encuentra en un multiplete 
ente 7.53- 7.49 ppm, el cual aparece hacía 
campo alto, debido al efecto protector del 
grupo metilo por la donación de densidad de 
densidad electrónica. 

Estas asignaciones permitieron corroborar la 
estructura de la molécula, complementando 
la información suministrada de los diferentes 
espectros. 
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Figura 2. Ampliación de la zona aromática del espectro RMN 1H de la molécula 2-(4-metoxifenil)-6-metil-4-

fenilquinolina (4a)

 

 

 

 

 

Los desplazamientos y las constantes de 
acoplamiento para la molécula 2-(4-
metoxifenil)-6-metil-4-fenilquinolina, se 

regi
stra
n en 
la 
figur
a 3.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3. Desplazamientos químicos de protones 
de la molécula 2-(4-metoxifenil)-6-metil-4-
fenilquinolina. 

 

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 

El acoplamiento A3 entre anilinas, aldehídos 
aromáticos y alquinos a través de la reacción i-
DA multicomponente one-pot asistida por 
microondas, permitió obtener de manera 
directa las 2,4-difenilquinolinas deseadas con 
posible actividad biológica, optimizando 
procesos sintéticos, en cuanto al tiempo de 
reacción y manejo de variables como la 
presión y la temperatura del sistema. 
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Resumen 

 

El desarrollo de inhibidores selectivos de las proteínas demetilasas de lisina en histonas 
(histone N-methyl-lysine Demethylases, KDM4) es considerado como una nueva estrategia 
terapéutica para el tratamiento de diversos tipos de cáncer, el compuesto quinolínico IOX1 ha 
mostrado capacidad de regulación de proteínas KDM4. El estudio de la capacidad citotóxica 
sobre células HeLa de los derivados N-(1,2,3,4-tetrahidroquinolin-4-il) formamida (1-5) y N-(2-
butil-6-fluoro-1,2,3,4-tetrahidroquinolin-4-il) acetamida (6) fue realizado tomando como 
fármaco de referencia NCDM-32B, además del análisis de los modos de interacción vía docking 
molecular sobre la proteína KDM4A. Los ensayos MTT sobre células cancerígenas muestran a 
los derivados (1-3) con promisorias actividades citotóxicas e importantes valores de afinidad 
comparables a la del fármaco de referencia, resaltando los resultados obtenidos   para el (6-
fluoro-2-metil-1,2,3,4-tetrahidroquinolin-4-il) formamida (3) como promisorio agente citotóxico, 
con afinidades de unión con la proteína KDM4A de -7,6 Kcal/mol cercanas a los fármacos de 
referencia (NCDM-32B, -6,8 kcal/mol, IOX1 -8,1 Kcal/mol). Estos resultados corresponden a un 
punto de partida hacia el desarrollo de nuevos inhibidores (tipo tetrahidroquinolinas) sobre las 
demetilasas de lisina que contienen el dominio Jumonji-C.   

 

Palabras claves: cáncer, demetilasas de histonas, epigenética, inhibidores, tetrahidroquinolinas, 
Docking.  

  

1. INTRODUCCIÓN 
 

El cáncer ha sido identificado como la causa 
de 14 millones de casos de morbilidad y 
mortalidad en el año 2012 en todo el 
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mundo.[1] Uno de los mecanismos, que han 
sido descritos como causante de la 
proliferación de células cancerígenas 
corresponde a la demetilación de residuos de 
lisina en las histonas, las cuales son un 
importante marcador epigenético, actuando 
ya sea como activador o represor de la 
transcripción del ADN .[2]   

 

Las proteínas demetilasas de lisina en histonas 
(histone N-methyl-lysine Demethylases, 
KDM4), que contienen el dominio Jumonji-C 
(JmjC), corresponden a la familia de 
oxigenasas dependientes de 2-oxoglutarato 
(2-OG) y Fe(II), [3] siendo identificadas como 
blancos terapéuticos u oncógenos putativos 
.[4,5] 

 

Por lo tanto, el desarrollo de moléculas 
pequeñas que actúen como inhibidores de las 
proteínas KDM4 se ha convertido en tema 
central de investigación, identificando 
inhibidores selectivos como 5-Carboxi-8-
hidroxiquinolina (IOX1), ácido 2,4-piridin-
dicarboxilico (2,4-PDCA) y N-Oxalilglicina 
(NOG), cada uno identificados con orden 
nanomolar de (IC50 0,2 μM), (IC50 0,6 μM), 
(IC50 14 μM) respectivamente, al igual que el 
derivado de hidroxamatos NCDM-32B con 
valores de IC50 de 3,0 y 1,0 μM para KDM4A 
and KDM4C, respectivamente  (figura 1). [6–9]  

 

 

Figura 1. Inhibidores selectivos de KDM4C. 

 

En este trabajo de investigación se realizó un 
análisis de las interacciones de sistemas tipo 
N-(1,2,3,4-tetrahidroquinolin-4-il) formamida 
(1-5) en el sitio activo de las proteínas KDM4 
por medio de acoplamiento molecular, 
comparado con los datos arrojados por el 
estudio de citotoxicidad in vitro de los 
diversos derivados tetrahidroquinolínicos (1-5) 
sobre líneas celular HeLa, tomando como 
compuesto de referencia el inhibidor selectivo 
de KDM4 NCDM-32B. 

 

2. METODOLOGÍA 
 

2.1. Optimización de moléculas de referencia 
y derivados de la tetrahidroquinolina. Las 
optimizaciones de las moléculas de referencia, 
se hicieron en el programa Gaussian09 con 
método de Teoría del Funcional de la 
Densidad (Density Functional Theory, DFT) y 
base de cálculo B3LYP/6-31g(d).  

 

2.2. Acoplamiento molecular. Para los 
acoplamientos moleculares entre los 
derivados IOX1 y la proteína KDM4 (PDB: 
3NJY) se siguieron los siguientes pasos. 1) se 
preparó la proteína, 2) preparación de los 
derivados IOX1 previamente optimizados y 3) 
selección de los parámetros de acoplamiento 
molecular. El acoplamiento molecular se 
realizó en el programa AutoDockTool-1.5.6 y 
Autodock vina. 

 

2.3. Ensayo de proliferación celular. 8000 
células HeLa/pozo fueron sembradas en placa 
de 96 pocillos. Luego de formada la 
monocapa, se retiró el sobrenadante y se 
sirvieron los tratamientos a 50 y 200uM.  En 
cada tiempo evaluado se agregó Bromuro de 
(3- (4, 5-dimetiltiazolil-2) -2,5-difeniltetrazolio) 
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(MTT, protocolo ATCC), se incubó por 4 horas 
y luego se agregó DMSO para disolver los 
cristales de formazán.  La lectura se hizo a 
540nm. Las Células muertas y células sin MTT 
se usaron como control de viabilidad, Y 
NCDM-32B como control positivo de 
inhibición. 

 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

Los derivados de N-(1,2,3,4-tetrahidroquinolin-
4-il) formamida (1-5) y el compuesto N-(2-butil-
6-fluoro-1,2,3,4-tetrahidroquinolin-4-il) 
acetamida (6) (tabla 1) fueron sintetizados vía 
reacciones tipo imino Diels-Alder entre 
anilinas, N-vinilformamida, N-vinilacetamida o 
pentanal, estos les fue analizada sus posibles 
actividades citotóxicas en la línea celular 
HeLa.  

 

Los ensayos de proliferación celular 
evidencian el poder inhibitorio de los 
compuestos establecidos anteriormente, los 
cuales inhibieron el crecimiento celular de 
células cancerígenas HeLa en rango 
micromolar (Figura 2).  

 

Tabla 1. Derivados de tetrahidroquinolinas. 

 

 

 

Compuesto R1 R2 P.M.* Afinidad 

Kcal/mol 

1 H H 190,25 -7,1 

2 Cl H 224,69 -7,4 

3 F H 208,24 -7,4 

4 H C(O)NH2 233,27 -7,6 

5 H F 208,24 -7,3 

6 - - 264,34 -8,2 

*Peso molecular 

 

El compuesto de referencia NCDM-32B (330 
μM) presentó efecto inhibitorio al obtener 
una viabilidad celular del 66% y 71% a 24 y 48 
horas, lo cual se estableció como criterio de 
referencia para analizar las capacidades 
inhibitorias de los derivados de N-(1,2,3,4-
tetrahidroquinolin-4-il) formamida (1-5) y el 
compuesto N-(2-butil-6-fluoro-1,2,3,4-
tetrahidroquinolin-4-il) acetamida (6).   

 

El compuesto (3) presentó mayores niveles de 
inhibición al establecer, valores de viabilidad 
celular de 69% a 48 horas a concentraciones 
de 200 μM, el cual sobrepasa el valor 
establecido por el compuesto de referencia 
NCDM-32B. Se observa que a una 
concentración menor (50 μM) este mostró un 
valor de viabilidad celular de 92%. 

De igual manera, los derivados de N-(1,2,3,4-
tetrahidroquinolin-4-il) formamida (1), (2), (4), 
a concentraciones de 200 μM inhibieron el 
crecimiento de las células HeLa, alcanzando 
valores de viabilidad celular de 77%, 85% y 75% 
a 48 horas respectivamente, los cuales se 
acercaron a los obtenidos con el compuesto 
de referencia NCDM-32B a concentraciones de 
50 μM (figura 2). 
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Por otra parte, los derivados 
tetrahidroquinolínicos (5) y (6) presentaron 
un efecto de estimulación hacia la 
proliferación celular a 50 y 200 μM, al obtener 
valores de viabilidad mayores que los 
conseguidos por las células no tratadas.   

 

Los estudios muestran a los compuestos 
derivado de la quinolina IOX1 con una alta 
capacidad de regulación de la función de 
proteínas tipo KDM4, el análisis de Docking 
molecular presentó una energía de unión 
correspondiente a -8,1 Kcal/mol. El 
acoplamiento molecular entre el ligando IOX1 
y KDM4 (PDB: 3NJY) presentó puentes de 
hidrógeno entre el grupo carboxilato en la 
posición C-5 y Lisina 206 y Tirosina 132, 

además de una interacción en forma 
bidentada con el NiII por medio del nitrógeno 
del anillo quinolínico y el grupo 8-hidroxi 
(figura 3a). [8]  

 

El compuesto de referencia NCDM-32B, 
presentó valores de afinidad de -6,8 Kcal/mol, 
con interacciones tipo puente de hidrógeno 
entre el grupo N-hidroxilo y la Serina 196 
(figura 3b). El análisis de los modos de 
interacción usando la técnica de docking 
molecular de la serie de derivados N-(1,2,3,4-
tetrahidroquinolin-4-il) formamida (1-5) y N-(2-
butil-6-fluoro-1,2,3,4-tetrahidroquinolin-4-il) 
acetamida (6), permitieron encontrar valores 
de afinidad entre -7,1 y -7,6 Kcal/mol (tabla 1). 

 

Figura 2. Ensayos de proliferación MTT sobre la línea celular HeLa.

El derivado N-(2-butil-6-fluoro-1,2,3,4-
tetrahidroquinolin-4-il) acetamida (6) 
presentó un valor de afinidad de -8,2 
Kcal/mol, identificado como el ligando con 
menor valor energético, mejorando los 
valores encontrados para el derivado 

quinolínico IOX1 y por encima del compuesto 
de referencia NCDM-32B (-6,8 Kcal/mol).  

 

Los derivados tetrahidroquinolínicos (1-3) 
muestran una interacción tipo puente de 
hidrógeno entre el grupo formamida de la 
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posición C-4 y la Tirosina 177. Sus 
disposiciones espaciales en el sitio activo son 
presentadas en la figura 3c.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Figura 3. Posiciones de unión con proteína KDM4A. a) IOX1. b) NCDM-32B. c) Derivado 1. d) Compuesto 6. 

También, en el sitio activo fueron 
identificadas interacciones tipo hidrofóbicas 
entre el anillo tetrahidroquinolínico y los 
aminoácidos Fenilalanina 185, tirosina 177 y 
132, además de posible interacción π-π con los 
residuos anteriormente mencionados. 

 

Los datos de proliferación celular y las 
afinidades de unión entre los sistemas 

estudiados con las proteínas, están 
ampliamente relacionados debido a las 
energías establecidas en los complejos 
(ligando-proteína), los cuales mostraron un 
gran rango de acercamiento a datos 
experimentales establecidos en la literatura 
(IOX1). Los derivados (1-4) presentaron 
afinidades de unión por encima del 
compuesto de referencia NCDM-32B, por lo 
cual son identificados como entidades 

a) b) 

c) d) 
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promisorias que requieren de una 
optimización para hallar moléculas cabezas de 
serie. Sin embargo, a pesar de que el 
compuesto (6) mostró valores de afinidad de -
8,2 Kcal/mol, en los datos de viabilidad celular 
este mostró estimulación del crecimiento de 
las células cancerígenas. Las interacciones 
que ejerció el compuesto (6) difieren en su 
forma de introducción en el sitio activo por 
medio de la cadena alquílica en la posición C-
2. 

 

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 

El análisis establecido de las interacciones de 
los derivados tetrahidroquinolínicos (1-6) 
estudiados presentó valores de afinidad 
cercanos a los fármacos de referencia (IOX1, 
NCDM-32B), además de mostrar actividad 
citotóxica sobre células tumorales HeLa, 
resaltando el aumento en la proporción 
alquílica del sistema tetrahidroquinolínico 
como posible punto de análisis en procesos 
de regulación de las proteínas KDM4. 
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Resumen 

 

En este trabajo se sintetizaron tres hidrotalcitas a base de Zn, Mg y Al a través del 
método de coprecipitacion a pH constante. Los compuestos fueron calcinados y 
utilizados en la degradación de PET vía glicolisis. Los catalizadores fueron caracterizados 
por difracción de rayos-X (DRX), Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR), análisis 
gravimétrico (TGA), área superficial y porosimetría. La degradación del PET se realizó 
manteniendo constante el volumen de solvente (etilenglicol) en 250 mL, variando la 
cantidad de PET en 30, 40 y 50 g, y la temperatura de reacción en 160, 180 y 200 °C. La 
degradación aumento con la temperatura de la reacción, alcanzándose valores próximos 
a 100 % para las reacciones conducidas a 200 °C. Los mayores porcentajes de degradación 
en relación al peso inicial de PET ocurren al usar 30 g, sin embargo, en términos de la 
cantidad degradada (gramos) las condiciones más favorables para ser usadas a escala 
piloto o industrial se dan al usar mayor cantidad de PET (50 g), en donde se evidencia 
mayor degradación del PET en todas las temperaturas usadas. 

 

Palabras claves: Degradación, PET, Hidrotalcitas, Superficie de Respuesta. 

 

 

1. INTRODUCCIÓN 
 

En la actualidad se ha presentado un 
creciente interés en el reciclaje de desechos 

de polímeros debido a que, en primer lugar, 
este permite reducir los volúmenes cada vez 
mayores de desechos de polímeros 
provenientes de muchas fuentes: desde 
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materiales de empaque de uso cotidiano y 
desechables y, en segundo lugar, para 
generar materiales de valor agregado a partir 
de fuentes de bajo costo. El tereftalato de 
polietileno es uno de los principales polímeros 
para el reciclaje debido a la diversidad de las 
técnicas de reciclaje y a la obtención de 
productos de partida para la síntesis del 
mismo u otros polímeros [1]. 

Existen diferentes procesos de degradación 
química, entre los que encontramos seis 
grupos: metanolisis, glicolisis, hidrolisis, 
amonolisis, aminolisis, y otros métodos, los 
cuales brindan una gran versatilidad y 
variabilidad en los productos obtenidos, causa 
del auge del reciclaje químico, además de la 
posibilidad de cerrar el ciclo de la producción 
y uso del PET. Se han realizado numerosos 
estudios con catalizadores con el fin de 
disminuir el gasto energético y por ende 
económico en la degradación [2]. En este 
contexto la hidrotalcitas se pueden usar como 
precursores de óxidos mixtos que pueden 
usarse como catalizadores y que presentan 
alta actividad catalítica en la depolimerizacion 
glicolitica de PET con porcentajes de 
conversión superiores al 90%, además de 
presentar selectividad al monómero bis (2-
hidroxietiltereftalato) el cual es un reactivo de 
partida en la elaboración de materiales de alto 
valor agregado [3]. 

 

2. METODOLOGÍA 
 

2.1 Síntesis y caracterización de los 
catalizadores 

 

El proceso de síntesis de los compuestos del 
tipo hidrotalcita inició con la preparación de 
dos disoluciones. La primera disolución aporta 
a la hidrotalcita los cationes metálicos Al3+, 
Mg2+ y Zn2+, los cuales se obtienen en forma 

catiónica a partir de los reactivos 
Al(NO3)3.9H2O, Mg(NO3)2.6H2O y 
Zn(NO3)2.4H2O. La segunda disolución 
contiene NaOH y Na2CO3, los cuales 
proporcionan un pH básico (pH entre 8 y 10) 
el cual permite la precipitación de los 
hidróxidos mixtos laminares de los cationes 
usados, usando el método de coprecipitacion 
a pH constante. 

 

El precipitado obtenido se dejó en reposo por 
24 h. Las muestras obtenidas fueron filtradas 
y lavadas con agua destilada para eliminar el 
exceso de iones NO3

- presentes, 
posteriormente se secaron a 70 °C en un 
horno marca THERMO SCIENTIFIC, modelo 
HERATHERM OMS60 durante 12 h. 

 

Los óxidos mixtos se obtuvieron a partir de la 
calcinación de los compuestos tipo 
hidrotalcitas en una mufla marca Abarephor, 
el tratamiento térmico se llevó a cabo por 4 
horas a 500°C para cada uno de los materiales. 

Los sólidos sintetizados fueron caracterizados 
usando espectroscopía en la región del 
Infrarrojo con Transformadas de Fourier 
(FTIR, Shimadzu, modelo IRAffinity), 
difractometro de rayos X (DRX, Xpert 
PAanalytical Empyrean Serie II, Modelo 2012), 
medida del área superficial específica y 
porosimetría por adsorción de nitrógeno a 77 
K (Micromeritics, ASAP 2020). 

 

2.2 Degradación de PET vía glicolisis y 
caracterización de los productos de 
reacción 

 

La degradación del PET se realizó en un 
reactor de agitación magnética con 
termocupla, manteniendo constante el 
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volumen de solvente (etilenglicol) en 250 mL 
y la velocidad en 400 rpm, variando la 
cantidad de PET inicial en 30, 40 y 50 g, y la 
temperatura de reacción en 160, 180 y 200 °C. 
El rendimiento de la reacción de glicolisis se 
realizó en función de los pesos iniciales y 
finales del polímero empleado para cada 
experimento como se muestra en la ecuación 
1. 

   Eq. (1) 

Los productos resultantes de la reacción de 
degradación vía glicolisis se analizaron 
utilizando las técnicas de espectroscopia en la 
región del infrarrojo medio con transformada 
de Fourier (FTIR), y calorimetría diferencial de 
barrido (DSC). 

 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

3.1 Caracterización de los precursores 
 

Los precursores tipo hidrotalcita antes del 
proceso de calcinación originaron espectros 
en la región del infrarrojo (Figura 1) en los que 
se evidencio entre 3800 y 3400 cm-1 una 
banda ancha originada por la vibración de 
estiramiento de grupos hidroxilo presentes en 
las láminas positivas y en las moléculas de 
agua que se localizan en la región 
interlaminar.  

En 2900 cm-1 se observó un hombro 
correspondiente al modo de estiramiento 
atribuido a la interacción entre las moléculas 
de agua interlaminares y los aniones.  

Todos los sólidos presentaron una banda 
ocasionada por la deformación del ángulo H-
O-H de las moléculas de agua presentes, la 
cual aparece a aproximadamente 1600 cm-1. 

La banda de absorción principal del anión 
carbonato se observa a 1350 cm-1. El anión 
carbonato también presento una banda 
relacionada al modo de deformación fuera del 
plano, la cual se observó a 770 cm-1. Todos los 
espectros presentaron bandas en las regiones 
de menor frecuencia correspondiente a la 
interacción entre el metal y los grupos 
hidroxilos. 

 

Figura 1. Espectros de Infrarrojo de los 
precursores.  

 

Los difractogramas mostraron la formación 
de la fase hidrotalcita con picos 
correspondientes a la estructura de estos 
materiales (Figura 2). 

Todos los materiales presentaron la 
estructura del tipo hidrotalcita, siendo 
observados principalmente en los picos de los 
planos (0 0 3), (0 0 6), (0 0 9) el corrimiento a 
valores mas altos de 2θ, producto del 
aumento del contenido del catión Al3+, el cual 
posee un radio ionico menor a los cationes 
divalentes presentes, hecho que conduce a la 
disminución del parámetro de red c de la 
estructura ortorrombica de las hidrotalcitas.  
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Figura 2. Difractogramas de los precursores.  

 

Las isotermas de adsorción-desorción de los 
materiales calcinados indicaron que los 
sólidos son de carácter mesoporoso, con 
áreas de 21 (Zn0.50Mg0.25Al0.25), 43 
(Zn0.46Mg0.23Al0.30) y 36 m2/g  
(Zn0.43Mg0.21Al0.35). 

 

3.2 Degradación de PET vía glicolisis 
 

En las Figuras 3-5, se muestran los porcentajes 
de degradación de cada uno de los 
catalizadores, a través de la metodología de 
superficie de respuesta, la cual permite 
observar claramente las condiciones más 
favorables para la glicolisis del PET. Se 
observó que la degradación depende en gran 
medida de la temperatura de la reacción, 
siendo notado una degradación cercana a 100 
% a 200 °C. En relación a la cantidad de PET 
usado no se observó mucha diferencia al 
aumentar la cantidad del polímero.   

La condición en la cual ocurrió la mayor 
degradación del polímero al usar diferentes 
catalizadores fue a 200 °C y 30 gramos del 
mismo.  Sin embargo la mayor cantidad en 
masa degradada se obtuvo al usar 50 g, 
alcanzándose valores cercanos o superiores al 
90 %. El catalizador más activo fue 

[𝑍𝑛�,Ð�𝑀𝑔�,]Ð𝐴𝑙�,]Ð(𝑂𝐻)]](𝐶𝑂�]l)�,�]Ð. 𝑦𝐻]𝑂, el 
cual mostro una degradación superior al 95% 
al usar 30 g y cercana a este valor al 
emplearse 50 g de PET. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3. Porcentaje de degradación de PET  a 
diferentes masas iniciales y temperaturas de 

reacción en presencia del catalizador 
[𝑍𝑛�,Ð�𝑀𝑔�,]Ð𝐴𝑙�,]Ð(𝑂𝐻)]](𝐶𝑂�]l)�,�]Ð. 𝑦𝐻]𝑂. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4. Porcentaje de degradación de PET a 
diferentes masas iniciales y temperaturas de 

reacción en presencia del catalizador 
[𝑍𝑛�,´Ó𝑀𝑔�,]�𝐴𝑙�,��(𝑂𝐻)]](𝐶𝑂�]l)�,�Ð�. 𝑦𝐻]𝑂. 
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Figura 5. Porcentaje de degradación de PET 

a diferentes masas iniciales y temperaturas de 
reacción en presencia del catalizador 

[𝑍𝑛�,´�𝑀𝑔�,]�𝐴𝑙�,�Ð(𝑂𝐻)]](𝐶𝑂�]l)�,�ÔÐ. 𝑦𝐻]𝑂. 

 

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 

El estudio realizado mediante la metodología 
de superficie de respuesta permitió 
demostrar que la variable más influyente en la 
depolimerizacion de PET es la temperatura, 
siendo las condiciones más favorables para la 
degradación de PET la mayor temperatura de 
reacción (200 °C) y con la menor relación 
Solvente/PET. 

Los catalizadores mostraron alta actividad 
catalítica con porcentajes de conversión 
superiores al 90%. 

Los mayores porcentajes de degradación en 
relación al peso inicial de PET ocurren al usar 
30 g, sin embargo, en términos de la cantidad 
degradada (masa) las condiciones más 
favorables para ser usadas a escala piloto o 
industrial se dan al usar mayor cantidad de 
PET (50 g). 
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 Resumen 

 

Criptolepina 1 es un heterociclo nitrogenado de origen natural que posee un amplio espectro 
de actividades biológicas, principalmente antitumoral, por lo que se han desarrollado 
estrategias sintéticas para sintetizarlo y diversificar el núcleo indolo[3,2-b]quinolínico. En este 
trabajo presentamos esquemáticamente algunas reacciones que hacen parte de estas 
estrategias, las cuales agrupamos según el material de partida: núcleo indólico preformado, 
núcleo quinolínico preformado, derivatización del sistema indolo[3,2-b]quinolina y síntesis total 
de este núcleo. La mayoría de las reacciones estudiadas se llevan a cabo en condiciones 
convencionales (calentamiento a reflujo, disolventes, etc), siendo la primera estrategia la más 
frecuentemente empleada. Los sustituyentes que mas se incoporan al núcleo de criptolepina 
son: halógenos, cadenas alquílicas, alquilaminas, alquilamidas, grupo nitro. Las posiciones que 
ocupan estos sustituyentes son diversas, pero la más explorada es la C-11. 

 

 Palabras claves: Criptolepina,  indolo[3,2-b]quinolinas, anticáncer 

 

1. INTRODUCCIÓN 
 

Según la Organización Mundial de la Salud el 
cáncer es la segunda causa de muerte a nivel 
mundial y se estima que en el 2018 fue 
responsable de 9,6 millones de muertes [1]. 
Existen varias estrategias para tratar el 
cáncer, siendo la quimioterapia una de las 
más tradicionales. En ella se emplean agentes 
citotóxicos cuya misión es interrumpir la 
división celular y/o promover la apoptosis en 
las células cancerígenas [2]. Un ejemplo 
notable de agente citotóxico es el alcaloide 

de origen natural criptolepina 1 (Figura 1), 
compuesto que se aísla de la especie vegetal 
Cryptolepis sanguinolenta. A esta sustancia se 
le ha hallado un buen número de actividades 
biológicas, sin embargo la más importante es 
la acción anticancerígena sobre diversas 
líneas celulares tumorales [3], por lo que ha 
atraído el interés de los químicos sintéticos y 
se ha constituido en un compuesto guía para 
la síntesis de bibliotecas moleculares, las 
cuales al ser evaluadas en ensayos biológicos, 
han permitido ampliar el conocimiento 
subyacente a las bases moleculares del cáncer 
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y aumentar las opciones de más y mejores 
agentes quimioterapéuticos para combatirlo. 
Sintetizar esta estructura tetracíclica y 
diversificarla es un gran reto y cómo se ha 
abordado y resuelto esto es la pregunta que 
pretendemos responder en este trabajo, 
analizando artículos de la literatura 
especializada. No se pretende que la 
cobertura sea exhaustiva, más bien la 
discusión se enfocará en derivados 
representativos, enfatizando en los métodos 
sintéticos más recientes 

 

Figura 1. Estructura de criptolepina 1 y quindolina 2 

2. METODOLOGÍA 
 

Se realizó una revisión del estado de arte de 
las estrategias sintéticas conducentes al 
núcleo 5-metil-5H-indolo[3,2-b]quinolínico en 
el período de tiempo comprendido entre 
2000 y 2018. Se seleccionaron aquellas que 
fuesen las de más recientes por cada 
categoría, las que se organizaron de acuerdo 
con el material de partida, de la siguiente 
forma: núcleo quinolínico preformado, núcleo 
indólico preformado, derivatización del 

sistema 5-metilindolo[3,2b]quinolina y síntesis 
total del núcleo 5-metilindolo[3,2-
b]quinolínico. Cada reacción se presenta a 
manera de esquema. 

 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

Sobre el nucleo base indolo[3,2-b]quinolínico 
de criptolepina 1 se ha hecho amplia 
diversificación estructural; sin embargo, la 
evidencia experimental indica que La 
presencia de la carga positiva sobre el N-5 por 
metilación parece ser un prerrequisito en la 
capacidad de criptolepina y derivados para 
interactuar con el ADN[4]. Esta conclusión 
parte del hecho que el análogo estructural 
quindolina 2 (Figura 1),  es 30 veces menos 
citotóxico que criptolepina sobre líneas 
celulares de cáncer KB. Por lo anterior, el 
interés de los químicos sintéticos es mantener 
la agrupación N-CH3 intacta, haciendo 
variaciones en otros puntos de la estructura a 
través de varias estrategias, las cuales se 
pueden agrupar en cuatro categorías de 
acuerdo con el material de partida. Cada 
categoría es ilustrada con algunos ejemplos. 

 

3.1 Sistema quinolínico preformado 

Esquema 1. Síntesis de Mohan. Reacciones y condiciones: a) 200°C, 5 horas;  b) hv, C6H6: CH3OH: H2SO4 (60:30:1 v/v/v), 
I2, temperatura ambiente; c) Me2SO4, CH3CN, reflujo por 6 horas, K2CO3. Rendimiento del 82 al 85%[5]. 
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Esquema 2. Ruta sintética de Roca. Materiales y reactivos a) Cat. Pd(PPh3)4, 2M  K2CO3, EtOH, tolueno, 
reflujo bajo argón , 48 horas; b) 2,8 equiv. n-BuLi, THF, -78°C, 3 horas; c) electrófilo, THF, -78°C, 2 horas; d) 

H2O; e) 3,5 equiv. KDA, THF, -50°C, 45 min; f) CH3I, THF, -78°C, 1 hora[4]. 

 

3.2 Sistema indólico preformado 

Esquema 3. Síntesis de Seville. Criptolepina y derivados. Reactivos y condiciones: I: KOH, N2, 4 horas; 
II: Ph2O, reflujo, 4 horas; III: CH3I, sulfona de tetrametilo, 50°C; IV: HNO3/HOAc (1:1), temperatura 

ambiente toda la noche [6]. 

Esquema 4.  Síntesis de Yonekura. Reactivos y condiciones: Reactivos y condiciones (a menos que se 
especifique lo contrario): 25 (0,250 mmol), 25 (0,625 mmol), InBr3 (12,5 µmol, 5% en moles), PhCl o o-

C6H4Cl2 como disolvente, y se realizan bajo argón (1 atm). Los rendimientos de 2 aislados basados en 26. b 
Realizado en la siguiente escala mayor en presencia de H2O: 26 (2.20 mmol), 25 (5.50 mmol), H2O (11.0 
mmol), InBr3 (110umol, 5% en moles), PhCl (1.7 ml). c Preformado en PhCl (0.30 ml). d Preformado en o-
C6H4Cl2 (0,20 ml). e Realizado con 2g – HCl – H2O como fuente comercial en lugar de 2g. Metilación con 

MeOTf y su neutralización. 4 (0.100 mmol), MeOTf (0.190 mmol), solvente [CH2Cl2 (1.2 ml) o tolueno (0.60 
ml)] [7]. 

Esquema 5. Wright Derivados halogenados y dihalogenados de criptolepina. Reactivos y condiciones: I: 
KOH, N2, 10 dias; II: Ph2O, 250°C; III: CH3I, tetrametilo de sulfona, 50°C [8]. 

 

3.3 Derivatización del sistema 5-metilindolo[3,2-b]quinolina  

Esquema 6. Síntesis de Wright. Reactivos y condiciones: i) HNO3: HOAc (1:1), temperatura 

ambiente, durante la noche; ii) HNO3: AcOH (1:1), reflujo; iii) Sn/HCl; iv) Ac2O, reflujo [8] 
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Esquema 7. Síntesis de Le Gresley para derivados de criptolepina. (a) POBr3 PBr3, 16 horas, reflujo (b) 
POCl3, PCl5, 4 horas de reflujo. (A) triflato de metilo / etilo, 34 horas, temperatura ambiente (B) MeI, 

Sulfolano 16 horas, temperatura ambiente [9]. 

Figura 8. Derivatización de Criptolepina en C-11 con cadenas básicas de alquildiaminas [10]. 

3.4 Síntesis total del núcleo indolo[3,2-b]quinolina 

Esquema 9. Ruta sintética de Moreira. Reactivos y condiciones: (i) Bromuro de bromoacetilo, 
DMF/Dioxano, temperatura ambiente; (ii) anilina, 120°C; (iii) PPA, 130°C; (iv) POCl3, 120°C; (v) H2 Pd-C 10%, 
NaOAc, AcOH, 60 psi; (vi) 9 o 10 triflato de metilo, tolueno anhidro, temperatura ambiente; (vii) (a) 5% 

NaCO3; (b) HCl-Et2O; (viii) RNH2, AOcEt, reflujo [10]. 

 

 

Esquema 10. Síntesis de Görlitzer y Weber [11][12]. 
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Esquema 11. Metología sintética de Wright. Reactivos y condiciones: I: bromuro de broacetilo, 
temperatura ambiente; II: reflujo, 30 horas; III: ácido polifosfórico, 130°C, 2 horas; IV: POCl3, 120°C, 2 

horas; V: CH3I, sulfona de tetrametilo, 50°C, durante la noche  [8]. 

Esquema 12.  Sintesis de Banerji   inducida por microondas [13]. 

4 CONCLUSIONES 
 

Entre las síntesis mostradas es frecuente que 
en una o varias etapas de la misma se 
empleen tiempos prologados de reacción 
(inclusive varios días), condiciones drásticas 
de temperaturas y fuertemente ácidas o 
básicas.  En general, los precursores 
empleados son de fácil consecución, 
encontrándose que son poco las estrategias 
sintéticas que promuevan las reacciones por 
metodologías no convencionales, como, por 
ejemplo, irradiación con microondas. Dentro 
de las reacciones analizadas, las metodologías 
que parten del anillo quinolínico como 
sustancia inicial, emplean paladio como 
catalizador, lo que implica un costo 
relativamente alto. Sin embargo Mohan 
introduce la fotocatálisis, lo cual reduce los 
tiempos de reacción y el costo global. De los 
métodos que parten del anillo indólico, la 
primera fue propuesta por Holt y Petrow, 
todavía se aplican en la actualidad, y se 
destaca como la más utilizada. Esta 
metodología supone reacciones que 
requieren catalizadores de paladio e indio, 
siendo el primer paso determinante en la 
obtención del tetrarciclo indoloquinolínico y 
del tiempo que consume la síntesis, porque 
puede durar hasta 10 días. Para la sintesis 
total de criptolepina la estrategia que mas se 
empla es la propuesta por Bierer, la cual 
implica sies pasos y paladio como catalizador. 
Clave para esta metodología es la presencia 

de sustituyentes electrón-atractores que 
disminuyen los rendimientos. En este sentido, 
el protocolo alternativo propuesto por Banerji 
emplea energia de microondas para 
promover las reacciones lo que disminuye los 
tiempos y mejora ostensiblemente los 
rendimientos. Los sustituyentes que mas se 
incoporan al núcleo de criptolepina son: 
halógenos, cadenas alquílicas, alquilaminas, 
alquilamidas, grupo nitro. Las posiciones que 
ocupan estos sustituyentes son diversas, pero 
la más explorada es la C-11. Teniendo en 
cuenta las implicaciones medioambientales 
de la síntesis orgánica, es necesario que para 
la obteción de criptolepinas y derivados se 
exploren estrategias sintéticas que impliquen 
el uso de ultrasonidos, líquidos iónicos, 
condiciones libres de disolvente, entre otras 
técnicas no convencionales.  
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Resumen 

 

El poli (tereftalato de etileno) (PET) es un polímero termoplástico de la familia de los 
poliésteres, siendo usado principalmente en la industria del envasado de bebidas carbonatadas 
y agua. El uso extendido de este material hace necesario su reciclaje y en este contexto el 
método de glicolisis se torna atractivo para realizar su degradación debido a que se pueden 
obtener monómeros de alta pureza. En este trabajo se evaluó la actividad catalítica en la 
reacción de depolimerizacion de PET usando catalizadores a base de Ni0.33Zn0.33Al0.33 y 
Ni0.33Mg0.33Al0.33, conteniendo CeO2 (5 % p/p). Sintetizado a partir de la calcinación de una 
hidrotalcita a base de Ni-Zn-Mg y posterior impregnación con una sal de cerio Ce(NO3)2 y 
calcinación a 500 °C. Las reacciones de glicolisis de PET/ Etilenglicol (PET/EG) se llevaron a cabo 
en un reactor a 160, 180 °C y 200 °C, usando las relaciones en peso PET/EG= 30/250 y 40/250. La 
caracterización por difracción de rayos X confirmo la presencia de la fase hidrotalcitas en el 
precursor del catalizador, así como la presencia de los óxidos NiO, ZnO y CeO2 en el material 
calcinado. 

 

Palabras claves: degradación, catalizador, síntesis, caracterización 

  

1. INTRODUCCIÓN 
Los problemas a nivel mundial debido al uso 
excesivo del plástico, se ven reflejados en las 
toneladas de plástico presentes en los mares, 
ríos, lagos etc. De igual manera los seres 
humanos se ven afectados por la 

contaminación que presentan este tipo de 
materiales. El poli (tereftalato de etileno) 
(PET) es un polímero termoplástico de la 
familia de los poliésteres ampliamente usados 
en la producción de películas, fibras 
empaques, grabadores de cinta y de videos, 
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pero principalmente utilizados en la industria 
del envasado para las bebidas carbonatadas y 
agua. Se han propuesto tres métodos 
principales para el reciclaje del PET, los cuales 
son reciclaje primario o químico, reciclaje 
secundario o mecánico y reciclaje terciario o 
de recuperación de energía. Entre las técnicas 
de reciclaje, la más aceptable teniendo en 
cuenta los principios del desarrollo sostenible 
es el primario o químico. Existen varios 
procesos de reciclaje químico del PET, entre 
ellos se encuentran glicólisis, metanólisis, la 
hidrólisis y otros procesos como la aminólisis 
[1]. En este estudio se usaron catalizadores 
para reacciones de glicolisis, a base de Ni-Zn y 
Ni-Mg conteniendo CeO2, obtenidos a partir 
de hidrotalcitas. 

 

2. METODOLOGÍA 
 

Se sintetizaron los catalizadores a partir de 
precursores del tipo hidrotalcitas preparadas 
por el método de co-precipitación a pH 
constante, en las relaciones Ni0.33Zn0.33Al0.33 y 
Ni0.33Mg0.33Al0.33. Las hidrotalcitas fueron 
posteriormente calcinadas a 500°C por 4 
horas e impregnadas con una solución de 
nitrato de cerio de forma a obtener en los 
sólidos finales el 5% de la masa en la forma de 
CeO2 después de un segundo proceso de 
calcinación a 500°C. Los sólidos obtenidos 
fueron caracterizados por las técnicas de DRX, 
TGA, FTIR. 

Las reacciones de glicolisis (PET pos-consumo 
+ Etilenglicol) se llevaron a cabo en un reactor 
de 600ml a temperaturas controladas de 
160°C, 180°C y 200°C y a 400 rpm, para la 
producción de bis (2-hidroxietilentereftalato) 
(BHET), estas reacciones de glicolisis se 
realizaron en presencia de los catalizadores ya 
mencionados anteriormente. El número de 
reacciones de glicolisis se realizó teniendo 

como variables la relación (PET/EG; 30-40-50 g 
de PET/250 mL de Etilenglicol) y 0,05 g de 
catalizador. El rendimiento de la reacción de 
glicolisis se realizó en función de los pesos 
iniciales y finales del polímero empleado para 
cada experimento.  Los productos de la 
reacción de glicolisis fueron caracterizados 
por FTIR, TGA y DRX.    

 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
  

Los precursores del tipo hidrotalcitas 
presentaron espectros FTIR con bandas a 
3344 cm-1 originarias del modo de 
estiramiento O-H de los grupos hidroxilo 
presentes en la estructura. También se 
observó una banda aguda a 1383 cm-1 
atribuida a el estiramiento de enlace C-O y 
otras por debajo de 1000 cm-1, los cuales se 
deben a enlaces M-O.  

La estructura del tipo hidrotalcita fue 
observada a través de los difractogramas de 
los sólidos sintetizados (Figuras 1 y 2), en los 
cuales se evidencian los picos característicos 
de esta fase.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1. DRX del solido Ni0.33Zn0.33Al0.33   
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Figura 2. DRX del solido Ni0.33Mg0.33Al0.33   

 

En la Figura 3 se muestran los difractogramas 
de rayos X de los materiales calcinados 
conteniendo cerio.  

 

 Figura 3 . DRX de los sólidos Ni0.33Zn0.33Al0.33  y 
Ni0.33Mg0.33Al0.33  conteniendo cerio después 

del proceso de calcinación. 

Notase que los materiales originaron perfiles 
de difracción con picos agudos y simétricos lo 
cual indica que las fases formadas poseen alta 
cristalinidad, siendo identificadas las especies 
ZnO, NiO, MgO y CeO2.  

Las Figuras 4-5, muestran los porcentajes de 
degradación de PET. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4. Porcentajes de degradación de PET 
obtenidos al usar el solido Ni0.33Zn0.33Al0. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5. Porcentajes de degradación de PET 
obtenidos al usar el sólido Ni0.33Mg0.33Al0. 

 

Los catalizadores fueron activos para la 
degradación de PET, siendo notado que el 
sólido Ni0.33Zn0.33Al0.33. fue más activo que el 
material conteniendo magnesio y que la 
mayor degradación se obtiene al conducir la 
reacción a 200 °C.  

En la Figura 6 se muestran los espectros FTIR 
de los monómeros obtenidos a 200 °C, usando 
el catalizador Ni0.33Zn0.33Al0.33.  
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Figura 6. Espectros FTIR de monómeros 
obtenidos a 200 °C, usando el sólido 

Ni0.33Zn0.33Al0.33 

  

Los espectros presentaron bandas a 3428 cm-1 
por estiramientos asignado al grupo (OH). 
También aparecen bandas a 1718 cm-1 
correspondientes al del grupo carbonilo del 
ácido carboxílico, y bandas a 1274 cm-1 
especificas del grupo tereptalato. En los 
espectros también aparecen bandas 
asignadas a estiramientos C-H alifáticos y 
aromáticos y estiramientos O-C-O de la 
estructura del BHTE (monómero originario de 
la degradación del PET). En la Figura 7 se 
ilustran los grupos y enlaces observadas por 
FTIR. 

 

 

 

 

 

 

Figura 7. Estructura del monómero Bis-(2-
Hidroxietil) Tereftalato (BHET). 

 

En la Figura 8 se ilustra la curva de 
calorimetría diferencial de barrido del 
monómero obtenido al usar el solido 
Ni0.33Zn0.33Al0.33, 50 g de PET y 200 °C de 
temperatura de reacción. Todos los 
monómeros presentaron perfiles similares, en 
los cuales se observó un solo pico 
endotérmico a temperaturas de ~110°C, hecho 
que indica la formación de un único producto 
de la reacción, el cual corresponde al 
monómero BHTE, indicativo de la selectividad 
de este catalizador para la reacción en 
estudio.  

 

 

Figura 8. Curva de DSC del monómero 
obtenido a 200 °C, usando 50 g de PET y el 

catalizador Ni0.33Zn0.33Al0.33. 

 

 

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 

La estructura del tipo hidrotalcita se 
observó en los dos precursores 
sintetizados, las cuales por efecto de la 
calcinación originaron materiales 
constituidos por óxidos de los metales 
presentes. Se observó que las mejores 
condiciones de degradación ocurren a 
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temperaturas más altas y que se obtienen 
productos constituidos por el monómero 
bis (2-hidroxietiltereftalato), el cual es el 
más óptimo para la re-obtención del PET.  

El material Ni0.33Zn0.33Al0.33 es el más 
adecuado para ser usado en la degradación de 
PET, debido a su mayor actividad catalítica. 

Se determinó que el contenido de zinc en 
el catalizador influye en la actividad 
catalítica y facilita la degradación en la 
reacción de glicolisis. Este tipo de 
catalizadores también presentan una alta 
selectividad al monómero bis(2-
hidroxietil) tereftalato.  
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Resumen 

 

El manjar blanco es un producto lácteo producido y consumido por tradición con una alta 
aceptabilidad en diversas regiones de Colombia. Su calidad fisicoquímica y microbiológica se ve 
afectada por contaminantes ajenos al alimento (bacterias, hongos, adulterantes entre otros) 
que se pueden incorporar en diferentes etapas de su producción limitando su comercialización 
y el crecimiento de las empresas que lideran su producción. El objetivo de esta investigación 
fue realizar una evaluación preliminar de la calidad fisicoquímica de manjar blanco de origen 
caucano. Se realizaron, además, análisis fisicoquímicos para leche, dado que su recepción fue 
previamente identificada como un punto crítico en su proceso de fabricación. Se realizó un 
muestreo aleatorio por conveniencia siguiendo la metodología del INVIMA para derivados 
lácteos y leche con algunas modificaciones y la Norma NTC-3757. Se analizaron 10 lotes de 
manjar blanco y 2 lotes de leche procedentes de la producción en planta de los meses de 
noviembre y diciembre de 2018, enero y febrero de 2019. Los métodos utilizados fueron los 
descritos en las normas NTC-399 y NTC-3757; la determinación de los parámetros del color (L*, 
a*,b*) en el manjar blanco se realizó empleando un espectrocolorímetro HunterLab.  Las 
muestras de manjar blanco y de leche no cumplen con todos los criterios de calidad 
establecidas por las normas NTC 3757 y 399; sin embargo, se deben ampliar los análisis a un 
mayor número de muestras e incluir los análisis microbiológicos para determinar su calidad con 
reproducibilidad y confiabilidad. Existe una alta variabilidad en el color entre lotes que sugiere 
la necesidad de monitorear la implementación de los procedimientos estandarizados en la 
producción por parte de los operarios, de tal forma que le permitan a la empresa lograr un 
producto similar desde la percepción visual del consumidor. 
 
Palabras claves: Calidad. Color. Leche. Manjar blanco. 
 

1. INTRODUCCIÓN 
 

El Manjar blanco, es un dulce de leche típico 
en Colombia obtenido después de la 
concentración de una mezcla de azúcar 
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blanca de caña y leche, con adición de fécula 
de maíz y agentes antimicóticos en el 
contenido y/o superficie del producto (Norma 
ICONTEC-NTC 3757 [1]). Es un producto 
reconocido como insignia gastronómica de la 
región del Cauca y del Valle del Cauca, y su 
producción, mayoritariamente artesanal, 
ocupa un renglón importante en la economía 
de los habitantes de estas regiones. En 
términos generales, el manjar blanco tiene 
alrededor de 65 °Brix de concentración, una 
actividad acuosa (aw) inferior a 0.85, un pH 
alrededor de 6.00 y un color pardo opaco o 
brillante como resultado de las reacciones de 
Maillard originadas en su calentamiento [2]. 
Además de ser un producto de agradable 
sabor y palatabilidad, el manjar blanco puede 
considerarse como otra forma de 
conservación de la leche. De acuerdo a la 
normatividad vigente, el período de vida útil 
de este producto presentado en envase no 
hermético es de 60 días y de 90 días en 
envase hermético [3]. 
 
En su mayor parte, la producción de manjar 
blanco se realiza de manera artesanal y la 
producción industrial está a cargo de 
empresas familiares o tradicionales que han 
crecido gracias a la comercialización y a la 
diversificación de este tipo de productos 
autóctonos, así como de grandes compañías 
nacionales pasteurizadoras de leche que lo 
han incluido dentro de su portafolio de 
productos. 
 
Pese a que el dulce manjar blanco es un 
alimento tradicional [4] son pocos los 
reportes en la literatura que dan cuenta de su 
conocimiento desde el punto de vista 
nutricional, sensorial, organoléptico y 
microbiológico.  Estos vacíos, en parte, han 
contribuido a que el crecimiento de las 
empresas familiares o pequeñas empresas 
sea más lento, ya que muchas veces no se 
produce bajo el precepto de la 
implementación de un sistema de análisis de 
peligros y puntos críticos de control (APPCC), 
de buenas prácticas de manufactura y del 
monitoreo de los criterios de calidad durante 
la manufactura del producto que faciliten 

tomar medidas correctivas. Esto a su vez, 
ralentiza muchas veces aplicar estrategias de 
diferenciación del producto en 
microempresas, ya que no se tiene definida 
una variable particular en el producto debido 
a la falta de conocimiento técnico o reducida 
posibilidad de una inversión económica. 

 
Como consecuencia de estos vacíos, el dulce 
manjar blanco producido en el Cauca y en 
Colombia no es consumido masivamente en el 
exterior e incluso en muchas regiones del 
Norte de nuestro país donde las condiciones 
climáticas son muy diferentes a las del 
Suroccidente y provocan reducción en la vida 
útil del producto. 
 
Este trabajo se enmarca en el convenio No. 6-
81.2/013 de 2018 entre la Empresa Productos 
Alimenticios Rinconcito y la Universidad del 
Cauca orientado al mejoramiento de la 
productividad y calidad de su producto 
insignia (manjar blanco) en la región 
suroccidente de Colombia por más de 15 años. 
El objetivo fue evaluar los criterios de calidad 
fisicoquímica (establecidos por el ICONTEC) 
del manjar blanco y de la leche empleada en 
su producción procedente de diferentes lotes, 
además evaluar instrumentalmente el color 
(escala CIE-L*a*b*) del producto. 
 

 
2. METODOLOGÍA 

 
2.1 Muestreo 

Se realizó un muestreo aleatorio por 
conveniencia de manjar blanco y de leche en 
la planta de producción de la Empresa 
Productos Alimenticios Rinconcito (Autopista 
Panamericana Km 14, Vía Popayán- Cali). La 
fecha de elaboración reportada en los 
envases  de las muestras, al momento de los 
análisis, fue menor a 30 días. En total se 
analizaron 10 lotes  de manjar blanco 
producidos en los meses de Noviembre, 
Diciembre de 2018, Enero y/o Febrero de 2019. 
 
2.1.1 Leche. Se tomaron 7 muestras de 200 mL 
de leche de un mismo lote: 3 para análisis 
microbiológico (no mostrados aquí), 3 para 
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análisis fisicoquímico y 1 de contra muestra 
siguiendo lo sugerido por el INVIMA [5].  
2.1.2 Manjar blanco. Se seleccionaron 5 
muestras diferentes de 250 g de un mismo 
lote según lo indicado en la NTC-3757.   
 
2.2 Análisis fisicoquímicos  
A las muestras de los diferentes lotes se les 
determinó los parámetros fisicoquímicos por 
triplicado. A 2 lotes de leche (3 muestras por 
c/u) se determinó: el pH, la materia grasa, 
sólidos totales, extracto seco desengrasado, 
acidez, ensayo de la reductasa, peróxido de 
hidrogeno, formaldehído, adulterantes 
(harinas, almidones y sacarosa [6]), 
neutralizantes y densidad según la norma 
NTC-399 [7] a menos que se especifique lo 
contrario. Para 5 muestras de manjar de 1 lote 
se evaluó: el contenido de materia grasa, 
sólidos totales, extracto seco desengrasado, 
cenizas, almidón, pH por potenciometría, 
grados Brix (°Brix) con refractómetro, 
actividad acuosa usando un medidor AquaLab 
según la norma NTC-3735 [1].  
 
Para 9 lotes (de 3 muestras c/u), la 
determinación de los parámetros de color se 
realizó empleando un espectrocolorímetro 
HunterLab, modelo LabScan XE. Se eligió 
como iluminante CIE D65/10° (luz del medio 
día), empleado frecuentemente y el 
apropiado para ensayos sin referencia previa. 
El parámetro de observador estándar CIE fue 
10 grados y la escala de color CIE L*, a*, b*, 
ambos parámetros son recomendados por 
Hunter Associates Laboratory Inc., para 
muestras sin referencia previa. El equipo se 
estandarizó según el procedimiento indicado 
por el fabricante. El procedimiento de ensayo 
se inició llenando con suficiente muestra una 
caja de Petri de manera homogénea y 
cuidando de no dejar espacios de aire en el 
fondo. La caja de Petri con manjar blanco se 
ubicó sobre el puerto de lectura del 
colorímetro, y se tomó la lectura, se rotó la 
muestra 45° y se tomó nuevamente la lectura, 
de este modo se repitió dos veces y se 
promediaron estas lecturas obteniendo un 
solo valor, procedimiento que se repitió para 
tres muestras de nueve lotes diferentes. Para 

el registro y tratamiento de los datos de color 
se utilizó el software EasyMatch QC®. 
 
 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

En las Tablas 1 y 2 se reportan los valores 
promedio y desviaciones estándar de los 
análisis fisicoquímicos de las muestras de 
leche y manjar blanco. 

 

Tabla 1. Análisis fisicoquímicos de las muestras de 
leche de 2 lotes analizados (n=6). 

Parámetro Valor 
promedio  

pH 6.20 ± 0.52 
Materia grasa (%) 3.25±0.07 
Sólidos totales (%) 10.79±0.24 

Extracto seco 
Desengrasado (%) 

9.06±0.25 

Acidez (%) 0.18±0.03 
Reductasa  Negativa  

Peróxido de hidrógeno Negativa 
Formaldehído Negativa  
Neutralizantes Negativa 

Densidad (g/mL) a 20°C 1.03 g/mL 
Adulterante- Harina Negativa 

Adulterante-Almidones Negativa 
Adulterante-Sacarosa Negativa  

 

Tabla 2. Análisis fisicoquímicos de muestras de 
manjar blanco de 1 lote (n=5).  

Parámetro Valor promedio 
Materia grasa (%) 2.77 ±0.44 
Sólidos totales (%) 24.83 ±0.50 

Cenizas 0.63 ±0.02 
Actividad acuosa (aw) 0.74±0.01 

°Brix 72.00±0.00 
pH 5.92±0.02 

 

Los valores de pH y °Brix de las muestras 
evaluadas se enmarcan en los valores 
reportados para productos similares de otras 
marcas obtenidos bajo condiciones de 
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elaboración artesanales e industriales (pH: 
5.7-6.0; °Brix: 65-71).  La cantidad de sólidos 
totales para la leche está por debajo del 
mínimo establecido por la norma, mientras 
que la acidez está por encima. El contenido de 
materia grasa y de sólidos totales del manjar 
son bajos comparados con el valor mínimo 
esperado según la norma (6.5% y 65%). Lo 
anterior sugiere ampliar el análisis a un mayor 
número de lotes tanto de leche como de 
manjar blanco. 

 

Los valores promedio y las desviaciones 
estándar de los parámetros de color L*, a*, y 
b*, de la escala CIE-L*a*b*, determinados 
instrumentalmente para tres lotes de tres 
muestras de manjar blanco se describen en la 
Tabla 3. 

 
Las desviaciones estándar de la luminosidad 
(L*) y de a*, con tendencia al rojo, entre 
muestras de un mismo lote demuestran una 
mínima variación, mientras que los 
porcentajes de coeficientes de variación para 

b*, con tendencia a amarillo aumentan 
ligeramente (máx. 2.97%).  
Tabla 3. Parámetros de color CIE L*a*b* (±DE) de 

muestras de manjar blanco1 

L χL* χa* χb* 
1 39.17±0.80 13.74±0.39 27.08±1.81 
2 38.94± 1.96 13.61±0.97 25.24±3.05 
3 41.17±0.98 13.55±0.53 26.63±1.25 
4 49.19±0.52 12.36±0.11 30.97±0.49 
5 46.61±0.67 13.67±0.32 31.76±1.20 
6 41.90±2.58 14.20±0.42 28.08±2.17 
7 37.42±0.87 13.61±0.58 24.47±1.82 
8 41.34±0.73 15.18±0.44 31.95±1.46 
9 44.18±1.41 3.82±0.78 26.89±2.30 

1Valores promedio obtenidos de la determinación 
de color para muestras de manjar blanco 
Rinconcito (4 lecturas, 3 muestras por lote). L: 
lote. 

 
 
La Figura 1 muestra las diferencias de color 
entre lotes calculadas con los valores 
promedio de los parámetros L*a*b* de cada 
lote.  Aquellas DE>2.70 indican la variabilidad 
en el color del producto que podrá ser 
percibido por el consumidor [2]. 
 

 

 
Figura 1. Diferencias de color entre lotes de manjar blanco analizados. La línea roja representa el valor de 

DE=2.70 a partir del cual los cambios de color son perceptibles al ojo humano. 
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Los niveles de los parámetros L*a*b* son 
similares a los reportados para manjar blanco 
producido en el Valle del Cauca (L* de 42.40 a  
45.31, a* de 13.78 a 15.09, y b* de 31.31 a 37.06 
[2]), sin embargo, en las muestras analizadas 
aquí se resaltan los valores de luminosidad, 
con mayor tendencia a cero que los del Valle 
del Cauca, explicando su característico color 
oscuro que ha favorecido la preferencia del 
consumidor a lo largo de su producción. 
 

4. CONCLUSIONES Y 
RECOMENDACIONES 

 
El manjar blanco analizado no cumple con 
todos los criterios de calidad fisicoquímicos 
establecidos por la Norma NTC-3757, al igual 
que la leche empleada para su producción 
según la Norma NTC-399. Se deben ampliar 
los análisis a un mayor número de lotes para 
establecer las acciones a tomar enfocadas a 
favorecer la calidad del producto. La escala 
CIE-L*a*b* mostró una alta variabilidad el 
color del majar blanco Rinconcito 
evidenciando la necesidad de implementar 
procesos estandarizados en su producción. 
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Resumen 
 

Introducción: Los problemas de contaminación de acuíferos a nivel mundial son motivo de 
preocupación y requieren métodos eficaces de remediación que permitan minimizar el impacto 
ambiental generado por vertimientos industriales y domésticos. Objetivo: En el presente 
estudio se aislaron microorganismos de agua y sedimentos marinos adaptados a 
concentraciones altas de cromo hexavalente hasta 1000ppm. Métodos: Los ensayos se llevaron 
a cabo en medios líquidos (Nutritivo, Lee, King y EG) y solidos  de cultivo (Nutritivo y King) 
respectivamente, al cual se les adiciono dicromato de potasio (K2Cr2O7) y cromato de potasio 
(K2CO4) aislados de agua y sedimento. Resultados: Se evaluaron los diferentes caldos para el 
enriquecimiento, siendo el caldo nutritivo y King los mejores, manifestando alta turbidez y 
crecimiento en corto tiempo; entre los aislados de agua y sedimentos, estos últimos mostraron 
un crecimiento rápido de 18-24 h; por último se encontraron bacilos Gram positivos y negativos, 
como cocos Gram positivos, con sales de dicromato en agar King, predominando este último en 
altas concentraciones., donde arrojo aislamiento de microorganismos marinos promisorios 
para la bioremediacion de sitios contaminados con Cr6+ a escala real. 

Palabras claves: Bioreducción, Biotecnología Ambiental, Cromo Hexavalente, Microorganismos 
Marinos. 

 

1. INTRODUCCIÓN 
 
El cromo es uno de los metales más tóxicos 
abundantes que en su forma hexavalente 
causa la contaminación de aguas 
superficiales y subterráneas debido a su 
habitual aplicación industrial, como la 

producción de acero, la galvanoplastia, el 
curtido de pieles, el procesamiento de 
metales como el cromado, fabricación de 
pigmentos para pinturas y los tintes. 

De tal manera, “El cromo existe en una 
amplia gama de estados de oxidación 



77 

 

 

desde -2 a +6, siendo las especies 
dominantes en la naturaleza el hexavalente 
(CrÓJ) y trivalente (Cr�J)” [1]. Así mismo, 
[2] afirman que: “El cromo hexavalente, por 
lo general presente como cromato (CrO´]l) 
y dicromato (Cr]OÔ]l), posee niveles de 
toxicidad más elevados comparado con 
otros estados de valencia”. Además de ser 
altamente perjudicial, es móvil y tiene un 
elevado período de residencia en las aguas 
superficiales y subterráneas, lo que supone 
un riesgo para la salud de los seres 
humanos y animales, afectando además el 
desarrollo y crecimiento de las plantas. 
[3,4,5]. 

Por lo anterior, la búsqueda y la obtención 
de microrganismos con elevado potencial 
de remoción de metales pesados son 
esenciales para el desarrollo de métodos 
biológicos eficientes para el tratamiento de 
aguas residuales. Esta aplicación permite 
considerar a los microorganismos como 
una herramienta biotecnológica para el 
tratamiento de las aguas contaminadas con 
cromo, por lo que el grupo de 
investigación, plantea el estudio para la 
obtención de microorganismos con 
tolerancia o resistencia al cromo 
hexavalente, aislados de aguas y 
sedimentos marinos en un área aledaña a 
zona industrial de Bahía de Cartagena, para 
su posterior uso en el tratamiento de aguas 
residuales. 

 

2. METODOLOGÍA 
 
2.1 Muestreo 

Se tomaron muestras de agua residual de 
un punto situado en la Bahía de Cartagena, 
Bolívar, Colombia, ubicado a 10°23’02.0” 
latitud N y 75°30’55.3” longitud W. Las 
muestras para el aislamiento de los 

microorganismos se recogieron en frascos 
de plástico previamente esterilizados y se 
mantuvieron refrigeradas a temperatura 
ambiente (25°C) hasta el procesamiento y 
siembra en el laboratorio de Instituto de 
Investigaciones Biomédicas Alberto 
Montealegre (IDIBAM) del Programa de 
Bacteriología de la Universidad de San 
Buenaventura - Cartagena. 

2.2 Preparación de Caldos de cultivos 

Para la obtención de microorganismos se 
trabajó con los siguientes medios en 1000 
ml. 

 Caldo Nutritivo: Extracto de 
levadura – 0.3g; Peptona – 0.5g; 
Cloruro de sodio (NaCl) – 2g 

 Caldo King: Peptona – 2g; 
Fosfato dipotásico e hidrogeno 
(K2HPO4) – 0. 15g; Sulfato de 
magnesio heptahidratado 
(MgSO4 - 7H2O) – 2g 

 Caldo Lee: Glucosa – 2.5g; 
Fosfato dipotásico e hidrogeno 
(K2HPO4) – 2.5g; Sulfato de 
magnesio heptahidratado 
(MgSO4 - 7H2O) – 2g; Sulfato de 
amonio (NH4)2SO4 – 5g; Cloruro 
de sodio (NaCl) – 5g 

 Caldo EG: Cloruro de amonio 
(NH4Cl) – 5mg; Fosfato 
dipotásico e hidrogeno 
(K2HPO4) – 5mg; Fosfato de 
potasio dihidrogeno (KH2PO4) – 
5mg; Cloruro de sodio (NaCl) – 
1mg; Sulfato de magnesio 
heptahidratado (MgSO4 - 7H2O) 
– 1mg; Acetato de amonio 
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(NH4COOCH3) – 200mg; 
Extracto de levadura – 15mg; 
Peptona – 50mg 

2.3 Recuperación de microorganismos  

Para la recuperación de microorganismos 
en muestras de agua y sedimento de la 
bahía de Cartagena se prepararon muestras 
compuestas o compositas, donde se utilizó 
caldo nutritivo.  Se tomó una muestra de 
agua de 1 ml y se adiciono en 9 ml de caldo, 
y se llevó a cabo agitación para 
homogenizar. La muestra de sedimento se 
preparó tomando 2 mg de este en 8 ml de 
agua, se agito para normalizar, luego se 
extrajo 1 ml, agregándose a 9 ml de caldo; 
las muestras fueron incubadas a 
temperatura ambiente. 

2.4 enriquecimiento en medios selectivos.  

Después de 24h, para los ensayos se utilizó 
caldo nutritivo con suspensión bacteriana 
en muestras de agua y sedimentos. Los 
medios líquidos específicos para el 
enriquecimiento fueron: King, Lee y EG; por 
cada medio se tomaron 9 ml, se les 
adiciono 1 ml de caldo nutritivo, se llevó a 
cabo agitación para homogeneizar y se 
llevaron a  incubación a temperatura 
ambiente. 

2.5 elección primaria  

Teniendo en cuenta el proceso anterior, se 
escogieron los medios de cultivos que 
presentaron mayor turbidez. Para esta 
primera fase de selección se trabajó con 
caldo nutritivo y caldo king. En los ensayos 
de laboratorio se tomó 1 ml de caldo 
nutritivo con suspensión bacteriana en 
muestras de sedimento y agua, las cuales 

fueron adicionadas en tubos de ensayo con 
9 ml de caldo nutritivo y caldo king.  A partir 
de una solución madre con 2000 ppm de 
cromato y dicromato, donde se extrajeron 
250 micro litros equivalentes a 50 ppm, 
también se tomaron 750 micro litros 
equivalentes a 150 ppm, estos fueron 
agregados a los caldos King y nutritivo 
preparados previamente. Luego se llevó a 
incubación a temperatura ambiente.  

2.6 preparación de medios sólidos y 
aislamiento. 

Se prepararon medios solidos de Agar 
Nutritivo y King con las siguientes 
especificaciones para 800ml: 

 Agar Nutritivo: Extracto de 
levadura – 2.4g; Peptona – 4g; 
Cloruro de sodio (NaCl) – 2g; 
Agar  – 9.6g 

 Agar King: Peptona – 16g; 
Fosfato dipotásico e hidrogeno 
(K2HPO4) – 1.2g; Sulfato de 
magnesio heptahidratado 
(MgSO4 - 7H2O) – 1.2g; Agar – 
16g 

Para completar la preparación de medios 
solidos se extrajeron 3,75 y 11,3 mililitros 
similares a 50 y 150 ppm respectivamente. 
Luego se almacenan en cajas de Petri y 
llevadas a refrigeración.  

Siguiendo con la experiencia, a cada caja de 
Petri se le agrego 100µL de los medios ya 
seleccionados con muestras de agua y 
sedimento; el método empleado para el 
cultivo fue el de barrido.  
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2.7 Crecimiento en medio king con 300, 
500, 1000 ppm de concentración  

En esta fase se tomó el medio king para 
seguir con los ensayos, se sembraron en 
medios líquidos y se verifico crecimiento a 
18, 24, 48 y 72 h, el aislamiento en placa se 
llevó a cabo por el método de estrías.  

2.8 Caracterización fenotípica y 
conservación de morfotipos puros. 

Por último se hizo una tinción de GRAM 
para la caracterización morfológica y 
fenotípica de los microorganismos 
obtenidos a diferentes concentraciones.  

 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
Para la recuperación de microorganismos Al 
comparar la diversidad del agua y 
sedimentos de la bahía, se generó un 
excelente fortalecimiento, mostrando un 
crecimiento por turbidez en 24 horas en 
Caldo Nutritivo. 

Para el enriquecimiento, usando diferentes 
medios encontrados en la bibliografía, se 
presentaron mejores resultados en los 
Caldos Nutritivos y King, usando sales de 
cromato y dicromato a 50 ppm. 

De lo anterior al trasladar a medio agar 
nutritivo y King con 50 y 150 ppm de estas 
sales se obtuvo resultados de crecimiento a 
las 18 h con sedimentos en el caldo King, 
pero a las 24 horas tanto en agua como en 
sedimentos.  

Para los microorganismos con mayor 
tolerancia al cromo, se preparó el medio 
agar King con concentraciones de cromo de 
300, 500 y 1000 ppm, de la cual para la 
primera concentración se consiguió 
crecimiento de colonias a las 18 h con 

sedimentos y sal de dicromato, a las 24 
horas para ambos tipos de muestras; para 
la segunda concentración se obtuvo 
crecimiento a 24 horas en muestra de 
sedimento con sales de cromato y 
dicromato, y a las 48 horas en ambas 
muestras, por ultimo para 1000 ppm se 
notó crecimiento después de 72 horas con 
ambas muestras y sales.  

La caracterización morfológica, se observó 
que para 50 y 150 ppm cocos positivos, 
bacilos positivos y negativos para ambas 
muestras, es decir tanto para agua como en 
sedimento y para cromato y dicromato; así 
mismo, los morfotipos de cocos Gram 
positivos de sedimentos mostraron 
crecimientos en las concentraciones de 
300, 500 y 1000 ppm de cromato (Cr) y 
dicromato (Cr2), respectivamente [Figura 
1]. Al comparar la diversidad de 
microorganismos que crecieron en caldo 
nutritivo y King, se aprecia crecimiento de 
bacilos negativos en todos, con excepción 
del caldo King con muestra de agua, 
pudiendo determinar mayor carga de 
microorganismos en sedimentos.  

 

Figura 1. Diversidad de microorganismos por 
coloración de Gram en diferentes caldos para 

muestras de agua y sedimentos. 
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4. CONCLUSIONES Y 
RECOMENDACIONES 

 
Se obtuvo una metodología para la 
recuperación y el aislamiento selectivo de 
microorganismos de agua y sedimentos 
marinos con potencial biorreductor de 
cromo hexavalente, encontrados en la Bahía 
de Cartagena. A partir del estudio realizado 
para los microorganismos marinos se 
puede concluir que el aislamiento selectivo 
de microorganismos del agua y sedimentos 
encontrados en la Bahía de Cartagena, 
probando diferentes caldos para 
enriquecimiento con mejores resultados en 
caldo Nutritivo y King, utilizando como 
fuentes el cromato y dicromato en 
concentraciones de 50, 150, 300, 500 y 1000 
ppm, en donde hubo mayor biomasa y 
diversidad, como bacilos Gram positivos y 
negativos, cocos Gram positivos en los 
sedimentos del caldo King con dicromato, 
así como un crecimiento más rápido entre 
18 a 24h [Tabla 1]; por lo tanto lo anterior 
permitirá caracterizar bioquímica y/o 
molecularmente estos morfotipos, así 
como la estandarización de la técnica 
espectrofotométrica para ver su potencial 
de biorreducción y probar a futuro su 
potencial a nivel de microcosmos. 

Tabla 1. Morfotipos potenciales para procesos 
de biorreducción de cromo con características 

macro y microscópicas. 
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Resumen 

 

Se realizó un estudio que incluyó el uso de 5 derivados de ((formamido-1,2,3,4-
tetrahidroquinolin-2-il)furan-2-il)metil acetato (1, 2, 3, 4 y 5) con el objetivo de evaluar su 
actividad inhibitoria sobre el crecimiento de  Pseudomona aerueginosa, bacteria involucrada en 
infecciones intrahospitalarias. Se evaluó la actividad antibacteriana de diferentes 
concentraciones de los 5 compuestos en cultivo de Pseudomona aeruginosa en caldo nutritivo 
mediante determinación de la absorbancia durante 6 horas de incubación a 37°C. Los cinco 
compuestos inhibieron el crecimiento de Pseudomona aeruginosa (p<0.05) con una 
Concentración Mínima Inhibitoria (CMI) de 20 µg/mL para el compuesto (1), 10 µg/mL para el 
compuesto (2), (3) y (5) y 50 µg/mL para el compuesto (4). Los compuestos ((formamido-
1,2,3,4-tetrahidroquinolin-2-il)furan-2-il)metil acetato se proyectan como una buena alternativa  
para inhibir el crecimiento bacteriano de Pseudomona aeruginosa. 

 

Palabras claves: antibacteriano, crecimiento, inhibición Pseudomona aeruginosa, 
tetrahidroquinolinas. 

  

1. INTRODUCCIÓN 
 

Las quinolonas ejercen su acción 
antibacteriana mediante la degradación de la 
proteína topoisomerasa IV, conduciendo a la 

fragmentación del ADN cromosómico e 
interfiriendo en la división celular y la 
expresión génica. [1] Sin embargo, 
recientemente se ha observado un aumento 
en la resistencia bacteriana a este tipo de 
antibióticos. [2] Los fenómenos de resistencia 



82 

 

 

se han venido presentando desde la aparición 
de los antibióticos en la década de 1940. [3] El 
uso prolongado e indiscriminado de los 
antibióticos ha llevado a la aparición de cepas 
patógenas resistentes, generando un 
problema de salud pública mundial. [4]   

Razón por la cual se ha desarrollado una 
amplia biblioteca molecular de sistemas 
heterocíclicos con actividad biológica, las 
cuales abarcan un 60% de los fármacos 
utilizados contra infecciones bacterianas, en 
especial los derivados de las quinolinas y 
tetrahidroquinolinas. [5] El núcleo de la 
tetrahidroquinolina (THQ) se ha convertido en 
una base importante para la construcción de 
nuevos posibles agentes anti-infecciosos, [6] 
debido a que ofrecen un alto grado de 
diversidad estructural, además de sus 
importantes actividades como agentes 
terapéuticos, [7] y su alta funcionalidad. [8] 

Los derivados de furanoquinolinas presentan 
una amplia gama de actividades biológicas 
con posible aplicación farmacéutica como 
agentes antiVIH, [9] antimicrobianos, [10] 
antifúngico, [8] entre otras.   

Teniendo en cuenta la importancia biomédica 
de las moléculas con núcleo 
tetrahidroquinolínico se realizó un estudio 
que incluyó el uso de una nueva serie de 
((formamido-1,2,3,4-tetrahidroquinolin-2-
il)furan-2-il)metil acetato (1), (2), (3), (4) y (5) 
con el objetivo de evaluar su actividad 
inhibitoria sobre el crecimiento bacteriano en 
una cepa de importancia clínica como 
Pseudomona aeruginosa, involucrada en 
infecciones intrahospitalarias. 

 

2. METODOLOGÍA 
 

Se evaluó la actividad antibacteriana de los 
compuestos relacionados en la tabla 1 a 
concentraciones de 10, 20, 35, 50 y 75 µg/mL 

en cultivos de P. aeruginosa mediante dilución 
en caldo nutritivo.  

 

Tabla 1. Nuevos derivados ((formamido-1,2,3,4-
tetrahidroquinolin-2-il)furan-2-il)metil acetato 

 

THQ R1 R2 F. M P.M 

1 -C2H5 H C19H22N2O4 190,25 

2 F H C19H22N2O4 224,69 

3 -OCH3 H C19H22N2O4 208,24 

4 -OCH3 -OCH3 C19H22N2O4 233,27 

5 -NO2 H C19H22N2O4 208,24 

 

La metodología propuesta para determinar la 
actividad antibacteriana constó de tres 
etapas:  

2.1. Preparación del medio de cultivo y 
crecimiento de las cepas bacterianas. Se pesó 
0,013 gramos de caldo nutritivo (Lennox L 
broth- LB-Sigma) y se disolvió en 100 mL de 
agua ultra pura, para luego esterilizarlo en 
autoclave a una temperatura de 120 °C y una 
presión de 15 libras fuerza por pulgada 
cuadrada (psi), por un tiempo de 45 minutos 
aproximadamente. 

En tubos de ensayos estériles, se sembró un 
inóculo de la bacteria (McFarland 0.5) en 2 mL 
de caldo nutritivo estéril y se incubó a 37 °C 
durante 12 horas. [11]   

2.2. Preparación de las moléculas y del 
control de referencia. Se prepararon 
soluciones stock para cada compuesto, 
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disolviendo 1000 µg de cada uno en 1 mL de 
dimetilsulfoxido (DMSO) al 1%.  Se utilizó la 
formula (C1V1=C2V2) para calcular la cantidad 
de compuesto a utilizar en cada una de las 
concentraciones a evaluar en el cultivo 
bacteriano (10, 20, 35, 50 y 75 µg/mL µg/mL). 

2.3. Bioensayos: Determinación de la 
actividad antibacteriana de las serie de 
((formamido-1,2,3,4-tetrahidroquinolin-2-
il)furan-2-il)metil acetato. En tubos de 
ensayos estériles, se sembró un inóculo de la 
bacteria (McFarland 0.5) en 2 mL de caldo 
nutritivo estéril. Luego se expuso a las 
diferentes concentraciones de cada 
compuesto y se incubó a 37 °C por 6 horas.  Se 
tomó una muestra del cultivo cada 2 horas 
durante el tiempo de incubación para 
determinar la absorbancia a 635 nm en un 
espectrofotómetro Biosystems BTS 350 para 
evaluar el crecimiento bacteriano. [11]                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                               
Cada concentración de los compuestos se 
hizo por duplicado, en conjunto con el control 
positivo de inhibición que consistió en 
Gentamicina 1000 µg/µL (C+) y control de 
crecimiento (CC) que consistió en el cultivo 
bacteriano sin compuesto. 

 

Después de medir los valores de absorbancia 
tomando como blanco el medio de cultivo 
para calibrar, se calcularon los porcentajes de 
inhibición en cada medida haciendo uso de la 
siguiente fórmula: 

 

%𝑖𝑛ℎ𝑖𝑏𝑖𝑐𝑖ó𝑛

=
𝐴𝑏𝑠.		𝑐𝑜𝑛𝑡𝑟𝑜𝑙	𝑛𝑒𝑔𝑎𝑡𝑖𝑣𝑜 − 𝐴𝑏𝑠. 𝑐𝑜𝑚𝑝𝑢𝑒𝑠𝑡𝑜

𝐴𝑏𝑠. 𝑐𝑜𝑛𝑡𝑟𝑜𝑙	𝑛𝑒𝑔𝑎𝑡𝑖𝑣𝑜 	𝑥	100				

 

2.4. Análisis Estadístico. El porcentaje de 
inhibición se calculó con el programa Excel 
2013. Se aplicó el Análisis de Varianza 
(ANOVA) con el post-test Tukey para 
comparar los resultados obtenidos para las 
diferentes concentraciones y determinar la 

CMI. Se consideró estadísticamente 
significativo un p-value<0.05. Las figuras se 
realizaron con los programas graphpad prism 
versión 5.0 y Excel 2013. 

 

 

 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

Los 5 compuestos disminuyeron el 
crecimiento de P. aeruginosa (p<0.05). En la 
figura 1 se muestran los promedios de las 
absorbancias tomadas del cultivo a las 6 horas 
de incubación. Se compararon las medias 
entre diferentes condiciones, seguido por el 
post-test de Tukey y se encontraron 
diferencias estadísticas significativas entre las 
diferentes concentraciones vs el CC (Figura 1). 

 

La disminución del crecimiento bacteriano se 
observó a partir de las 2 horas de incubación.  

Se obtuvo la mayor actividad en la 
concentración de 75 µg/mL.  
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Figura 1. Efecto de los 5 derivados de 
((formamido-1,2,3,4-tetrahidroquinolin-2-il)furan-2-
il)metil acetato sobre el crecimiento de P. 
aeruginosa. Se muestran las medias ± error 
estándar (EE) de las absorbancias obtenidas a las 6 
horas de incubación en ausencia o presencia 
diferentes concentraciones de los compuestos. 
(A) compuesto (1), (B) compuesto (2), (C) 
compuesto (3), (D) compuesto (4) y (E) 
compuesto (5). *p<0,05 vs CC, **p<0,01 vs CC. 
***p<0,001 vs CC. 

 

 

 

Figura 2.  Inhibición del crecimiento de P. aeruginosa luego de exposición a diferentes concentraciones 
de los derivados de ((formamido-1,2,3,4-tetrahidroquinolin-2-il)furan-2-il)metil acetato. Se presenta el 
porcentaje de inhibición del crecimiento bacteriano frente a diferentes concentraciones de los 5 
compuestos de prueba. 

 

En la figura 2 se muestran los porcentajes de 
inhibición para todos los compuestos en 
comparación con el CC, se observa que la 

acción inhibitoria aumenta con el incremento 
de la concentración de los compuestos. 
Además, se determinaron los valores de CMI 
de los 5 compuestos  (figura 3). Los 
compuestos (2), (3) y (5) presentaron una CMI 



 

 

menor en comparación con los compuestos 
(1) y (4), este último presentó la CMI más alta. 
Esto indica que son más efectivos. 

           

 

 Figura 3. CMI para los 5 derivados de 
((formamido-1,2,3,4-tetrahidroquinolin-2-il)furan-2-
il)metil acetato en cultivo de P. aeruginosa. Se 
presenta la mínima concentración en la que se 
observó una diferencia significativa (p<0.05) vs CC.       

       

 

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 

Los 5 derivados de ((formamido-1,2,3,4-
tetrahidroquinolin-2-il)furan-2-il)metil acetato 
inhibieron de manera similar el crecimiento de 
P. aeruginosa durante 6 horas de incubación 
(p<0.05 vs CC). Los compuestos (2), (3) y (5) 
resultaron ser más efectivos por presentar 
una baja CMI. La biblioteca de compuestos 
furanotetrahidroquinolinicos se posesiona 
como compuestos prometedores para inhibir 
el crecimiento bacteriano de Pseudomona 
aeruginosa. Sin embargo, se requieren más 
estudios para una mayor caracterización del 
efecto de estos compuestos sobre el 
crecimiento de la bacteria en estudio y otros 
géneros de importancia clínica. 
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Resumen 

El presente trabajo enfocó sus objetivos en el estudio de la degradación del Imidacloprid, un 
insecticida de la familia de los neonicotinoides cuyo uso se ve reflejado en altos niveles 
presentes en los vertimientos de la agroindustria. La importancia de insecticidas como estos se 
nota en la alta efectividad pero también en los procesos de destrucción de ecosistemas o de 
especies como las abejas (afectación ya demostrada) o en las mariposas (aún en investigación).  
Se encontró un comportamiento diferente al establecido con anterioridad.  

 

1. INTRODUCCIÓN 

Uno de los conflictos sociales y económicos 
más apremiantes para el ser humano es el 
llegar a un equilibrio ambiental, que permita 
evitar el avance a casos drásticos de 
calentamiento global; manteniendo el nivel 
de producción y calidad de los recursos que se 
necesitan día a día para el desarrollo de las 
comunidades. Según la Organización de las 
Naciones Unidas para la Educación, la Ciencia 
y la Cultura (UNESCO) los contaminantes más 
importantes son creados por actividades 
antropogénicas, algunos de ellos son de 
carácter patógeno, metales pesado y materia 
orgánica persistente como también se ajustan 
a la clasificación sedimentos en suspensión y 
pesticidas Fuente especificada no válida.  

El 40% del consumo total de agua está 
destinado a la industria, la cadena de valor de 
la industria de agrícola consume cerca del 80% 
de estos flujos de agua con volúmenes 

cercanos a 1.625 billones de metros cúbicos 
anuales Fuente especificada no válida..   

Para satisfacer la demanda creciente de 
alimentos, el sector agroindustrial se apoya 
en productos químicos, como pesticidas, 
insecticidas o nutrientes sintéticos. En 
Colombia, donde el consumo promedio anual 
de agua por esta industria es de cerca del 54%  
de la extracción total nacional anual (en 2008 
se consumieron 6.391 km3 de los 11.676 km3 
extraídos) Fuente especificada no válida. se 
consumen millones de metros cúbicos que 
terminan en el suelo y/o afluentes de agua, 
muchos de los cuales producen reacciones 
adversas en la salud humana y cambios en las 
condiciones de los diferentes ecosistemas.  

En nuestro país, se utilizan productos 
químicos de familias como los Carbamatos y 
los Neonicotinodes, en zonas como los 
Santanderes, Meta, Cundinamarca y Boyacá, 
donde se utilizan productos como 
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Avecmectina, Carbofuran e Imidacloprid. Este 
último, es el responsable de la muerte masiva 
de colonias de abejas, y por ende la posible 
extinción de algunas de las familias de este 
antófilo.  Además, por ser de la familia de los 
neonicotinoides puede acumularse en el suelo 
y dada su persistencia podría producir 
fenómenos de lixiviación, producir 
contaminación en aguas y afectaciones en 
otras especies como mariposas y aves 
insectívoras. 

La fotocatálisis heterogénea ha sido 
planteada para la degración y tratamiento de 
los neonicotinoides basados en catalizadores 
de Tungsteno, en especial del Imidacloprid, 
con tiempos de exposición de 60 minutos se 
obtuvieron remociones del 98%  Fuente 
especificada no válida. con lámparas de 
radiación superior a los 365 nm.  

Los catalizadores más atractivos y usados 
están compuestos en su gran mayoría de TiO2 
dada su alta eficiencia en remoción. 
Investigaciones realizadas con este 
catalizador en un reactor Batch con capacidad 
de 250 mL y un tiempo de reacción120 min a 
longitudes de ondas de 273 nm han logrado 
obtuvieren una remoción de Imidacloprid del 
98.8% con un porcentaje de mineralización 
cercano al 20%, todo esto en un pH acido 
regulado entre 2-3  para concentraciones 
iniciales de 100 ppm del insecticidaFuente 
especificada no válida. 

2. METODOLOGÍA 

Tabla 1. Reactivos Utilizados 

Nombre/ 
Formula 

Pureza Marca 
comercial 

Dióxido de 
titanio / TiO2 

99,6 % Degussa P25 

Imidacloprid 99% Imidacloprid 
Hexacloropla
tinato de 
potasio 

99,5% Merck  

Nitrato de 
Plata 

99% Fixanal 

 

Síntesis del catalizador 

El  catalizador a base de TiO2, Ag y Pt se 
obtuvo por el método de impregnación por 
inmersión.  

Impregnación por Inmersión: para síntesis del 
catalizador por este medio se tomaron 
diferentes masas de TiO2 que luego fueron 
sumergidas en una solución de agua ultra 
pura y el nitrato de plata (AgNO3); el material 
obtenido es luego colocado en contacto con 
la sal de platino. Para terminar el proceso se 
realiza una reducción con Boro hidruro de 
Sodio (NaBH4) adicionando cuidadosamente 
durante 30 minutos mientras la solución se 
encontraba a más o menos 60 °C con 
agitación constante. 

Es necesario retirar el exceso de agua del 
catalizador por lo que se debió centrifugar y 
luego llevar a un  proceso de secado que en  
el Horno Memmert INB 500 a 110 °C por 
aproximadamente 12 horas, trascurrido este 
tiempo se procedió a molienda del catalizador 
para luego calcinar a 400 °C durante 4 horas 
en una mufla marca Terrígeno modelo D8. 

Degradación Fotocatalítica  

Las pruebas se realizan en un reactor tipo 
Batch de cuarzo (figura 1), con un sistema de 
lámparas UV, enfriamiento por convección 
con sistemas de ventilación. El catalizador se 
deposita en el interior del reactor y la solución 
de Imidacloprid se prepara a una 
concentración de 500 partes por millón (ppm) 
utilizando como catalizador dióxido de titanio 
comercial y tres catalizadores sintetizados.  
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Figura 1. Reactor Batch 

Con ensayos preliminares se determina que el 
tiempo de reacción y estabilización que se 
concertó en 180 minutos, con toma de 
muestra periódica cada 20 minutos.  

Para conocer la concentración de las 
muestras durante el ensayo, se retiraban del 
reactor de 330 mL un volumen igual a 3 mL 
que luego debía ser centrifugado a 3700 rpm 
durante 15 minutos, procediendo a diluir 
luego la muestra a 50 ppm, dado que tal 
como se muestra en la figura 2 la curva de 
calibración de las concentraciones que se 
estableció como guía y se estandarizo en las 
instalaciones del laboratorio de investigación 
cuenta con rango de 0 ppm a 50  ppm y cuyos 
valores finales fueron  obtenidos utilizando 
un Espectrofotómetro EV-300 con método de 
barrido entre 190 nm y 560 nm.  

Para la curva de calibración se realizaron 11 
soluciones de Imidacloprid desde una 
muestra madre de 500 ppm que luego fue 
reducida hasta una muestra de 100 ppm de 
donde se realizaron las soluciones.  

 

 

 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

La curva de calibración obtenida para la 
cuantificación del imidacloprid se muestra en 
la figura 2.  

 

Figura 2. Curva de Calibración para 27o nm del 
Imidacloprid 

Se observa una correlación alta entre la 
absorbancia la concentración de las 
soluciones en un rango entre 0 y 50 ppm. Para 
más de 50 ppm se pierde la linealidad de la 
absorbancia con concentración. 

Posteriormente a esto se obtuvieron cinéticas 
de degradación fotocatalítica a 180 min como 
la mostrada en la figura 2, en donde se puede 
apreciar que para una solución de 500 ppm se 
obtuvo una concentración de 106 ppm. 

Los resultados para los ensayos de 
fotocatálisis,  adsorción y fotolisis  empleando 
Degussa p25 como catalizador se muestran en 
la figura 3. A pesar que se ha reportado 
previamente que la sustancia es susceptible a 
la descomposición fotolíticaFuente 
especificada no válida., para el caso particular 
del presente estudio, no se aprecia una 
degradación en ausencia de catalizador y en 
presencia de radiación UV.  
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Figura 3.  Comportamiento del Imidacloprid en 

Fotolisis, Fotocatálisis y Adsorción. 

Los resultados para la fotocatálisis con el 
catalizador sintetizado se muestran en la 
figura 4. 

 

 

Figura 4.  Descomposición del imidacloprid en 
presencia del catalizador Ag-TiO2-Pt 

La concentración relativa de Imidacloprid en 
función del tiempo es menor para el 
catalizador sintetizado que para el P25. Esto 
representa que la inclusión de plata y platino 

dentro de la estructura del P25 por medio de 
la funcionalización del mismo mejora la 
degradación fotocatalítica del insecticida 
analizado. Este efecto se puede dar porque 
los metales incluidos en el catalizador evitan 
la recombinación del par electrón-hueco, 
formándose así una mayor cantidad de 
radicales oxidantes que oxidan la molécula 
orgánica.  Se obtuvieron valores de remoción 
del 95% de imidacloprid para 240 minutos de 
reacción.  

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

Los pesticidas e insecticidas son 
contaminantes progresivos en suelos y aguas 
se debe tener más cuidado con las cantidades 
utilizadas, teniendo en cuenta que los 
procesos de descontaminación son costosos 
para cantidades del líquido considerables 
además de que las normatividades vigentes 
en países como Colombia son flexibles con los 
vertimientos de los pequeños agricultores.  

Los procesos fotolíticos y fotocatalíticos  se 
pueden pensar a concentraciones bajas, pero 
las indicaciones de los productos como 
Confidor SC 350 de Bayer para cultivos como 
algodón y flores recomiendan entre 0.2 y 0.3 L 
del insecticida por hectárea de cultivo; lo 
mejor que el estado y los entes 
gubernamentales puede hacer es revisar los 
usos e impactos en zonas altamente 
agrícolas.  
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Resumen 

 
Los coagulantes químicos, son ampliamente utilizados en el tratamiento de agua. Sin embargo, 
estos pueden llegar a ser muy costosos, además que su uso podría ser causante de 
enfermedades incapacitantes y degenerativas. Como una alternativa viable, se busca 
desarrollar e implementar coagulantes de origen natural, rentables en términos de 
implementación y seguros para la salud humana. Se evaluaron tres escenarios. En el primero de 
ellos se utilizó como coagulante natural el almidón en polvo proveniente del tubérculo de la 
planta Tropaelum tuberosum diluido en solución salina de NaCl, con un rango de estudio de 0,5 
a 1,5 (g/mL) y dosis de 1,50 a 5,50 (mL). En el segundo se utilizó el coagulante químico 
policloruro de aluminio –PAC al 1%, el rango de estudio para el pH, fue de 6,50 a 8,50 y dosis de 
0,4 a 0,8 (mL). Por último, se utilizó una mezcla de coagulante químico (PAC) y coagulante 
natural. Se realizaron pruebas de jarras para determinar el porcentaje de remoción de turbidez, 
con muestras de agua sintética contaminada con caolín, las cuales presentaban una turbidez 
inicial cerca de 25 NTU. El número de ensayos experimentales se determinó mediante 
superficies de respuesta, con la ayuda del software estadístico Design Expert versión 11. El mejor 
porcentaje de remoción de turbiedad se obtiene para la opción de mezcla de coagulantes con 
un 90,07%. En segundo lugar, el coagulante químico, con un 77,57 %. Por último, el coagulante 
natural con resultados pobres, con un 38,3 %. 
 
Palabras claves: coagulante; remoción; tubérculo; turbiedad.  
 

1. INTRODUCCIÓN 
 
Colombia debe garantizar a sus habitantes el 
acceso de agua potable y a condiciones 
adecuadas de saneamiento básico. Las zonas 
más pobres y sectores rurales se caracterizan 
por bajos niveles de cobertura de los servicios 
de acueducto y alcantarillado, agua de baja 
calidad y/o ausencia del servicio de aseo, 
resultando no ser sostenible 
económicamente, ambiental o socialmente 
[1].  
La suma de todas estas carencias lleva a las 
personas, a consumir agua de mala calidad sin 
haberles hecho antes un tratamiento de 
remoción de agentes contaminantes, 

aumentando el riesgo de sufrir serias 
enfermedades gastrointestinales, que pueden 
llegar a ser mortales. El problema resulta más 
grave cuando hay vertimientos de aguas 
residuales por el sector agrícola, sector 
industrial, entre las que se destacan los 
productores de alimentos y licores [1]. 
 
Bajo este escenario, una de las alternativas 
para la solución de este problema, se 
encuentra en el tratamiento de aguas 
residuales mediante procesos de coagulación 
por agentes naturales o químicos, la 
coagulación es un proceso que busca eliminar 
partículas orgánicas disueltas y la reducción 
de la turbidez [2]. Este proceso fisicoquímico 
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reduce el potencial repulsivo de la doble capa 
eléctrica del coloide, de tal manera que se 
aglomeran en partículas grandes o flóculos 
[2]. 
Los coagulantes químicos comúnmente 
usados son las sales inorgánicas de aluminio, 
hierro, y polímeros sintéticos; pero son de 
alto costo de adquisición, y problemas 
ambientales y efectos dañinos para la salud 
humana – tales como la enfermedad de 
Alzheimer [3].  La preocupación anterior ha 
generado que la investigación mundial se 
centre en el desarrollo de coagulantes 
orgánicos de origen natural, que sean seguros 
para la salud humada y que sean de fácil 
acceso para la comunidad. 
 
Para el caso específico de Colombia se 
reportan, experiencias por: Cabrera, G., con el 
almidón extraído de la yuca [4]; Rodríguez, 
M., con el almidón de maíz [5]; Herrera, M., 
con el almidón de papa [6], en el tratamiento 
de aguas residuales, disminuyendo 
respectivamente los niveles de turbidez inicial 
de 9,175 y 4355 NTU a niveles de 20 NTU de 
turbidez final.  
 
Con el ánimo de avanzar en el campo, se 
propuso desarrollar un nuevo trabajo de 
investigación, para evaluar la eficiencia en el 
porcentaje de remoción de turbiedad, del 
coagulante natural extraído del tubérculo 
proveniente de la plata Tropaelum tuberosum 
(conocida como Cubio o Mashua), con un 
porcentaje de almidón entre el 20,1 y 79,46%. 
El almidón, es un polielectrolito natural 
conocidos por su efectividad para remover 
turbidez, en un proceso de coagulación [4]. 
Este fue usado en el tratamiento de aguas 
sintéticas contaminadas con caolín.  
 

2. METODOLOGÍA 
 

2.1 Etapa de preparación de muestras 
2.1.1 Preparación del agua sintética 
 
La preparación del agua sintética utilizada en 
todos los casos de estudio, se realizó 

siguiendo el enfoque propuesto por Miller [7]. 
Se formuló agregando 0.2 g de caolín como 
modelo de partícula coloidal; 0,0328 g de KCl; 
0,125 g de NaHCO3; 0,04 g de MgCl2 y 0,0758 
g de CaCO3 a 2L de agua destilada. Se dejó 
reposar durante 2 horas para garantizar la 
hidratación del caolín; se realizó una dilución 1 
a 1, donde los vasos se llenaron a volumen de 
800 mL, distribuidos en 400 mL de agua 
destilada y 400 mL de agua sintética, para 
llegar a niveles de turbiedad entre 27,43 – 
28,93 NTU. 
 
2.1.2 Preparación del coagulante natural 

(almidón del tubérculo de la planta 
Tropaelum tuberosum)  

 
La extracción del almidón se realizó mediante 
un método seco de siete (7) etapas: primera, 
selección de los tubérculos de la planta 
Tropaelum tuberosum; segunda, lavado con 
agua potable; tercera, pelado manual; cuarta, 
rebanado uniforme en rodajas; quinta, secado 
de trozos a 45°C durante 3 días; sexta, 
molienda con tamaño de partícula fino de 
0,075 mm; séptima, almacenamiento de 
almidón en un tiempo no mayor a 3 días.  Una 
vez superado este proceso, el polvo de 
almidón fue diluido en diferentes 
proporciones de solución salina de Cloruro de 
Sodio (NaCl). Esta solución se pasó a un 
equipo de ultrasonido por 15 minutos, se filtró 
con papel de celulosa y se utilizó como 
coagulante natural. 
 
2.1.3 Coagulante químico 
 
Se utilizó el Policloruro de Aluminio (PAC) al 
1%. 
 
2.2 Etapa de ensayos experimentales 
2.2.1 Prueba de jarras 
 
Se realizaron pruebas de jarras, en un 
Floculador E&Q, con seis (6) puestos, para los 
ensayos de coagulación y floculación.  
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Para la coagulación, las muestras fueron 
agitadas a 300 rpm, durante 2 minutos. Antes 
de este proceso de cambio el pH en los 
ensayos de coagulante químico (PAC), con 
NaOH al 1% y HCl al 1% para llegar al requerido 
del agua a tratar, así mismo se adiciono las 
dosis adecuadas de coagulante natural o 
químico. Posteriormente, para la etapa de 
floculación, la velocidad de agitación fue 
disminuida a 35 rpm, durante 30 minutos. Se 
deja reposar entre 30 o 40 minutos, con el fin 
de facilitar la sedimentación.  
 
2.2.2 Diseño de experimentos 
 
En los primeros dos escenarios se aplicó un 
diseño de composición central (DDC). Para el 
coagulante natural los factores a tratar son 
dosis (DCN) de 1,50 a 5,50 (mL) y 
concentración (CCN) de 0,50 y 1,50 (g/mL), 
para el coagulante químico los factores son 
pH 6,50 a 8,50 y dosis de PAC de 0,40 a 0,80 
(mL); ambos toman como variable de 
respuesta, el porcentaje de remoción de 
turbiedad. Esto fue desarrollado con la ayuda 
del software estadístico Design Expert versión 
11, obteniendo un total de 13 tratamientos: 4 
vértices (Parte factorial), 4 puntos axiales y 5 
repeticiones al centro de diseño; fijando un 
alfa (α) que es la distancia de los puntos 
axiales – de 1,41421, para darle propiedades de 
rotabilidad y precisión uniforme, que tiene 
que ver con la calidad de estimación del 
modelo. 
 
Las proporciones para la mezcla, se definieron 
a partir de los datos reportados por los 
mejores tratamientos, proveniente de la 
prueba de jarras realizada para coagulante 
natural y coagulante químico. Teniendo en 
cuenta los mismos factores y variables de 
respuesta que los diseños de experimentos 
posteriores. 
 
2.2.3 Medición de parámetros 

fisicoquímicos 
 

Luego de la sedimentación, se tomaron 
muestras de la parte superior de los vasos de 
precipitado, para realizar la prueba de 
turbidez final, mediante un turbidímetro 
digital (Turbidity Meter 93703 HANNA), de 
igual manera se tomó la turbidez inicial.  
 
Para la medición de pH se utilizó un 
potenciómetro digital Mettel Toledo S220.  
 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
3.1 Resultados experimentales obtenidos 

utilizando como coagulante natural el 
almidón extraído del tubérculo de la 
planta Tropaelum tuberosum 

 
La turbiedad inicial, evaluada una vez se 
preparó el agua sintética fue de 21,44NTU. Se 
realizaron los experimentos de acuerdo al 
plan de muestreo. Teniendo en cuenta los 
modelos polinomiales dados por el software 
estadístico Design Expert versión 11, se elige 
un modelo polinomial de orden cubico para 
construir la superficie de respuesta, 
presentando un valor de R2 de 0,9248 y un 
valor de R2ajustado de 0,8195, indicando que 
el modelo explica el 81,95% de la variabilidad 
de la remoción de turbiedad. Una vez 
realizada la superficie de respuesta en función 
de factores (variables independientes), se 
obtiene el siguiente modelo de regresión:  
 
Remoción de Turbiedad (%)= - 228,986 + 
384,632 * Concentración Coagulante Natural 
+ 114,934 * Dosis Coagulante Natural - 126,288 
* Concentración Coagulante Natural * Dosis 
Coagulante Natural - 151,934 * Concentración 
Coagulante Natural2 - 11,5982 * Dosis 
Coagulante Natural2 + 38,3955 * 
Concentración Coagulante Natural2 * Dosis 
Coagulante Natural + 6,61378 * Concentración 
Coagulante Natural * Dosis Coagulante 
Natural2                    Eq. (1) 
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Figura 1. Gráfico de superficie de respuesta 3D 

 
Analizando la Figura 1. Se puede concluir que 
la dosis de coagulante natural como la 
concentración del mismo tienen un impacto 
representativo sobre el porcentaje de 
remoción, además se observa que los 
porcentajes más altos de remoción se 
obtienen en los valores centrales de las 
variables independientes.  
 
3.2 Resultados experimentales obtenidos 

utilizando como coagulante químico 
Policloruro de aluminio (PAC) 

 
La turbiedad inicial, evaluada una vez se 
preparó el agua sintética fue de 27,43NTU y 
una concentración 1 (g/mL). Se realizaron los 
experimentos de acuerdo al plan de 
muestreo. Teniendo en cuenta los modelos 
polinomiales dados por el software 
estadístico Design Expert versión 11, se elige 
un modelo polinomial de orden cuadrático 
para construir la superficie de respuesta, 
presentando un valor de R2 de 0,8469 y un 
valor de R2ajustado de 0,7375, indicando que 
el modelo explica el 73,75% de la variabilidad 
de la remoción de turbiedad.  
Una vez realizada la superficie de respuesta 
en función de factores (variables 
independientes), se obtiene el siguiente 
modelo de regresión:  
 
Remoción de Turbiedad (%)= -562,671 + 139,777 
* pH + 382,335 * Dosis Policloruro de aluminio 
-33,4 * pH * Dosis Policloruro de aluminio -
7,75225 * pH 2 + -158,806 * Dosis Policloruro 
de aluminio 2                            Eq. (2) 

 

 
Figura 2. Gráfico de superficie de respuesta 3D 

 
Analizando la Figura 2. Se puede concluir que 
la remoción de turbiedad aumenta, de 
manera significativa, cuando la dosis de PAC 
disminuye y, el pH aumenta concordando con 
el software.  
 
3.3 Resultados experimentales obtenidos 

utilizando como coagulante una mezcla 
 
Los mejores tratamientos en términos de 
remoción de turbiedad, fueron de 38,3% para 
el coagulante natural y 77,57% para el 
coagulante químico. Se realizaron tres 
replicas para confiabilidad de datos, con pH 
de 7,7 y 26,74 de turbiedad inicial. Se 
realizaron 11 experimentos por cada replica y 
se obtuvieron los resultados que se muestran 
en la Tabla 1, siendo A (Dosis coagulante 
químico), B (Concentración coagulante 
natural) y R (Remoción turbiedad).  
 

Tabla 1. Resultados experimentales de la 
mezcla 

Ensayo A 
(g/mL) B R  

(%) 

1 0,000 2,80 43,45 
2 0,043 2,52 38,95 
3 0,086 2,24 38,98 
4 0,129 1,96 45,83 
5 0,172 1,68 48,26 
6 0,215 1,40 46,14 
7 0,258 1,12 57,29 
8 0,301 0,84 71,25 



 

96 
 

9 0,344 0,56 83,61 
10 0,387 0,28 87,15 
11 0,430 0,00 64,66 

 
Teniendo en cuenta esta tabla, se revela que, 
para aumentar el porcentaje de remoción de 
turbiedad, la dosis de coagulante químico 
debe aumentar y la concentración de 
coagulante natural debe disminuir. Por lo 
tanto, el mejor porcentaje de remoción de 
turbiedad fue observado en el ensayo numero 
10 (dosis de coagulante químico de 0,387 mL y 
concentración del coagulante natural de 0,28 
g/mL). 
 

4. CONCLUSIONES 
 
En todos los escenarios, el coagulante 
químico PAC, resulto ser la mejor sustancia 
que posee mayor influencia al momento de 
obtener porcentajes de remoción de turbidez 
altos, caso contrario con el coagulante natural 
proveniente del tubérculo de la planta 
Tropaelum Tuberosum, ya que este no mostro 
un buen desempeño.  Por otra parte, la 
mezcla demostró ser la mejor opción en la 
suma global del presente estudio. Sin 
embargo, en dicha mezcla la concentración 
de coagulante natural fue la mínima 
estudiada, lo que indica que aún hay gran 
dependencia del coagulante inorgánico. 
Es importante continuar explorando 
coagulantes de origen vegetal que 
contribuyan a disminuir los efectos residuales 
del aluminio, ya que la ingesta continua de 
metal es altamente perjudicial para la salud.  
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Resumen 

 

El trabajo presentado aquí es un estudio de química básica y aplicada, que involucra las áreas de 
química inorgánica y computacional en la síntesis y estudio de complejos organometálicos del 
tipo [MLm]n, Con M= Cu, Fe;  L=Curcumina;  teniendo como interés el comportamiento de 
conductividad eléctrica de los complejos sintetizados, a fin de ampliar el espectro de 
aplicaciones de la curcumina como ligando de origen natural, en el área de la microelectrónica. 

 

Uno de los propósitos planteados y logrados en el presente trabajo fue coordinar la curcumina 
a los diferentes metales de transición propuestos, obteniendo complejos homolépticos de 
geometría cuadrado planar y octaédrica para los cationes Cu2+ y Fe3+, respectivamente. El 
estudio de las propiedades tanto estructurales como electrónicas de los complejos se efectuó 
mediante  espectroscopias de infrarrojo y UV-Visible, realizando comparativos basados en las 
caracterizaciones reportadas en la literatura. Para el desarrollo del trabajo se considera un 
punto crucial la curcumina, ya que sus características estructurales  confieren  a los complejos 
propiedades directamente relacionadas con la conductividad eléctrica. 

 

El estudio de los complejos fue respaldado por cálculos de química computacional mediante la 
teoría funcional de la densidad (DFT), proporcionando un conocimiento aproximado del 
comportamiento electrónico dado en las moléculas de estudio. Por último, se realizaron 
pruebas de conductividad eléctrica que permitieron comprobar la influencia  positiva de la 
curcumina en el proceso de trasferencia de carga  de los complejos, los cuales mostraron 
naturaleza semejante  a compuestos semiconductores.  
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Palabras claves: curcumina, complejos organometálicos, teoría funcional de la densidad,  
conductividad eléctrica.  

  

1. INTRODUCCIÓN 
 

La química básica constantemente esta en 
busca de nuevo conocimiento que contribuya 
al desarrollo de materiales con aplicación en 
un área determinada.   

 

Mediante la química de coordinación se han 
sintetizado complejos orientados hacia 
aplicaciones electrónicas, donde los metales 
de transición más estudiados han sido: Ru, Fe, 
Cu, Al, Co, Ni, Pt;  coordinados a ligandos 
nitrogenados como fenantrolina, porfirinas [1] 
u otros de más reciente importancia como lo 
es la curcumina, un ligando bidentado β-
dicetona de origen natural [2], el cual ya en 
publicaciones previas se ha reportado su 
eficacia en procesos de transferencia de carga 
en electrocatálisis, al estar coordinado con 
cobre, según Dinesh, B, et al[1]; otros 
investigadores como T. ganesh [3] y s. Suresh 
[4] reconocen la importancia de la curcumina 
en el rendimiento fotovoltaico de celdas 
solares. 

 

En el presente trabajo se busca realizar un 
aporte al área de microelectrónica mediante 
los conocimientos aportados por la química 
de coordinación y computacional en el 
desarrollo de compuestos con actividad de 
conducción de electricidad, utilizando como 
molécula principal la curcumina debido a los 
antecedentes que esta molécula contiene en 
cuanto a la importancia de su riqueza de 
densidad electrónica.  

 

La investigación se desarrolla  de manera 
conjunta con la PhD Lady Castañeda, en las 
instalaciones de la universidad del Quindío 
como un proyecto desarrollado  en aras de 
promover la utilización de los la curcumina 
como un producto agro de la región que 
podría redireccionar su aprovechamiento 
hacia aplicaciones electrónicas. 

 

2. METODOLOGÍA 
 

La síntesis de los complejos [Fe(Cur)3] y 
[Cu(Cur)2], se llevó a cabo siguiendo las 
técnicas reportadas en la literatura [5] [6] [7]; 
acompañada de algunas modificaciones, 
reflujo ( 3 h, 85°C, 80 rpm). La curcumina fue 
preacondicionada, pH próximo a 7,0. 

 

Para la síntesis del complejo [Cu(Cur)2], se usó 

Cu(CH3COO)2.H2O; estequiometria M-L 1:2. 
Para la síntesis del complejo [Fe(Cur)3]  se usó 
FeCl3; estequiometria M-L 1:3. Ambos 
precursores metálicos fueron solubilizados en 
el mismo medio que el ligando, metanol 
(98%). Los complejos fueron caracterizados 
por un espectrofotómetro Thermo Nicolet 
390, detector DTGS, en el intervalo de 4000-
400 cm-1; los espectros electrónicos se 
midieron en un espectrofotómetro Hewlett 
Packard 8453 con 2,0 nm de ancho de banda 
espectral, en el intervalo de 190 – 900 nm. Los 
espectros teóricos se calcularon mediante la 
teoría funcional de la densidad (DFT), 
específicamente B3LYP, con el set de bases 
gaussianas 6-311++G(d,p) La  caracterización 
eléctrica de los complejos se realizó mediante 
el montaje de una celda electrolítica donde se 
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registró la resistencia en función del aumento 
de temperatura. 

 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

SÍNTESIS DE LOS COMPLEJOS [Cu(Cur)2] Y 
[Fe(Cur)3] 

 

Se sintetizó el complejo [Cu(Cur)2], de 
coloración marrón, rendimiento del 89,97%. 
La formación de las partículas se observa de 
manera inmediata al momento de mezclar las 
soluciones  de ligando y precursor metálico. 

 

Durante la síntesis del complejo [Fe(Cur)3] 
hubo un cambio de coloración hacia el vino 
tinto, característica de las interacciones 
enlzantes Fe-O. La mínima cohesión existente 
entre partículas exige adicionar  agua a la 
mezcla de reacción para generar un proceso 
de floculación que permitió recuperar el 
complejo; rendimiento del 94,95 %.  

 

Los elevados porcentajes de rendimiento 
obtenidos tras la síntesis de cada complejo 
indican que el preacondicionamiento del 
ligando es un factor que realmente asegura 
condiciones óptimas de coordinación al 
involucrar la mayor cantidad de moléculas de 
curcumina en el proceso, lo cual se logró 
ajustando el pH a 7, asistido con agitación 
constante  para garantizar la homogeneidad 
del sistema y con ello poder llevar la totalidad 
de moléculas de curcumina a su tautómero 
enólico y así lograr la mayor coordinación 
posible mediante el reflujo. 

 

Pruebas de solubilidad realizadas en  
solventes orgánicos como acetonitrilo, 
acetato de etilo, DMSO, xileno y metanol 
indicaron que ambos complejos son 
parcialmente solubles; presentando menor 
solubilidad que la curcumina en los mismos 
solventes. 

 

CARACTERIZACIÓN 

 

Caracterización del complejo [Cu(Cur)2] 

 

Espectroscopia IR  

La Figura 1 muestra los espectros infrarrojos 
teóricos y experimentales del complejo 
[Cu(Cur)3], el espectro infrarrojo calculado 
tiene un gran acuerdo y permite comprobar la 
coordinación ligando por el grupo enólico de 
la curcumina al metal cobre. 

 

Figura 1. Espectros infrarrojos teórico y 
experimental del complejo [Cu(Cur)2] 

 

Espectroscopia UV-Vis 

La tabla 1 muestra las asignaciones de las 
diferentes transiciones electrónicas del 
complejo estudiado 
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Tabla 1. Asignación de transiciones electrónicas de 
[Cu(Cur)2]. Espectro experimental y teórico 

 

 

Mapas de electropotencial  

La Figura 2 muestra los mapas de superficies 
de potencial electrostático del complejo 
[Cu(Cur)2]. Se puede observar que las 
coloraciones definen las zonas que pueden 
interactuar con un nucleófilo o electrófilo 
dependiendo donde se encuentre la mayor 
densidad electrónica. La zona roja es rica en 
densidad electrónica mientras que la azul 
tiene carencia de esta.  

 

Figura 2. Mapa de potencial electrostático del 
complejo [Cu(Cur)2] 

 

Caracterización del complejo [Fe(Cur)3] 

 

Espectroscopia IR.  El análisis estructural 
mediante espectroscopia IR confirmó la 
coordinación de la curcuminaal catión Fe3+, 
observándose bandas ubicadas  a 607, 550 y 
459 cm-1 en el espectro experimental; los 
espectros calculados respaldaron esta 
información con las correspondientes bandas 
teóricas observadas a 573, 491 y 464 cm-1,  
asociadas a los modo vibracionales de νS Fe-O, 
νS Fe-O y νS O-Fe-O respectivamente. Esta 
última vibración  siendo más evidente este 
último en forma de una banda aguda debido a 
que es las vibraciones son más intensas.    

 

 

 

Figura 3. Espectros infrarrojos teórico y 
experimental del complejo [Fe(Cur)3] 

 

Caracterización UV-Vis  

 

Tabla 2. Asignación de transiciones electrónicas de 
[Fe(Cur)3]. Espectro experimental y teórico 
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Mapas de electropotencial  

 

 

 

Figura 4. Mapa de superficies de potencial 
electrostático de [Fe(Cur)3] 

 

La Figura 4 muestra gran densidad electrónica 
que se encuentra conducida hacia el metal, 
dando un riqueza electrónica tal que permite 
que este complejo conduzca electricidad.  

 

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
Los espectros infrarrojos tomados de los 
complejos evidencian que la coordinación del 
metal con los ligandos curcumina 
efectivamente ocurre en las diferentes 
condiciones de temperatura y relaciones 
estequiométricas establecidas. 

Los complejos mediante medidas de 
resistencia muestra que conduce electricidad, 
siendo un aporte positivo para la finalidad del 
trabajo, ya que se quiere obtener una tinta 
conductiva. 
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Resumen 

La microalga Scenedesmus Obliquus resulta ser atractiva por la composición de su biomasa ya 
que tiene aproximadamente entre 25-65 % de proteína, entre el 10 al 17 % de carbohidratos, 
altos niveles de aminoácidos esenciales y al rededor del 7 al 53% de lípidos en peso seco, 
además de que contiene pigmentos fotosintéticos tales como la clorofila a, clorofila b y 
pigmentos ficobilínicos (ficocianina, ficoeritrina y aloficocianina) muy usados e importantes a 
nivel industrial debido a sus beneficios. En este trabajo, se evaluó el crecimiento de la biomasa 
y la producción de sus pigmentos realizando cultivos en dos fotobiorreactores de placa plana 
uno con luz led intermitente y el otro con luz led fija en medio de cultivo Bold Basal, aireación 
constante y fotoperiodo de 12h luz y 12h oscuridad.  Se determinó la concentración de clorofilas 
a y b y de compuestos ficobilínicos, , se obtuvo una concentración de 0,044g biomasa/día y 1.89 
µgclorofila/ml en condiciones de luz fija y de 0.028g biomasa/día y 1.70 µgclorofila/ml con luz 
intermitente.  

 

Palabras claves: Scenedesmus, pigmentos, intensidad lumínica, intermitencia y placa plana. 
 

7. INTRODUCCIÓN 
 

Las microalgas son organismos unicelulares 
capaces de convertir la energía solar en 
energía química a través de la fotosíntesis [1]. 
Estas células producen una gran cantidad de 
metabolitos tales como  proteínas, lípidos, 
carbohidratos, carotenoides y/o vitaminas que 
son usados en las diferentes industrias dentro 
de las cuales se encuentran la de  alimentos y 
cosmética.  Además las microalgas tienen un 
papel muy importante como indicador en la 
contaminación de diferentes cuerpos de agua 
ya que evalúan y determinan la toxicidad que 
provocan las sustancias químicas en los 

ecosistemas acuáticos [2]. Particularmente 
Scenedesmus sp., perteneciente a la familia de 
algas verdes que constituyen 
aproximadamente más de 10.000 especies 
diferentes, se caracterizan por adaptarse a 
diferentes condiciones ambientales ya que 
alrededor del 80% son de agua dulce y el 20% 
son marinas, pueden habitar en suelos 
húmedos, en superficies expuestas como 
cortezas, piedras y muros [3]. 

 

Scenedesmus obliquus corresponde a la 
división Chlorophyta, clase Chlorophyceae, 
orden Chloroccales y familia Scenedesmaceae 
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[4], la particularidad de este género es la 
formación de cenobios de 4 a 8 células 
ordenadas linealmente o ligeramente 
desplazadas. Uno de los atractivos del alga es 
la composición de su biomasa microalgal ya 
que tiene un rango aproximado del 25 al 65 % 
de proteína, además cuenta con niveles de 
aminoácidos esenciales superiores al patrón 
de la Organización de las Naciones Unidas 
para la Agricultura y la Alimentación (FAO), 
posee del 7 al 53% de lípidos en peso seco, 
además del 10 al 17 % de carbohidratos [5]. 

 

El color verde que caracteriza el alga 
corresponde a la presencia de los pigmentos 
fotosintéticos como la clorofila a y b sirven 
como indicadores del grado de contaminación 
y advierten el estado fisiológico de la 
Scenedesmus; además desarrollan una función 
de fotoprotección evitando la fotooxidación 
ya que son pigmentos antioxidantes [6]. 

 

La clorofila es uno de los colorantes más 
abundantes e importantes, pues este 
corresponde alrededor del 75% de los 
pigmentos verdes encontrados en la 
naturaleza, su mayor uso es como colorante 
natural en industrias farmacéuticas y de 
alimentos, esta molécula cuenta con una 
estructura similar a la hemoglobina humana 
por lo que la hace sumamente atractiva 
estudiarla ya que mantiene los glóbulos rojos 
en óptimas condiciones, oxigenándolos y 
ayuda en la producción de los mismo [7]. En la 
actualidad es aplicada a la promoción de la 
salud como antiinflamatorio, integridad de 
tejidos, retraso de envejecimiento además 
hay estudios que indican la reducción del 

cáncer y de enfermedades cardiovasculares al 
implementar en la dieta clorofila, por lo que 
hace de esta molécula un aditivo importante 
en las formulaciones comerciales en las 
industrias anteriormente nombradas [1]. 

 

La producción de biomasa de microalgas se 
deben tener en cuenta distintos factores 
limitantes como el fotoperiodo, la 
temperatura, el medio de cultivo, el tipo de 
agitación y la intensidad de la luz, este último 
juega un papel importante en cuanto a la 
productividad de biomasa microalgal, ya que 
proporciona energía necesaria para las 
reacciones fotosintéticas realizando la 
conversión de nutrientes inorgánicos a 
biomasa orgánica [1]. 

 

Para obtener un rendimiento óptimo en el 
desarrollo de la Scenedesmus obliquus es 
necesario contar con fotobiorreactores que 
transmitan la mayor cantidad de luz en 
relación al volumen del reactor (S/V). Este 
debe cumplir diferentes parámetros como, 
por ejemplo, una buena captación, transporte 
y distribución de luz [8]. El biorreactor de 
placa plana es el más utilizado para el cultivo 
de la microalga ya que cumple con los 
requisitos anteriores, este permite conseguir 
alta eficiencia de agitación, eficiencia lumínica 
además cuenta con baja acumulación de 
oxígeno. La microalga crece bajo condiciones 
de temperatura ambiente alrededor de los 
25°C, pH 7, particularmente Scenedesmus 
obliquus responde positivamente a luz blanca 
con una intensidad lumínica de 50- 200 μmol 
m-2s-2, generalmente en medio basal Bold [9]. 
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Otro de los factores importantes para llevar a 
cabo el cultivo de microalgas es el 
fotoperiodo ya que afecta positiva o 
negativamente el proceso; los cambios de 
iluminación que reciben las algas, la duración 
y periocidad tiene gran influencia sobre la 
producción de biomasa y el tiempo de 
crecimiento ya que si hay excesiva intensidad 
lumínica podría producir fotoxidación, pero si 
es al contrario los niveles de producción de 
biomasa son bajos o nulos [8].    

En este trabajo se estudió el efecto de la 
intermitencia en el fotoperiodo sobre el 
crecimiento y producción de pigmentos 
fotosintéticos y biomasa  por Scenedesmus 
obliquus. 

8. METODOLOGÍA 
 
El cultivo de la microalga se realizó en 
fotobiorreactores de placa plana (17x29x3 
cm) de polimetilmetacrilato, dotados de 
sistemas de iluminación LED (3 optic 1PRO de 
0,6 wt) en la parte inferior intensidad lumínica 
689 µmol/m2s tomada con un sensor PAR 
(Photosynthetically Active Radiation).  Se 
programó el fotoperiodo utilizando sistemas 
arduino 1, cada uno con 12h de luz y 12h de 
oscuridad.  Adicionalmente, se modificó la 
intermitencia de la luz en uno de ellos a una 
frecuencia de 0,5 Hz; en cada fotobiorreactor 
se adicionaron 800 mL de medio de cultivo 
Bold y 60 mL de inóculo (0.734 g/L).  El cultivo 
se realizó durante 14 días, a temperatura 
ambiente (promedio 18°C), con un flujo de 
aire de 4.55x10-3 m2/s se tomaron muestras 
todos los días para la determinación de la 
concentración de biomasa por 
espectrofotometría, al finalizar el cultivo esta 
se caracterizó, se centrifugó el medio de 

cultivo y así se recuperar la biomasa, se 
realizaron lavados y se secó a 60°c durante 48 
horas tiempo en el cual se logró peso 
constante.  Posteriormente se realizó la 
extracción y cuantificación de clorofilas y 
carotenoides mediante el método descrito 
por Strickland y Parsons en 1972 y las 
expresiones de Wegmann y Metzner en 1971, 
asimismo se usó el método descrito por 
Bennett y Bogoard en 1973 para cuantificar 
pigmentos ficobilínicos.  Se realizó la 
caracterización por triplicado y se realizó una 
prueba de comparación de medias.    
 

9. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
En la gráfica 1 se observan los valores de 
concentración celular respecto al tiempo del 
cultivo, la cual fue determinada con la curva 
de calibración (Concentración en g/L = 
3.2032* Absorbancia).  La concentración de 
biomasa en ambos biorreactores aumento de 
forma exponencial hasta el día 10, tiempo en 
el cual se inicia la fase de desaceleración, por 
efecto de una menor disponibilidad de alguno 
de los factores que regula el crecimiento. En 
consecuencia, la tasa de división celular 
disminuye, aunque la concentración celular 
alcanza su máximo valor [10]. 
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Gráfica 1. Concentración de biomasa diaria con 
luz fija y luz intermitente. 

Aunque en los primeros dos días (fase de 
adaptación) el comportamiento en los dos 
fotobiorreactores es similar a partir del día 
tres el crecimiento celular en el 
fotobiorreactor con luz sin intermitencia es 
más rápido, alcanzando una mayor 
concentración de biomasa final, con un 
promedio de aumento en la concentración de 
0.044 g por día mientras que el 
fotobiorreactor con luz intermitente el 
crecimiento celular es de 0.028 g diarios. El 
crecimiento en el fotobiorreactor con luz 
intermitente es menor en un 38% pero con un 
requerimiento energético menor ya que 
durante las 12 h y gracias a la frecuencia de la 
luz solo obtuvo luz durante seis horas, en el 
estudio realizado por Difusa et al en 2015 
obtuvieron un crecimiento diario de 0.334 g 
con una intensidad lumínica de 81 µmol/m2s, 
ocho veces menor a la usada en esta 
investigación. 

 

Los valores de biomasa recuperados en los 
fotobiorreactores mediante peso seco son de 

0.602g con luz fija y de 0.371g con luz 
intermitente. Se observa un mayor cantidad 
con la luz fija.  

 

 

 

Análisis bioquímicos  

Para la cuantificación de clorofila a, clorofila b 
y carotenoides se tomó una muestra de 
biomasa y se realizó la extracción de los 
pigmentos con acetona al 90%, 
posteriormente se realizaron lecturas 
espectrofotométricas y se calculó la 
concentración de pigmentos en µg por g de 
biomasa. 

 

En la Gráfica 2 se muestra los resultados 
obtenidos de cada uno de los pigmentos para 
los dos fotobiorreactores, se observa que, en 
el fotobiorreactor con luz intermitente, 
aunque se produjo menor cantidad de 
biomasa esta cuenta con mayor 
concentración de clorofila a, clorofila b y 
carotenoides, siendo la clorofila a, el de 
mayor relevancia. Esta diferencia de 
concentraciones de los pigmentos se puede 
atribuir al proceso fotosintético que realiza la 
microalga y al exceso de luz que se suministró 
a los fotobiorreactores. Cuando la intensidad 
de luz es muy alta (punto de saturación) los 
pigmentos fotosintéticos se pueden saturar o 
degradar en algunos casos causando daño al 
tejido celular [6]; por otro lado, como lo 
demostraron Difusa et al. [11], el aumento en 
la luz es directamente proporcional a el 
crecimiento celular.   
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Gráfica 2. Concentración de clorofilas y 
carotenoides por g de muestra. 

Se realizó el cálculo de la producción total de 
la clorofila a, clorofila b y carotenoides en los 
dos fotobiorreactores, para determinar cuáles 
son las condiciones que permiten generar una 
mayor producción de estos pigmentos una de 
las razones más importantes para la 
producción de Scenedesmus. 

 

En la investigación realizada por Andrade et 
al. [4] en donde se estudiaron cultivos en 
tanque a cielo abierto sin ningún control se 
obtuvieron concentraciones entre 2.23 y 2.94 
µg/ml, en promedio un 30% más que los 
rendimientos obtenidos en este estudio ver 
Gráfica 3. 

 

 

Gráfica 3. Concentración de Clorofilas y 
carotenoides. 

Se observa que, con el fotobiorreactor de luz 
fija, aunque se produce biomasa con menor 
concentración de pigmentos la producción de 
los mismos es mayor lo que hace a este 
sistema el más adecuado para el proceso de 
obtención de pigmentos.  Para finalizar se 
realizó el proceso de extracción de pigmentos 
ficobilínicos con buffer fosfatos pH neutro y 
su posterior estudio para determinar cuál de 
los métodos usados permite una mayor 
concentración (Gráfica 4.) 
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Gráfica 4. Producción de pigmentos 
ficobilínicos. 

Se observa que en el fotobiorreactor con luz 
intermitente se produce mayor cantidad de 
estos pigmentos primando la ficoeritrina de 
coloración roja y la aloficocianina de color 
verde-azul, además se evidencia que la 
producción de compuestos ficobilínicos en 
Scenedesmus es muy baja es por esto que a 
nivel industrial se usan otro tipo de 
microalgas como la Spirulina y la 
Synechococcus [1]. 

 
10. CONCLUSIONES Y 

RECOMENDACIONES 
Terminada la investigación se concluye que 
aunque la concentración de pigmentos 
fotosintéticos es mayor en la biomasa del 
fotobiorreactor con luz intermitente es mas 
productivo trabajar con un fotobiorreactor de 
luz fija. La producción de biomasa en el 
fotobiorreactor con luz intermitente es 
menor en un 38% que en uno con luz fija.  La 
concentración de pigmentos ficobilínicos es 
un 90% mayor en el fotobiorreactor de luz 
intermitente que en el de luz fija.  Se 
recomienda disminuir la intensidad lumínica 
de las fotobiorreactores o programar una 
frecuencia mayor en los fotoperiodos de luz 
intermitente.  
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Resumen 

 

En este proyecto de investigación se fabricaron películas delgadas de ZnO dopadas con Cobalto 
para su aplicación en procesos fotocatalíticos. Las películas fueron sintetizadas utilizando el 
método sol-gel y soportadas sobre sustrato de vidrio por la técnica Doctor Blade. Las películas 
de ZnO dopadas y sin dopar, fueron caracterizadas óptica y estructuralmente a través de 
medidas de reflectancia difusa, espectroscopia Raman y análisis de difracción de rayos X. Los 
resultados de la reflectancia difusa mostraron que se mejoró significativamente la 
fotorespuesta de las películas de ZnO, bajando su band gap a 2,49ev con Co a una 
concentración del 5%. Finalmente, se evaluó el efecto del dopado sobre las películas del óxido 
de zinc mediante el seguimiento de la fotodegradación de azul de metileno en presencia de luz 
visible; Los resultados indicaron que las películas de ZnO dopadas tuvieron mejor desempeño 
fotocatalítico que las películas sin dopar.  

 

Palabras claves: Fotocatálisis, ZnO, dopaje, Azul de metileno. 

  

1. INTRODUCCIÓN 
 

El agua es un recurso renovable de vital 
importancia cuando se controla su uso, sin 
embargo, día a día se observa como éste 
debido al alto grado de contaminación, se va 
volviendo un recurso no renovable en nuestro 
planeta.  En la actualidad, la búsqueda de una 

mayor eficiencia y productividad en los 
procesos de tratamiento de aguas 
contaminadas se convierte en uno de los 
temas de mayor investigación. En este 
contexto,  el área de la fotocatálisis 
heterogénea como proceso de oxidación 
Avanzada (PAO), está direccionada al 
desarrollo de materiales que utilicen la 
energía solar (recurso abundante y gratuito) 
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como fuente primaria de energía, para así 
llevar a cabo  procesos de fotodegradación[1-2].  

Los materiales de uso más frecuente en 
fotocatálisis heterogénea, son 
semiconductores como el dióxido de titanio 
(TiO2) y óxido de zinc (ZnO). Ambos tienen 
propiedades similares, tales como: resistencia 
a la fotocorrosión, baja toxicidad, estabilidad 
física y química, alta movilidad de electrones, 
y altos valores de energía de brecha 
prohibida. El ZnO posee un mejor rendimiento 
cuántico que el TiO2, esto le permite tener 
cierta ventaja  para su implementación en 
fotocatálisis [3], sin embargo, al igual que el 
TiO2 posee un valor de band gap elevado 
(~3,3 eV), esto le permite aprovechar solo un 
4% del espectro de luz solar, por lo que,  
mejorar la foto-respuesta del ZnO  hacia 
regiones de mayor longitud de onda del 
espectro electromagnético es de interés para 
éste estudio. Dentro de los métodos 
desarrollados para mejorar la fotorespuesta 
de semiconductores, el dopaje resulta una 
técnica con grandes posibilidades, ya que, con 
el empleo de esta técnica es posible modificar 
el valor del band gap del semiconductor, 
permitiendo de esta manera utilizar mayor 
rango del espectro electromagnético, lo cual, 
resulta muy útil para los procesos de 
fotodegradación. Los reportes indican que se 
logra cambiar la fotorespuesta del ZnO 
después del proceso de dopado con 
diferentes metales como Ag, Mn, Ni, Fe, Cu, 
Co, etc. En este trabajo se fabricaron películas 
de ZnO dopadas con Co a diferentes 
concentraciones de metal, para evaluar su 
efecto en la degradación de Azul de metileno 
[4 – 6]. 

 

2. METODOLOGÍA 
 

2.2 Síntesis de óxido de Zinc 

 

La síntesis del semiconductor de óxido de zinc 
(ZnO), se llevó a cabo mediante la técnica sol-
gel: se partió de una solución de hidróxido de 
amonio (NH4OH) (25-35% p/p) grado reactivo 
(Merck) y una solución de 0,5M de acetato de 
zinc [Zn(CH3COO)2.2H2O] preparada a partir 
del reactivo sólido (Merck), los cuales 
sirvieron como sustancias precursoras de la 
reacción.  

En la etapa inicial se adicionó 25 mL de 
solución de NH4OH a un beaker de vidrio de 
250 mL y se mantuvo en calentamiento a una 
temperatura de 85ºC ±5°C bajo agitación 
constante a 300 rpm. Luego se adicionó por 
goteo solución de [Zn(CH3COO)2.2H2O] 0,5M  
a razón de 1,7mL/min. Luego, se dejó madurar 
por tres días para lograr una estabilidad 
adecuada de la sustancia. Una vez transcurrió 
la etapa de estabilización, el precipitado 
obtenido se filtró y se secó en horno por cinco 
horas a temperatura de 100ºC ±2°C[7 - 9]. 

 

2.3 Síntesis de óxido de Zinc dopado con 
Co.  
El proceso es similar al descrito en la sección 
anterior, con la variante que se preparó para 
las películas de ZnO dopadas con cobalto de 
acuerdo a las proporciones listadas en la tabla 
1 [10-11]. 

Tabla 1. Cantidades usadas de Metal para el 
dopaje indicado 

% Metal 
dopado 

ZnO [M] [M] metal 

1%        0,495      0,005 

3%        0,485      0,015 

5%        0,475      0,025 
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Como precursor para las películas de cobalto 
se usó [Zn(CH3COO)2.2H2O]  0,5 M (Merck)  y 
[Co(CH3COO)2.4H2O] (Jt Baker) grado 
reactivo.  

  

2.4 Preparación de las películas delgadas 
de ZnO dopadas y sin dopar 
 

Se preparó una suspensión de ZnO dopado y 
sin dopar, utilizando la técnica de Doctor 
Blade utilizando polietilenglicol (PEG) como 
estabilizante (Panreac), Ácido Acético glacial 
(Merck) e isopropanol (Merck), 
manteniéndose en agitación constante 
durante 1 h.  La suspensión se depositó sobre 
un substrato de vidrio previamente limpio de 
2cm x 2cm [12-13]. La película así preparada, se 
calentó durante 30 minutos a 90 °C ± 1°C, con 
el fin de evaporar el disolvente y finalmente 
se sometió a un proceso de calcinación en 
mufla a 500 °C ± 5 °C durante 2h [12].  

 

2.5 Caracterización de las películas de 
ZnO dopadas y sin dopar. 
 

Con fines de estudiar la estructura, y las  
propiedades ópticas de las películas de 
óxido de zinc modificadas y sin modificar, se 
le hicieron pruebas de Difracción de rayos X, 
y Espectrofotometría de  Reflectancia 
Difusa, las cuales servirán para evaluar los 
cambios en la estructura y el cambio en la 
fotorespuesta del ZnO después del proceso 
de dopado[2-5]. Los equipos utilizados 
fueron: Difracción de rayos x (DRX): 
difractómetro Shimadzu 6000 utilizando la 
radiación Cu Kα (λ = 0.15406 nm) como 
fuente de rayos X con un ángulo de 
difracción en el rango 2θ (20 – 80). 
Reflectancia difusa: espectrofotómetro 

Lambda 4 Perkin-Elmer equipado con esfera 
de integración. 

 

2.6. Fotodegradación de Azul de metileno 
 

Los experimentos se llevaron a cabo en un 
reactor tipo batch, utilizando una fuente de 
radiación visible. Antes de la irradiación   la 
solución de azul de metileno se colocó en 
agitación durante 1 hora y media en la 
oscuridad, para asegurar el equilibrio 
adsorción/desorción del contaminante sobre 
la superficie de las películas de ZnO dopadas y 
sin dopar[14]. La fotodegradación se llevó a 
cabo usando una solución de azul de metileno 
de 10 ppm; se hizo seguimiento por 140 min al 
cambio de concentración por 
espectofotometria uv-vis, a una longitud de 
onda de 664 nm, utilizando un equipo 
thermoscientific evolution 220. 

 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

3.1 Caracterización estructural (DRX). 

 

Figura 1. Patrón de DRX de películas de ZnO y ZnO 
dopado con cobalto.   

 

El patrón de difracción de rayos X de las 
películas de ZnO dopadas con cobalto se 
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muestran en la figura 1. Todos los 
difractogramas de rayos X mostraron varias 
señales indicando que las muestras 
sintetizadas fueron policristalinas, además, 
para el caso de las películas del ZnO se 
observan las señales características de la 
fase hexagonal tipo Wurtzita (JCPDS No. 
361451), se observan 7 señales 
correspondientes a 7 planos de crecimiento 
preferencial como se especifica a 
continuación en la tabla 2: 

Tabla 2. Señales obtenidas de la difracción de 
rayos X del ZnO 

 

2ϴ Plano 2ϴ Plano 

31,80 (100) 56,63 (110) 

34,47 (002) 62,87 (103) 

36,27 (101) 68,09 (102) 

47,58 (102) - - 

  

Los resultados presentados en la tabla 2 han 
sido reportados por otros autores [24]. Para 
las películas delgadas dopadas con cobalto 
se observan las mismas señales obtenidas 
que para el ZnO puro, indicando que la 
estructura tipo Wurtzita no sufrió 
modificaciones significativas. Es importante 
resaltar que se presenta mayor intensidad 
en los picos (100) y (101) indicando que los 
cristales del compuesto crecieron 
orientados a lo largo del eje c perpendicular 
a la superficie del sustrato [15-17].  

3.2 Caracterización óptica (Reflectancia 
difusa). 

  

Para verificar el efecto que tiene el cobalto 
sobre las propiedades semiconductoras del 
ZnO, se utilizó la espectroscopia UV-vis de 
reflectancia difusa, con ella se pudo 
determinar el valor del band gap 
extrapolando una línea recta a la abscisa del 
eje X en términos de energía (eV) después de 

convertir los valores obtenidos del espectro 
de reflectancia difusa (% de Reflectancia) 
utilizando la ecuación de Kubelka Munk[18-20] 
(Ecuación 1) y graficando la función 
modificada (Ecuación 2) contra la energía en 
eV (Figura 2).   

	𝐹(𝑅Ø) =
(1 − 𝑅Ø)]

2𝑅Ø
																											𝐸𝑞. (1)	

 

(𝐹(𝑅𝛼	)ℎ𝑣)] = 𝐴Ùℎ𝑣 − 𝐸rÚ											𝐸𝑞. (2)	

 

Donde Rα es la reflectancia, Eg es la energía 
de banda prohibida y A es una constante que 
depende de la probabilidad de transición. En 
la figura 2 se pueden observar los resultados 
de la aplicación del modelo de Kubelka Munk 
a los resultados de reflectancia difusa.  

 

 

Figura 2. Representación gráfica de la 
función (𝐹(𝑅𝛼	)ℎ𝑣)]contra energía en los 

diferentes materiales. 
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De la figura 2, se puede obtener un valor de 
band gap para el ZnO de 3.25 eV, este valor 
corresponde con lo reportado en la literatura 
para este semiconductor [19-21]. Para el caso de 
las películas dopadas con Cobalto, el valor 
que se obtuvo de su band gap se muestra en 
la tabla 2: 

 

Tabla 3. Band Gap de ZnO y ZnO/Co 

ZnO / Co eV 

1%  3,05 

3%           2,85 

5%           2,49 

 

Los valores obtenidos en la tabla 3, son 
consecuentes con la incorporación de Co en la 
matriz del ZnO, el cual disminuye el valor de 
band gap con respecto al ZnO sin modificar, 
ya que, los metales de transición 
incorporados, en este caso Co2+, sustituyen a 
átomos de Zn2+ debido a interacciones entre 
los orbitales sp-d de los electrones de banda y 
los electrones “d” localizados del ion Co2+ en 
la estructura, de esta manera se altera la 
coordinación del semiconductor haciendo 
que se disminuya la distancia de los bordes de 
banda, permitiendo así un mayor 
aprovechamiento de radiación 
electromagnética, el cual tiene correlación 
para este caso con la cantidad de impurezas 
incorporadas [22,23].  

 

3.3 Fotodegradación de Azul de Metileno 

 

 

Figura 3. Curvas de fotodegradación de Azul 
de metileno. 

 

En la figura 3 se muestra el efecto del cobalto 
sobre las películas de ZnO en la degradación 
de Azul de metileno. Los resultados indicaron 
que el dopaje con cobalto tuvo un efecto 
positivo en la actividad catalítica. La película 
de ZnO_Co 5% fue la de mayor rendimiento 
con un porcentaje de degradación de 67,6% , 
seguida de ZnO_Co 3% con 58,0 % y finalmente 
ZnO_Co 1% con 55,1%. Las diferencias en los 
porcentajes de degradación se atribuyen a la 
disminución del bang gap, según el contenido 
del metal dopante, el cual tiene una la 
relación inversamente proporcional [19-23]. 

 

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 

En este trabajo se dopó ZnO con cobalto a 
concentraciones de 1%, 3% y 5%, para ser 
utilizados en la fotodegradación de azul de 
metileno. Los resultados de DRX mostraron 
que no hubo cambio de fase en la estructura 
del ZnO por efecto del dopante, y que el band 
gap disminuyó a medida que aumentó la 
concentración de cobalto. El rendimiento de 
la actividad catalítica presentó relación 
proporcional inversa respecto al Band gap 
siendo la película de ZnO_Co 5% la que tuvo 
mayor rendimiento. Estos resultados 
corroboran que el cobalto puede ser utilizado 
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como dopante de películas delgadas de ZnO 
para aprovechar mayor región del espectro 
electromagnetico y ser usadas en procesos de 
oxidación avanzada. Finalmente, se 
recomienda realizar un estudio cinético 
donde se evalué el efecto del pH y 
Temperatura, para obtener las condiciones 
óptimas de degradación. 
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Resumen 

 

La contaminación directa e indirecta por plaguicidas y el desarrollo de resistencia por 
parte de los organismos patógenos, son dos de los problemas que generan más 
preocupación en la comunidad actual. En este trabajo se evaluaron los efectos del aceite 
esencial de Thymus capitatus frente al crecimiento de tres cepas de hongos 
fitopatógenos de importancia agrícola dos cepas pertenecientes a Colletotrichum spp. y 
una de Fusarium oxysporum; y sobre bacterias de interés clínico como Staphylococcus 
aureus, Pseudomona aeruginosa y Klebsiella pneumoniae “in vitro”. El aceite esencial 
mostró gran potencial en ambos tipos de microorganismos, encontrándose porcentajes 
de inhibición superiores al 75% en el caso de los hongos y 80-100% en el caso de las 
bacterias. Este trabajo busca implementar otro tipo de estrategias menos agresivas con 
el medio ambiente a través de la utilización de los aceites esenciales para el control de 
plagas y enfermedades, que sean de bajo costo y no tóxicos para el consumo animal y 
humano. 

  

Palabras claves: Aceite esencial, Bioactividad, Hongos fitopatógenos. 

 

1. INTRODUCCIÓN 
 

La contaminación directa e indirecta por 
plaguicidas y el desarrollo de resistencia por 
parte de los organismos patógenos, son dos 
de los problemas que generan más 

preocupación en la comunidad actual, 
sumados al incremento de la demanda 
alimenticia, generada por el crecimiento de la 
población mundial. La mayor parte de los 
problemas fitosanitarios, son causados por 
microorganismos e insectos, quienes 
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colonizan diversas partes de la planta, 
provocando desde la disminución total del 
producto hasta la perdida de la planta [1]. Las 
pérdidas tanto en cosechas como poscosecha 
de frutas y hortalizas causadas por estos 
microorganismos se encuentran entre un 5-
25% de la producción total de las mismas en 
países desarrollados y hasta en un 40% para 
países en desarrollo [2]. 

Por otro lado, la producción de nuevos 
antibióticos en los últimos años no ha sido 
suficientemente eficiente, causando el 
aumento en la resistencia de los 
microorganismos a uno o varios antibióticos 
convencionales [3,4]. Además, las 
enfermedades adquiridas en hospitales 
ocupan los primeros lugares como causa de 
morbilidad y mortalidad debido al uso 
inadecuado de fármacos [5,6].  En los países 
desarrollados, entre un 3.5% y un 12% de 
enfermos hospitalizados adquieren una 
infección asociada a la atención en salud, 
mientras que los países en vía de desarrollo 
varían entre 5.7 y 25% de pacientes afectados 
[6].  

Una alternativa que ha tomado impulso en 
los últimos años, es la implementación de 

aceites esenciales, los cuáles son compuestos 
volátiles de origen vegetal, extraídos de 
hojas, tallos, flores, obtenidos por diferentes 
técnicas como destilación, hidrodestilación, 
entre otras [7]. Estos han mostrado un amplio 
espectro de interacciones que no solo 
favorecen a las plantas, sino que pueden 
desarrollarse con otras aplicabilidades como 
antigerminación, fungicida, antimicrobiano, 
antiviral, antimutagénico, anticancerígeno, 
citotóxicas, y muchas más [8,9,10]. 

Muchos aceites esenciales de diferentes 
plantas han sido evaluados como soluciones 
para el control de varios microorganismos, 
entre ellos, el tomillo (Thymus spp.) ha 
mostrado inhibición del crecimiento de 
bacterias de interés clínico como 
Staphylococcus aureus [11] y en bacterias de 
interés agrícola como Ralstonia solanacearum 
[12].  

Por lo anterior, con este trabajo se busca 
ampliar las opciones para futuros principios 
activos de fármacos y posibles biofungicidas, 
aprovechando la biodiversidad e 
implementando nuevas estrategias para el 
control de plagas y enfermedades amigables 
con el medio ambiente.  

  

2. METODOLOGÍA 
 

Se evaluó el aceite esencial comercial de 
Thymus capitatus y diferentes 
concentraciones del mismo.  

2.1 Actividad antifúngica. 
Se utilizaron tres cepas de hongos 
fitopatógenos Fusarium oxysporum y dos 
cepas de Colletotrichum gloesporioides. Para 
la prueba, se realizaron diluciones del aceite 
esencial con agua estéril y Tween 20 en 
proporción v/v, obteniendo cuatro 
concentraciones a probar (70%, 50%, 20% y el 

aceite puro, 100%), siguiendo el protocolo 
propuesto por Viuda-Martos et al. [13]. 

El crecimiento micelial fue medido 
diariamente a través de fotografías y 
utilizando el programa ImageJ 1.52ª. Las cajas 
de control contenían solo medio de cultivo 
Papa Dextrosa Agar (PDA). El experimento se 
llevó a cabo por triplicado y hasta que el 
control colonizara todas las paredes de la 
placa.  

2.2 Actividad antimicrobiana 
Se utilizaron tres cepas de bacterias de 
importancia clínica P. aeruginosa, K. 
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pneumoniae y S. aureus, pertenecientes al 
cepario del Laboratorio de Biotecnología 
Microbiana y Bioprospección de la 
Universidad del Atlántico. Se probaron diez 
concentraciones diferentes del aceite esencial 
de T. capitatus (100, 90, 80, 70, 60, 50, 40, 30, 
20, 10%). La actividad antimicrobiana se 
determinó por el método de microdilución en 
placas de 96 pozos con caldo nutritivo [14]. Se 
ejecutó una dilución de los pre-inóculos 
aislados con el caldo fresco, teniendo como 
referencia la densidad óptica equivalente a 
0.5 en la escala McFarland (106-8 UFC/mL). Se 
utilizaron 20µL de la suspensión del 
microorganismo inoculado en cada pozo 
+20µL de la muestra +160µL del medio, 
mantenidos los tratamientos en la incubadora 

a 37ºC y cada hora de tratamiento fue medido 
en un lector de microplacas (ELISA) modelo 
SPR-960, hasta completar un total de siete 
horas de ensayo. Se utilizó como blanco caldo 
nutritivo y para los controles Gentamicina (80 
µg /mL). 

2.3 Análisis estadístico 
Se realizó estadística descriptiva para 
observar el comportamiento de los datos 
como promedio y deviación estándar. Los 
resultados de crecimiento micelial se 
sometieron a análisis de varianza (ANOVA) y 
comparación de medias de Tukey con el 
programa estadístico PAST 2.17c. Además, se 
calcularon los porcentajes de inhibición en 
cada uno de los experimentos.  

 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN
 

3.1 Actividad antifúngica 

 

a b 
   c 

Figura 1. Inhibición del crecimiento micelial del aceite esencial de T. capitatus al 20% (a: F. oxysporum 
%inhibición 17.83%, b: C. gloesporioides BA3 %inhibición 87.48%, c: C. gloesporioides BA2 %inhibición 
32.01% 

 

A los siete días de incubación, las 
concentraciones del aceite esencial de T. 
capitatus a 100%, 70% y 50% inhibieron 
significativamente el crecimiento micelial de 
las tres cepas de hongos (p≤ 0.001), sin 
embargo, la menor concentración (20%) tuvo 
menor influencia en el crecimiento de dos 

cepas de hongos C. gloesporioides BA2 y F. 
oxysporum con porcentajes de inhibición de 
32.01 y 17.84% respectivamente (Tabla 1.) 
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Tabla 1. Efecto del aceite esencial de T. capitatus 
en porcentajes de inhibición del crecimiento de los 
hongos. 

Hongos 100% 70% 50% 20% 

C.gloesporioi
des BA2 

93.28 
a 

93.0
8 a 

93.1
0 a 

32.0
1 a 

C.gloesporioi 93.59 93.5 93.4 87.4

des BA3 a 0 a 6 a 8 a 

F.oxysporum  88.73 
a 

88.5
8 a 

75.4
1 a 

17.8
3 a 

Valores con la misma letra en las filas no son 
estadísticamente diferentes (p≤ 0.001)

Estos resultados pueden ser comparados con 
los encontrados por Barrera-Necha & García 
Barrera [15] quienes reportaron la actividad 
del aceite esencial de T. vulgaris, el cual de 
completa inhibición en el crecimiento de F. 
oxysporum a 200, 250 y 300 µg/mL. Pérez-
Sánchez et al. [16] reportaron la actividad 
fungitóxica del aceite de T. zygis, frente a 
Colletotrichum acutatum y F. oxysporum. En la 
literatura se atribuye la actividad del aceite a 
la presencia de compuestos como el timol, el 

carvacrol y el aldehído cinámico, los cuales 
interactúan con la membrana plasmática; en 
este caso, el aceite esencial de Thymus spp. 
inhibe la síntesis de ergosterol, 
desencadenando alteraciones en la 
membrana, pérdida de iones, 
desacoplamiento de proteínas plasmáticas, 
alteraciones en las bombas de flujo hasta 
causar la muerte celular [17, 10]. 

 

 

 

3.2 Actividad antimicrobiana 

Pasadas las horas de evaluación del aceite, se 
estimaron los porcentajes de inhibición 
bacteriana (Figura 2) de las cepas 
seleccionadas, encontrando inhibiciones del 
100% en todas las concentraciones del aceite 
para S. aureus, lo cual ya ha sido reportado en 
la literatura [11], para las otras dos cepas de 
bacterias los patrones de inhibición fueron 
similares; sin embargo P. aeruginosa presentó 

variaciones durante el experimento lo que 
puede atribuirse a la viscosidad del aceite en 
el lector; cabe resaltar que las diferencias no 
son significativas debido a que los 
porcentajes oscilaron entre el 85 y 100% de 
inhibición, considerándose este valor como 
relevante y según lo reportado por Coy & 
Acosta [11]. La actividad del aceite en este 
tipo de bacterias se encuentra ligada a la 
abundancia de los compuestos mayoritarios 
en este caso timol y carvacrol [10], los cuales 
interactúan principalmente con algunas 
proteínas de membrana. 
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Figura 2. Porcentajes de inhibición del aceite esencial de T. capitatus sobre tres cepas bacterianas de 
importancia clínica. 

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
El aceite esencial de T. capitatus presentó un 
gran potencial de inhibición tanto en hongos 
como en bacterias, lo que se atribuye a sus 
componentes el timol y el carvacrol. Este 
aceite resultaría una propuesta atractiva para 
el control de fitopatógenos, así como también 
para el control de enfermedades causadas 
por bacterias. Es necesario evaluar la 
toxicidad del aceite y las moléculas de interés, 
pues por la efectividad que presenta podría 
resultar nocivo para algunos organismos. 
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Resumen 

 

En el siguiente estudio preliminar se comparó el porcentaje de remoción de turbidez del agua 
de la Ciénaga de Malambo-Atlántico, que se obtuvo al adicionar el sulfato de aluminio 
comercial tipo A y la mezcla sulfato de aluminio-almidón de yuca (Manihot esculenta) en una 
proporción de 9:1, como coagulantes. Se realizó la prueba de jarras con la metodología 
descrita en la Norma Técnica Colombiana 3903 de 1996, donde el porcentaje de remoción de 
turbidez empleando sulfato de aluminio fue 70%, mientras que usando la mezcla de sulfato de 
aluminio-almidón de yuca fue de 68%, para una turbidez inicial del agua de 69 UNT. 

 

Palabras claves: Prueba de jarras, Remoción, Turbidez. 

 

1. INTRODUCCIÓN 
 

El sulfato de aluminio-Al2(SO4)3, es una 
sustancia química que se encuentra en forma 
de cristales, gránulos o polvo de color blanco. 
También se conoce como alumbre o sal de 
aluminio [1]. 

  

Diferentes estudios la relacionan el 
estreñimiento crónico y con enfermedades 

como el Alzheimer, pérdida de la 
concentración y memoria a corto plazo. Sin 
embargo, en muchas partes del mundo esta 
sustancia química es utilizada en el proceso de 
potabilización del agua y en el tratamiento de 
aguas residuales [2]. Por tal motivo, una 
alternativa de sustitución para su uso como 
coagulante químico son los de tipo natural, 
como el Cactus lefaria, pencas de Opuntia 
cochinellifera, almidón de la yuca (Manihot 
esculenta [3].  
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Los almidones están conformados por una 
cadena estructural lineal de amilosa y una 
estructura ramificada de amilopectina [4]. El 
almidón de yuca tiene un gran potencial para 
diferentes actividades, debido a todas las 
características que tiene, tales como: inodoro, 
insípido, incoloro, no toxico y biodegradable 
[5]. Además estos pueden representar una 
eficiencia representativa, convirtiéndolos en 
una opción para disminuir los efectos 
secundarios mencionados en la salud. 

 

Lo anterior motiva a analizar mediante esta 
investigación, el porcentaje de remoción de 
turbidez la mezcla sulfato de aluminio-
almidón de yuca (Manihot esculenta), como 
coagulante sustituto del sulfato de aluminio. 

 

2. METODOLOGÍA 
 

Inicialmente se realizó un muestreo simple 
del agua de la Ciénaga de Malambo 
(Atlántico), se recolectaron 40 L de este 
líquido, que fueron llevados al laboratorio de 
Biotecnología de microalgas de la Universidad 
del Atlántico, donde se determinó la turbidez 
inicial del agua utilizando un turbidímetro (TB 
300 IR, Lovibond). 

 

Se utilizó la metodología estipulada en la NTC  
3903 de 1996, que reglamenta la prueba de 
Jarras en Colombia [6]. Se realizaron las 
respectivas preparaciones de los coagulantes. 
Para la primera solución se adicionaron 100 
mL de agua destilada en un beaker de 250 mL 
y se agregó 1 g de sulfato de aluminio 
comercial tipo A. Este proceso se repitió para 
la mezcla coagulante químico-natural, 

utilizaron 0,9 g de sulfato de aluminio y 0,1 g 
de almidón de yuca.  

 

Se empleó un equipo de jarras (FC6S, VELP) 
con 6 beackers que se llenaron con 1 L de 
agua de la ciénaga, luego se les suministraron 
las distintas dosis de coagulantes 
previamente preparadas, cuyas 
concentraciones fueron 10, 20, 40, 60, 80 y 
100 mg/L. 

 

Luego los beackers se llevaron a proceso de 
agitación rápida a 120 rpm durante un tiempo 
de 1 minutos. Posteriormente se llevaron a 
agitación lenta por un tiempo de 20 minutos a 
30 rpm. Transcurrido este tiempo se dejó en 
reposo durante 15 minutos para dar paso a la 
etapa de sedimentación. Finalmente se 
extrajo un volumen de muestra y usando un 
turbidímetro se analizó la turbidez del agua. 
Los resultados fueron tabulados en el 
programa Excel. 

 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

La Figura 1 presenta el agua de la ciénaga de 
Malambo-Atlántico antes de la prueba de 
jarras, cuya turbidez inicial fue 69 UNT.  
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Figura 1. Fotografía que presenta el agua de la 
ciénaga antes del tratamiento. 

 

La Figura 2 muestra la prueba de jarras 
usando la mezcla coagulante sulfato de 
aluminio-almidón de yuca.  

 

 

Figura 2. Fotografía que presenta la prueba de 
jarras para la mezcla coagulante químico-natural. 

 

La Figura 3 representa la turbidez del agua de 
la ciénaga después de la prueba de jarras, 
utilizando el sulfato de aluminio como 
coagulante. En esta se observa que la dosis 
que obtuvo un mejor comportamiento fue 20 
mg/L, con un 70% de remoción de turbidez. 
Sin embargo, los resultados de otras 
investigaciones dan a conocer porcentajes de 
remoción hasta un 99% utilizando sulfato de 

aluminio como coagulante químico en aguas 
naturales [7]. Lo anterior se debe a las 
diferencias de las características 
fisicoquímicas de las aguas objeto de estudio.  

 

 

Figura 3. Turbidez del agua después de la prueba 
de jarras vs Dosis de sulfato de aluminio. 

 

La Figura 4 representa la turbidez del agua de 
la ciénaga después de la prueba de jarras, 
utilizando la mezcla del sulfato de aluminio-
almidón de yuca en una proporción 9:1, como 
coagulante. En esta se observa que la dosis 
que obtuvo un mejor comportamiento fue 80 
mg/L con una remoción de turbidez de 68%. 

 

 

Figura 4. Turbidez del agua después de la prueba 
de jarras vs Dosis de la mezcla sulfato de aluminio-

almidón de yuca. 
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Al comparar las Figuras 3 y 4, se observa que 
las dosis de 20 y 80 mg/L, para el sulfato de 
aluminio y la mezcla sulfato de aluminio-almidón 
de yuca, respectivamente, mostraron un 
comportamiento similar.  

En otra investigación, se utilizó como 
coagulante la mezcla sulfato de aluminio-
almidón de plátano, logrando reducir hasta 5 
UNT la turbidez del agua de un rio [8]. 

 

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 

El almidón de yuca puede ser útil para disminuir la 
cantidad de sulfato de aluminio utilizado para 
reducir la turbidez de un agua en el proceso 
de clarificación, con resultados similares a los 
obtenidos cuando se emplea únicamente el 
coagulante químico. 
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Resumen 

En este estudio, se llevó a cabo la determinación, empleando microscopía electrónica de barrido 
(SEM) y espectrometría de dispersión de energía de rayos X (EDS), de presencia de metales 
pesados en muestras de zooplancton, específicamente copépodos calanoideos pelágicos, 
muestreados de 0-200 m en la Antártica. Los resultados mostraron presencia de aglomerados de 
metales pesados, especialmente oro, tanto en el exoesqueleto como en los órganos internos del 
organismo. Aun, cuando los resultados demuestran presencia de metales pesados, es desconocida 
su fuente. 

 

Palabras claves: Polución, metales pesados, biomonitores, microscopía electrónica de 
barrido. 

  

1. INTRODUCCIÓN 
 

La Antártica es un territorio continental 
cubierto por grandes masas de hielo, 
reclamada por siete Estados (Argentina, 
Australia, Chile, Francia, Nueva Zelandia, 

Noruega y Reino Unido) con territorios que lo 
circundan, y últimamente regulado por 
diferentes acuerdos internacionales conocidos 
como el Sistema del Tratado Antártico (ATS, de 
sus siglas en inglés) (Nyman, 2017). 
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Hasta la fecha, no se han reportado estudios de 
países latinoamericanos pertenecientes al 
Tratado Antártico, como es el caso de 
Colombia, que permitan evidenciar cómo son 
las bioacumulaciones de metales pesados en la 
parte baja de la red trófica marina y menos aun 
teniendo en consideración tres áreas 
biogeográficas, con diferentes sistemas de 
corrientes y dinámica marino-costera, como 
son: Mar Caribe, Océano Pacífico y Antártica. 
Hay que destacar que las masas de agua que 
rodean la Antártida presentan un especial 
interés científico por sus características 
particulares, ya que posee altas 
concentraciones de nutrientes inorgánicos que 
son consumidos por el fitoplancton 
permitiendo sostener la red alimentaria del 
continente blanco y posiblemente la de otros 
ecosistemas aparte del Antártico (Torres et al., 
2006). De igual forma el zooplancton encuentra 
su fuente nutricional en el fitoplancton, como 
en la materia orgánica suspendida en la 
columna de agua. Entender la interacción 
dinámica entre el plancton y los componentes 
abióticos del ambiente marino es de extrema 
importancia para comprender la calidad 
ambiental marina y el estado de salud de los 
ecosistemas en los que habitan (Rebotim et al., 
2010). Así pues, la importancia del presente 
estudio radica en que permitirá observar 
mediante muestras de una comunidad tipo del 
plancton (i.e. zooplancton-copépodos), las 
variaciones en la bioacumulación de metales 
pesados, producto de la dinámica socio-
económica global que libera este tipo de 
compuesto al medio marino en diferentes 
partes del mundo, con un especial énfasis en el 
continente Antártico, el cual se considera un 
territorio de paz, reserva natural para toda la 
humanidad y que posiblemente las actividades 
antropogénicas en diferentes latitudes del 
mundo, vienen generando un efecto en sus 
aguas, tal como sucede en los campos de hielo 
por acción del cambio climático. 

2. METODOLOGÍA 
 

Muestreo en campo 

La colecta de muestra se realizó en la OPV ARC 
20 de Julio de la Armada Nacional de Colombia. 
Esta investigación se enmarcó dentro de la 
Expedición Científica Almirante Padilla - Verano 
Austral 2016-2017 del Programa Antártico 
Colombiano, programa liderado por la 
Comisión Colombiana del Océano y cuyo 
objetivo particular para efectos de las 
comunidades planctónicas fue determinar los 
cambios en la composición estructural de la 
comunidad planctónica asociada a las masas de 
agua presentes a lo largo del gradiente 
latitudinal desde Colombia hasta la Península 
Antártica, como indicadores de conexión 
biogeográfica entre el trópico y aguas polares. 
Para efectos de la presente investigación, se 
harán uso solamente de las muestras de 
zooplancton encontrados en la Antártida. 

Obtención y análisis de muestras de 
zooplancton e ictioplancton 

  

Los muestreos cualitativos y cuantitativos de 
zooplancton, que incluyó también colecta de 
ictioplancton, se llevaron a cabo mediante 
arrastres verticales utilizando una red bongo 
con malla de 250 μm y 500 μm de diámetro 
(Figura 1) respectivamente, y con un sistema de 
apertura/cierre. Se adelantaron arrastres desde 
0 a 200 m de profundidad, con lectura de 
flujómetro inicial y final, para determinar la 
distancia recorrida. Posteriormente, se realizó 
el lavado de la malla con agua de mar filtrada y 
se almacenaron las muestras en frascos de 125 
mL con adición de formol al 8 %, en base de 
agua de mar y neutralizado con tetraborato de 
sodio. 
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Figura 1. Red Bongo con Malla 250 μm y 500 
μm de diámetro. 

 

Determinación de metales pesados en 
copépodos 

 

Las muestras fueron preservadas en cavas de 
poliestireno expandido de 100 L y una vez en 
tierra, fueron llevadas a los laboratorios de la 
Universidad de Bogotá Jorge Tadeo Lozano, 
donde se realizó la selección de copépodos del 
grupo Eucalanidae a partir del fraccionamiento 
de la muestra en un separador Folsom y el 
montaje en cajas de Petri, Placas Bogorov y/o 
en placas cubre-portaobjetos. 

 

Se realizó la deshidratación de tejidos de los 
copépodos mediante soluciones sucesivas de 
etanol, gluteraldehído y finalmente, nitrógeno 
líquido.  Posteriormente, se realizó la 
metalización de las muestras por sputtering con 
grafito y se analizó su morfología con un 
microscopio electrónico de barrido (SEM, de 
sus siglas en inglés JEOL) y su composición 
semicuantitativa con espectroscopia de energía 
dispersa (EDS, de sus siglas en inglés). 

 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

Dentro de los resultados más relevantes, se 
encontraron aglomerados de tamaño 
micrométrico (Figura 2), metales tales como 

calcio y silicio que hace parte de la 
composición del exoesqueleto de los 
copépodos; sin embargo, metales tales como 
oro, bario o titanio que se encuentran en 
menor concentración en el mar. 

 

 

( a ) 

 

( b ) 

 

( c ) 
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( d ) 

 

( e ) 

 

Figura 2. Composición química de los 
aglomerados de metales pesados 
encontrados en cinco muestras de copépodos 
de la Antártida. Los insertos son imágenes de 
SEM encontrados en tejidos internos. Los 
metales pesados son (a) Cu, Zn; (b) Au; (c) Ti, 
Fe; (d) Cr; (e) Ba. 

 

4. CONCLUSIONES  
 

Los resultados preliminares muestran 
presencia de materiales en tejidos blandos de 
tamaño considerable, así como presencia de 

metales pesados en copépodos pelágicos 
muestreados en la Antártida en el verano 
Austral 201-2017.  

 

Dentro de los retos que presenta esta 
investigación se encuentra conocer las 
posibles fuentes de origen de los metales, los 
lugares de mayor afectación (otros sitios de 
muestreo a lo largo del Océano Pacífico), 
además de la concentración cuantitativa de 
los metales pesados encontrados. 
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Abstract 

Photochemical reactions of small molecules occur upon irradiation by ultraviolet or visible light, 
and they are a very important and controversial chemical process in the Earth’s atmosphere 
because they impact our quality of life and health. The hydrofluorocarbons (HFCs) are being 
highly used in industry as an alternative to the chlorofluorocarbon (CFCs), which are harmful to 
the ozone layer because of the generation of Chlorine atoms that act as catalyzer to degrade 
the O3. The HFCs compounds can lead to fluorinated aldehydes that are very reactive under the 
sunlight and subsequently generate species that trigger more atmospheric reactions. This work 
is focused on a theoretical study of the photochemistry of difluoro-crotonaldehyde using static 
and dynamic calculations by combination of Global Reaction Route mapping (GRRM) and 
Trajectory Surface Hopping (TSH) approach. The static analysis of the electronic and 
geometrical structures at the critical points allowed us to rationalize the possible pathways 
that interconnect the stationary and crossing points in order to get a map of the unimolecular 
photochemical reactions which take place. After the initial excitations to the ππ* excited 
states, the main deactivation channels follow non-adiabatic pathways via S1/S0 conical 
intersections. Ultrafast processes that lead to the early activation of the S1 govern the decay of 
the difluoro-crotonaldehyde. Depending on the nature of the S1 state before the crossing with 
the S0, the system can follow several reaction pathways. The main photochemical processes 
observed were the cis-trans isomerization, the Norrish type I reaction (α-cleavage), Norrish 
type II reaction (γ-hydrogen abstraction) and fluorine photodissociation. The time scale, the 
molecular deformations and the electronic states implied for the different photochemical 
processes, as well as how these compete with the photophysical deactivation were discussed. 

 

Keywords: non-adiabatic dynamic, atmospheric reactions, fluorinated aldehydes, 
computational photochemistry. 

 

1. INTRODUCTION Photochemical reactions involve the 
evolution of a molecule along its ground and 
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excited-state potential energy surfaces 
(PESs). In the conventional chemistry the 
molecules evolve along a pathway on a single 
PES. In many situations, however, the 
molecules own enough energy (usually by 
electronic excitation) to reach some 
geometries where the energies of two 
electronic states with the same multiplicity 
are degenerated. Those geometries are 
known as Conical Intersections (CIs) and 
make possible that the adiabatic PES driving 
the time evolution of the system branches 
and the nuclear wavepacket is allowed to split 
among the manifold of states, leading to 
population transfer between different 
electronic states. This phenomenon is known 
as non-adiabatic process, and allows the 
radiationless decay of electronically excited 
molecular systems.  

 

The most relevant unsaturated compounds of 
atmospheric interest are the αβ-unsaturated 
carbonyl species such as acrolein (prop-2-en-1-
al) and crotonaldehyde (but-2-en-1-al). Both of 
these compounds are released into the 
atmosphere through different sources such 
as combustion processes and chemical 
industries.[1] The hydrofluorocarbons (HFCs) 
can lead to fluorinated aldehydes[2,3] that 
are very reactive under the sunlight. The 
photochemistry of simple aldehydes in the 
gas phase has been widely studied at 
different excitation energies.[4,5] Recently, 
photochemistry of fluorinated aldehydes has 
gained a lot of attention.[6-9] Despite the fact 
that the photochemistry of crotonaldehyde 
has been previously studied,[7,10] there are 
no reports about the unimolecular reactions 
of its fluorinated derivatives. Therefore, this 
work is focused on the theoretical 
understanding of the unimolecular 
elementary photochemical reactions of the 
4,4-difluorobut-2-enal (difluoro-
crotonaldehyde). In order to gain a complete 

theoretical understanding of the 
photochemical mechanisms it is necessary to 
determine all of the important non-adiabatic 
and adiabatic pathways available after the 
photo-excitation. Considering that this is not 
an easy task, we used the global reaction 
route mapping (GRRM) strategy, which is an 
efficient program that possesses a set of 
innovative computational methods that allow 
a theoretical exploration of ground and 
excited state PESs and their crossing seams in 
a systematic way. Taking into account that 
the quantum wavepacket propagation is very 
time consuming, we treated the non-adiabatic 
dynamics at the semiclassical level via the 
Trajectory Surface Hopping (TSH) 
approach.[11,12] 

 

2. METHODOLOGY 
All computational strategies used in this work 
are based on the Density Functional Theory 
energies using B3LYP and the d-polarized 
split-valence 6-31G(d) [13,14] basis set for 
optimizations and the dunning type aug-cc-
pVDZ [15-18] basis set for the excitation 
energies. To explore the PES of the singlet 
ground state (S0), we used a fully automated 
strategy in GRRM (coupled to Gaussian 
09)[19] based on the Single Component (SC) 
version of the Artificial Force Induced 
Reaction (AFIR) approach[20,21] with γ=95.6 
kcal·mol-1. All minima on the excited states 
PESs were calculated using the Time-
Dependent (TD)-DFT method in combination 
with the same functional used to explore S0. 
All stationary points located on the excited 
states PESs were confirmed by frequency 
calculations. As a first approximation for the 
Minimum Energy Crossing Points (MECP) of 
the adiabatic target states, we combined the 
Seam Model Function (SMF) and SC-AFIR 
approaches to explore the S3/S2 and S2/S1 
intersection spaces. The approximated MECP 
were re-optimized to Minimum Energy 
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Conical Intersections (MECI) by the Gradient 
Projection (GP) method combined with the 
Branching Plane Updating (BPU) 
approach.[22] The S1/S0-MECIs were also 
optimized via the BPU approach. In this case, 
however, the energies were calculated using 
the Spin-Flip (SF)-TDDFT method.[23-30] The 
nuclear ensemble approach[31] was used to 
simulate the absorption spectra of the cis and 
trans isomers. An ensemble of geometries 
around each Frank-Condon (FC) point was 
generated via a Wigner distribution[32] of 
non-coupled harmonic oscillators in Newton-X 
package.[33,34] The absorption spectra were 
simulated by calculating the cross-section 
σ(E). Once all the critical points were located, 
non-adiabatic quantum dynamics based on 
the Trajectory Surface Hopping approach 
were performed. In this approximation, the 
wavepacket propagation along the time is 
approximated by a swarm of semiclassical 
trajectories evolving on the Born-
Oppenheimer PESs of multiple electronic 
states. The statistical analysis over the 
ensemble of trajectories (in terms of fraction 
of trajectories in each electronic state in each 
time step) is expected to be an approximated 
representation of the wavepacket density 
distribution among the excited states as a 
function of time.[35] 

The quantum non-adiabatic dynamics were 
simulated in Newton-X package, using the 
electronic energies obtained from Gaussian 
09 at the TDDFT(B3LYP)/6-31G(d) level. We 
simulated 62 trajectories for each isomer 
(trans and cis). The maximum time (tmax) and 

the time steps (Δt) used were 300 and 0.5 fs, 
respectively. The trajectories where the ΔE(S1-
S0) was less than 0.2 eV were considered as 
reaching the seam(S1/S0). The couplings terms 
related with the S0 were not computed 
because they are not reliable near to the S1/S0 
conical intersections at the TD-DFT level; a 
consequence of the multiconfigurational 
nature of the ground state near to the 
crossing seam and the inability to describe it 
at the TDDFT level. 

 

3. RESULTS AND DISCUSSION 
Exploring the ground state PES and the 
relationships with the excited states 

The lower ground state minima are 
schematized in Figure 1. The lower energy 
species on the ground states are the keto and 
enol forms, where each form has the cis and 
trans isomers with respect to the CC-CC 
dihedral angle. The reaction coordinate to 
transform one specie from Zone 1 into Zone 2 
is the cis-trans isomerization, which entails 
twisting around the CC=CC double bond in the 
ground state. This pathway is unlikely to 
occurs on the S0, thus, we only studied this 
reaction along the excited states where the 
weakening of this double bond takes place. 
Because of the intramolecular hydrogen bond 
in the A isomer, a keto-enolization reaction 
could take place. It conduces from A to Zone 
3.  

The Zone 4 is expected to be populated only 
by photochemical reactions originated in 
Zone 3.
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Figure 1. Representation of the lower ground state minima and their hypothetical relationship with 
respect to the excited states (NA=non-adiabatic process). Energies (in kcal·mol-1) calculated at the 
B3LYP/6-31G(d) level. 

 

This work was focused in the non-adiabatic 
connections between the different zones of 
the nuclear configuration space. As such, only 
the photochemical mechanisms from the 
keto-cis and keto-trans isomers were 
examined. 

 

Photochemistry from the isomer A (cis-keto) 

The initial relaxation direction (IRD), i.e., the 
direction of the force at the FC geometry, on 

the ππ* state is shown in the top of Figure 2. 
The in-plane component leads to a saddle 
point on the S2, labeled as TS-S2(ππ*), 
belonging to Cs symmetry point group, whose 
imaginary frequency leads to twisted species. 
On the other hand, at the FC geometry, the 
σπ* and nπ* states have IRDs following only 
in-plane coordinates towards planar local 
minima (LM) on the S1 and S2, respectively 
(see the middle and bottom, respectively, of 
Figure 2).   
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Figure 2. Left: Relative energies (kcal·mol-1) and bond distances (Å) for FC, TS-S2(ππ*), LM-S2(σπ*) and 
LM-S1(nπ*) calculated at the TD-B3LYP/6-31G(d) level. The oscillator strengths and the representation of 
the initial relaxation directions (the direction of the force on the corresponding electronic state) are 
shown at the FC geometry. Right: Molecular orbitals implied in the single excitations to describe the 
lower excited states in the A and E isomers. 

 

There are two equivalent MECI(S3-ππ*/S2-
σπ*) separated by that may be one transition 
state conical intersection (TSCI) as shown in 
Figure 3. These three conical intersections are 
very similar in energy and geometry. They 
form a very flat seam(ππ*/σπ*) along the CC-
CH dihedral angle which is the main 
component of the coordinate connecting 
these three conical intersections. In Figure 3, 
the energies and geometries for the 
stationary points located along the 
seam(ππ*/σπ*) and one representation of 
the relationship of this seam with respect to 
the TS-S2(ππ*) and LM-S2(σπ*) stationary 
points are shown.  These findings propose 
that just after the population of the ππ* 
state, an ultrafast internal conversion to the 
σπ* state is possible via extended 
seam(ππ*/σπ*). Nevertheless, taking into 
consideration the inertia acquired by the 
nuclei during the relaxation on the PES of the 
ππ* state, the fraction of the population 
remaining on this state should be larger than 
the one transferred to the σπ* state. After 
reaching one S3/S2 crossing point in the 
seam(ππ*/σπ*), the fractional population 

remaining in the ππ* state follows a twisting 
coordinate until reaching one point of the 
seam(ππ*/nπ*) whose MECI owns a CC-CC 
dihedral angle equal to 96º (Figure 4). The 
seam(ππ*/nπ*) makes possible the 
population transfer to the S1(nπ*) since the 
ππ* state owns a negative curvature along 
the CC-CC coordinate with a minimum around 
90º while the nπ* state has a maximum along 
the same DOF. Depending primarily on the 
amplitude of the motions of the remaining 
DOF, the ππ* state could become the S1 and 
reach a twisted MECI(S1-ππ*/S0). This crossing 
point was located at 81.0 kcal·mol-1 using the 
SF-TDDFT method, and its CC-CC dihedral 
angle is 92º. 
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Figure 3. Representation of the seam(ππ*/σπ*) respect 
with the TS-S2(ππ*) and the LM-S2(σπ*); energies in 
kcal·mol-1 (bold) and geometries in angstroms and 
degrees of the MECI and TSCI calculated at the TD-
B3LYP/6-31G(d) level. 

 

Figure 4. Representations of the PES for the S0, ππ* and 
nπ* states along the CC-CC bond distance and the CC-CC 
dihedral angle.  The σπ* state is omitted for simplicity. 
The arrows show the main component of the gradient 
for ππ* states in the FC geometry. 

 

Once the MECI(S1-ππ*/S0) is reached, the non-
adiabatic decay can be towards the one of the 
cis (Zone 1 in Fig.1) or the trans-keto isomers 
(Zone 2 in Fig.1), but, due to the inertia of the 
nuclei along the twisting coordinate a larger 
quantum yield for the trans isomer is 
expected. 

 

Trajectories from the A isomer (cis-keto) 

Just after the initial excitation to the S3(ππ*) 
state, the seam(S3/S2) is reached. Accordingly, 
the population of the S3 drops to ~50% in just 
7 fs at the same time that the population of 
the S2 increases from 0 to ~50%. This ultrafast 
phenomenon takes place either by internal 
conversion from the S3(ππ*) to the S2(σπ*) 
state, or by relaxation of the ππ* state to the 
S2 without population transfer to the σπ* 
state. The fraction of trajectories and the 
average adiabatic populations (÷) for the S1, S2 
and S3 are shown in Figure 5. 

 

Figure 5. Average fraction of trajectories (thin lines) and 
average adiabatic population (thick lines) from the A 
isomer for S1 (red), S2 (green) and S3 (blue) as a function 
of the time (fs). 

 

4. CONCLUSIONS Y RECOMMENDATIONS 
The ultrafast decay to the ground state is 
slower in the cis isomer given the possibility 

of a transient equilibration of the ππ*↔σπ* 
internal conversions that delay the molecule 
deformations necessary to reach the 
seam(S1/S0). The main deactivations pathways 
from the A isomer are the cis-trans 
isomerization (53.2%) and the fluorine 
dissociation (25.8%). On the other hand, the 
deactivation from the trans isomer mainly 
leads to trans-cis isomerization (36.5%) and 
photophysical decay to S0 (31.7%). 
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Resumen 

Se plantea un análisis acerca de la evolución de las estrategias sintéticas clásicas en la 
diversificación estructural de sistemas quinolínicos, teniendo en cuenta el uso de anilinas mono 
sustituidas participando en procesos de anulación (Ruta A) y anilinas o-sustituidas usando 
compuestos α-metilen carbonílicos en procesos de ciclación (ruta B).   La ruta A contempla el 
análisis de estrategias clásicas como la reacción de Skraup, el método de Doebner, la reacción 
de Doebner-Von Miller y la reacción de Conrad-Limpach. La ruta B consiste en el uso de anilinas 
o-sustituidas y sistemas de tipo carbonilo en procesos de ciclación intramolecular analizando las 
modificaciones realizadas sobre estrategias sintéticas clásicas como la reacción de Friedländer, 
y reacción de Pfitzinger, encontrando que los métodos de síntesis clásicos aun posen vigenci en 
el arsenal de estertagáis sintéticas modernas, generando mejoras en sus procesos y alcanzando 
altos grados de diversidad estructural.   

 Palabras clave: quinolinas, métodos de síntesis clásicas, diversificación estructural 
 

1 INTRODUCCIÓN  

El núcleo de la quinolina se ha sintetizado 
utilizando diversas reacciones convencionales 
o "clásicas" denominadas como Skraup, [1] 
Doebner-von Miller [2], Friedländer [3]. 
Pfitzinger [4], Conrad-Limpach, Combes [5]. 
Estos métodos clásicos de síntesis de 
compuestos quinolínicos han sido 
ampliamente estudiados y se han utilizado en 
la preparación y diversificación molecular del 
anillo de la quinolina. Los desarrollos en la 
química de la quinolina han demostrado que 
las ciclaciones catalizadas por metales o 
ácidos o las reacciones de cicloadición 
podrían complementar las síntesis clásicas, 
ofreciendo alta eficacia, rapidez y una mayor 
orientación a la diversificación molecular. 

En el siguiente trabajo de revisión se han 
analizado las nuevas estrategias que 
contemplan el uso de reacciones clásicas en la 
síntesis y diversificación estructural de 
sistemas quinolínicos.  

2 ESTRATEGIAS PARA LA 
CONSTRUCCIÓN Y 
DIVERSIFICACION DEL 
NUCLEO DE QUINOLINA.   

Los enfoques clásicos y modernos para 

la síntesis de compuestos quinolinicos se 

basan en el uso de precursores de 

arilaminas, el análisis de las diversas 

estrategias utilizadas en la construcción del 

núcleo de la quinolina sugiere dos rutas 

sintéticas generales: a) la utilización de 

anilinas mono-sustituidas. b) el uso de 

anilinas orto-sustituidas ambas acopladas al 

uso de reacciones de (ciclo) condensación.   
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Figura 1.  

 
 
 

 
 
 
 

 
 

Figura 2.  
 
Particularmente interesante parece el 
enfoque que emplea aminas primarias 
aromáticas como el componente donador de 
nitrógeno nucleofilo como unidad CCN y 
unidad electrofílica (generalmente 
compuestos de carbonilo), refiriéndose a las 
síntesis de Skraup, Doebner-von Miller, 
Combes y Conrad-Limpach (Ruta A, Figura 1) 
Otra forma de preparar derivados de 
quinolina es utilizar anilinas orto-sustituidas 
(unidad C-C-C-N) y una unidad de dos 
carbonos, usualmente compuestos 
carbonilicos que contienen un grupo α-
metileno reactivo (Ruta B, Figura 2). 

 
Ruta A. Aril aminas mono sustituidas en la 
síntesis de compuestos quinolinicos.  
Las anilinas mono sustituidas que reaccionan 
mediante el proceso de anulación permiten la 
síntesis de compuestos de quinolina. El 
proceso clásico llamado reacción de Skraup 
consiste en anilina calentada con glicerol 
acompañada de un agente oxidante y ácido 
sulfúrico.    
 
Síntesis de Skraup  

La reacción de Skraup es un método clásico 
de síntesis de quinolina. Fue descrita por el 
químico checo Zdenko Hans Skraup (1850-
1910) y corresponde a la deshidratación de 
glicerol para formar acroleína y la posterior 
reacción de condensación con anilina[6]. 
Diversos protocolos que modifican las 
condiciones en la reacción de Skraup 
permiten mitigar esos problemas, como el 
uso de fosfato de niobio (NbP) como 
catalizador de ácido heterogéneo [7] diversos 
medios de reacción verdes como el sulfonato 
de imidazolio (líquido iónico ácido) (1), en la 
reacción entre diversas anilinas (2) y glicerol 
(3) usando calentamiento por microondas, 
obteniendo diversas quinolinas (4) con 
buenos rendimientos (Figura 3). Esta 
metodología elimina el uso de un oxidante 
exógeno [8].  
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 3. 
 
Reacción de Doebner  
La reacción de Doebner usa anilina, 
benzaldehído y ácido pirúvico para generar 
ácido 2-fenilquinolina-4-carboxílico, al igual 
que la metodología Skraup, esto requiere el 
uso de condiciones de reacción fuertes, 
además de largos tiempos de reacción, y los 
productos se forman con bajo rendimiento. 
Diversas modificaciones del procedimiento 
corresponden al uso de nuevos reactivos y 
condiciones. Los óxidos de metales de 
transición V2O5 dopados con Fe3O4 catalizan 
la reacción de Doebner entre el ácido pirúvico 
(5), diversas anilinas (2) y arilaldehídos (6) en 
agua como disolvente a reflujo para obtener 
la 2-aril-quinolin-4-ácido carboxilico (7) (figura 
4) [9].   
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Figura 4.  
 
Una aproximación a la reacción del tipo 
Doebner, consiste en el uso de aldehídos 
alifáticos (8) con el fin de obtener 2,3-dilaquil 
quinolina sustituidas (9), esta reacción está 
mediada por el ácido de Lewis AlCl3 usando 
cantidades estequiométricas de H2O2 un 
oxidante amigable [10]. Una modificación de 
este método consiste en el uso de un líquido 
iónico [Bnim] BF4 (10) en la síntesis de 2,3-
dialquil y 3-alquilquinolina (11) sustituidas [11]. 
(Figura 5) 
 

 
Figura 5.  

 
Reacción de Doebner Von-Miller y Conrad-
Limpach  
La  reacción de Doebner-Von Miller (DVM) es 
utilizada comúnmente para la obtención de 
quinolinas 2-sustituidas, utilizando anilinas y 
aldehídos α, β-insaturados como agente de 
anulación en un medio ácido, el bajo 
rendimiento de los productos debido a la 
polimerización catalizada por ácido del 
agente carbonílico es la principal limitación. 
Sin embargo, algunas modificaciones como el 
uso de ácido de Lewis como catalizador [12] y 
medios de reacción bifásicos reducen la 
polimerización aumentando el rendimiento 
[13].  
El uso de dietil acetal (12) como agente de 
anulación de tres carbonos y diversas anilinas 

(2) en un medio de reacción monofásico 
exento de disolventes orgánicos, proporciona 
los derivados de quinolina (13) con 
rendimientos moderados a buenos [14]. 
(Figura 6). 

 
 
 
 
 

 
Figura 6. 

 
La reacción de Conrad-Limpach utiliza 
arilaminas y β-cetoésteres en condiciones 
térmicas para formar quinolina-4-ols [15]. El 
uso del ácido canforsulfónico (14) (10% en 
moles) como catalizador de ácido Brönsted 
en la síntesis de reacción de tres 
componentes con 3-arilbenzo [f] quinolina 
(15) utilizando β-cetoéster (16), 2-naftilamina 
(17) y aldehído aromático (18) [16].  (Figura 7) 

 

Figura 7.  
 

RUTA B. anilinas orto-sustituidas en la 
síntesis de quinolinas.  
Otra forma de preparar derivados de 
quinolina consiste en el uso de anilinas o-
sustituidas y dos unidades de carbono, 
normalmente usando compuestos de 
carbonilo que contienen un grupo α-metileno 
reactivo para completar el proceso de 
ciclación.   
 
Reacción de Pfitzinger 
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La reacción de Pfitzinger (también conocida 
como la reacción de Pfitzinger-Borsche) 
corresponde a una aproximación divergente a 
la síntesis de ácidos quinolin-4-carboxílicos 
sustituidos por la reacción de isatina con 
compuestos de carbonilo en presencia de una 
base fuerte (habitualmente hidróxido). A 
pesar de que los rendimientos son buenos 
(más del 80%), las condiciones difíciles y las 
dificultades en la purificación son los 
problemas más recurrentes en esta 
metodología [17]. Informes recientes 
muestran modificaciones en las condiciones 
de reacción y sustitución en el núcleo de 
quinolina [18].  La radiación de microondas 
(190-200 °C) se ha utilizado en un proceso 
Pfitzinger-decarbocilación para sintetizar 
quinolina ácidos-4-carboxílicos (19), haciendo 
reaccionar isatina (20) y piruvato de sodio (21) 
en medios básicos (NaOH aq) [19]. (Figura 8) 

 
 

Figura 8.  
 
Agentes de anulación como las enaminonas 
enantioméricas (22), han sido usados agentes 
1,3-dicarbonilos en la reacción de Pfitzinger, la 
isatina (23) se calentó a reflujo con diversas 
enaminonas en presencia de una solución 
acuosa de KOH o NaOH, seguido de 
acidificación (HCl aq) para dar los ácidos 
quinolin-4-carboxílicos con rendimientos 
buenos a excelentes [20]. (Figura 8) 
 
Reacción Friedländer  

La síntesis de Friedländer corresponde a la 
reacción de 2-aminobenzaldehído y cetonas 
para formar derivados de quinolina, esta es 
una reacción muy versátil debido a que 
diversos grupos funcionales son bien 
tolerados tanto en los componentes de 
arilamina como de cetona. Varios ácidos de 
Brönsted tales como ácido clorhídrico, ácido 
sulfúrico, ácido p-toluenosulfónico, ácido 
sulfónico soportado con PEG, líquidos iónicos 
funcionalizados con ácido sulfónico y o-
bencenodisulfonimida, así como ácidos de 
Lewis, se han informado como catalizadores 
efectivos para esta transformación; sin 
embargo, muchos de estos procedimientos a 
menudo sufren de fuertes condiciones ácidas, 
rendimientos insatisfactorios y condiciones 
difíciles [21].  
 
Los ácidos de Lewis han demostrado ser 
catalizadores efectivos en la reacción de 
Friedländer como la mezcla SiO2/ZnCl2 que ha 
mostrado ser eficientes en la síntesis de 
compuestos quinolínicos [22]. La síntesis de la 
quinolina (24) fusionada con benzazepina 
catalizada por BF3.OEt2 en acetonitrilo a 
partir del derivado 2-aminobenzaldehído (25), 
2-metilindol (26) y diversos aldehídos 
aromáticos (27) obteniendo los compuestos 
de quinolina fusionados con un rendimiento 
bueno a excelente [23].  (Figura 6).  

 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 6. 
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3 CONCLUSIONES   

Los desarrollos clásicos en torno a la síntesis 
de quinolinas muestran avances importantes 
en la diversificación de estos sistemas, 
presentando novedosas aplicaciones que 
hacen que este tipo de estrategias aún 
tengan vigencia en los estudios en síntesis 
orgánica. 
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Resumen 

 

En esta investigación se llevó a cabo un estudio preliminar de gran parte del proceso de 
clarificación del agua recolectada de la ciénaga de Malambo (Atlántico), buscando disminuir la 
turbidez de las muestras de agua, siendo este parámetro inicialmente 50,3 UNT; 
posteriormente fue realizado el test de jarras, usando como coagulantes, sulfato de aluminio y 
gelatina, siendo esta última una alternativa para reducir el uso de coagulantes químicos; 
empleando dosis de 10, 20, 40, 60, 80 y 100 mg/L de sulfato de aluminio y una mezcla de sulfato 
de aluminio-gelatina (8:2). Se obtuvieron  porcentajes de remoción de turbidez mayores al 80%, 
siendo la dosis de 60 mg/L en relación 8:2 sulfato de aluminio/gelatina la más eficiente. 

 

Palabras claves: Coagulantes, Remoción, Turbidez. 

  

1. INTRODUCCIÓN 
 

En los últimos tiempos se han llevado a cabo 
estudios para desarrollar y obtener 
coagulantes naturales para la obtención de 
agua potable, como alternativa a los 
coagulantes químicos como el sulfato de 
aluminio, ya que este genera residuos en el 
agua tratada que se relacionan con 
enfermedades como el Alzheimer [1];  la 
coagulación es considerada uno de los 

tratamientos más importantes en la 
clarificación del agua, siendo uno de sus 
objetivos disminuir l0s niveles de turbidez 
originados por la presencia de partículas 
suspendidas en el agua. El empleo de 
coagulantes naturales permite reducir el uso 
de coagulantes químicos, obteniendo los 
mismos resultados favorables en el proceso 
de clarificación en la potabilización del agua 
[2].   
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En la industria ganadera se dan una serie de 
residuos como huesos, pieles, tendones entre 
otros, los cuales son utilizados para la 
obtención de colágeno y posteriormente 
producir gelatina [3]; por lo tanto, la gelatina 
es una alternativa viable para ser usada como 
coagulante en el proceso de clarificación, 
debido a su capacidad de disminuir la turbidez 
del agua hasta en un 90%, cuando la turbidez 
inicial está comprendida en un rango de 50-90 
UNT [4]. Por todo lo anterior, surgió la 
iniciativa de investigar la gelatina como 
coagulante natural. 

 

2. METODOLOGÍA 
 

Se llevó a cabo un método de muestreo, 
donde se realizó la recolección de 6 galones 
(aproximadamente 42 L) de agua de la 
ciénaga de Malambo, municipio 
perteneciente al departamento del Atlántico. 

 

Posteriormente el agua recolectada fue 
trasladada a las instalaciones del laboratorio 
de Biotecnología de microalgas de la 
Universidad del Atlántico. Se realizó la 
medición de la turbidez del líquido con un 
turbidímetro (TB 300 IR, Lovibond). 

 

Fue utilizado como coagulante químico, el 
sulfato de aluminio, obtenido en una tienda 
de compuestos agroquímicos ubicada en el 
centro de la ciudad de Barranquilla, la gelatina 
fue obtenida a partir de residuos (tendones, 
huesos, carnazas y pesuñas) del proceso de 
producción de plantas de sacrificio de ganado 
bovino en los municipios aledaños a la ciudad, 
sometiendo estos residuos a soluciones 
ácidas llevando a cabo un proceso de 
hidrolisis, lavados y reducción de tamaño. 
Luego de 6 semanas se obtuvo la gelatina la 

cual fue triturada para para facilitar su 
solubilidad al momento de elaborar la 
solución coagulante. 

 

Inicialmente se pesó 1 g del coagulante 
químico, sulfato de aluminio tipo A y 
posteriormente se disolvió en 100 mL de agua 
desmineralizada en un vaso de precipitado, 
luego de obtener la solución homogénea, se 
seccionó el líquido en 6 dosis de 
concentraciones diferentes, siendo estas 10, 
20, 40, 60, 80, y 100 mg/L. 

 

Para la realización de la mezcla coagulante 
químico-natural, sulfato de aluminio-gelatina, 
se realizó una combinación a una escala de 
8:2, lo que indica que por 0,8 g de sulfato de 
aluminio se adicionó 0,2 g de gelatina; 
después se adicionó la mezcla en 100 mL de 
agua desmineralizada y se mantuvieron las 
mismas 6 dosis empleadas en la utilización del 
sulfato de aluminio únicamente como 
coagulante.  

 

Para llevar a cabo parte del proceso de 
clarificación del agua, fue empleado el equipo 
de jarras (FC6S, VELP) equipado con 6 vasos 
de precipitado de capacidad de 2 L, donde 
fueron vertidos 1 L del agua objeto de análisis, 
teniendo en cuenta los parámetros 
específicos de la Norma Técnica Colombiana 
3903 de 1998, fueron determinados los 
tiempos y velocidades de agitación para la 
realización del proceso de coagulación, 
floculación y sedimentación [5].  

 

Los resultados obtenidos de la prueba fueron 
registrados y ejecutados con ayuda de 
programas informáticos. 
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3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

El líquido recolectado como muestra objeto 
de estudio, presentó un valor de turbidez 
inicial de  50,3  UNT. La Figura 1 muestra el 
ensayo de jarras antes de realizar la 
simulación de gran parte del proceso de 
clarificación, usando como coagulante la 
mezcla sulfato de aluminio-gelatina en una 
proporción 8:2, respectivamente.    

 

 

Figura 1. Fotografía que presenta el agua antes de 
la prueba de jarras, usando la mezcla de 

coagulantes. 

 

Culminado el ensayo de jarras se tomaron 
muestras en cantidades significativas de cada 
beaker presente en el equipo, donde 
posteriormente se midieron los valores de 
turbidez. 

 

En la Figura 2 se muestran los resultados 
obtenidos después de la prueba de jarras 
empleando el coagulante químico sulfato de 
aluminio que redujo la turbidez con la que 
contaba el agua inicialmente, en un 
porcentaje del 83,97% al utilizar una dosis de 
80 mg/L. 

  

Figura 2. Turbidez final del agua después de la 
prueba de jarras vs Dosis del coagulante químico. 

 

La Figura 3 presenta el agua después de la 
prueba de jarras, donde se usó la mezcla 
coagulante sulfato de aluminio-gelatina. 

 

 

Figura 3. Fotografía que presenta el agua después 
de la prueba de jarras, usando la mezcla de 

coagulantes. 

La Figura 4 da a conocer que la dosis de 60 
mg/L de la mezcla 80% de sulfato de aluminio 
y 20% gelatina,  reduce la turbidez de la 
muestra inicial a un valor de 9,93 UNT, 
obteniéndose un porcentaje de remoción del 
80,7%. Los valores obtenidos anteriormente 
pueden ser relacionados con los estudios 
realizados por Fuentes y otros (2014), quienes 
disminuyeron la turbidez del agua en un 90% 
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al utilizar la gelatina como coagulante natural 
[3]. 

 

 

Figura 4. Turbidez final del agua después de la 
prueba de jarras vs Dosis de la mezcla de 

coagulantes. 

 

Los resultados de la presente investigación, 
pueden compararse con los obtenidos por los 
estudios de Huijun y otros (2018), donde 
utilizaron una mezcla de gelatina y lignina 
como coagulante orgánico para la disminuir la 
turbidez del agua junto con su carga 
microbiana, obteniendo unos resultados de 
remoción mayor al 95% [4]. 

 

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 

Utilizando la gelatina como coagulante 
natural mezclado con el sulfato de aluminio, 
actuando sinérgicamente como coagulante 
en el proceso de clarificación del agua, se 
garantiza la reducción de los valores de la 
turbidez de agua en más del 80%, siendo una 
alternativa para disminuir utilización de 

compuestos químicos como el sulfato de 
aluminio que puede acarrear efectos 
negativos en contra de la salud. 
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Resumen 
 

El objetivo del estudio fue determinar el comportamiento de una galleta de harina de quinua, 
durante el almacenamiento, con base en variables de tipo físico, químico y microbiológico. La 
elaboración del producto se realizó mediante una formulación preestablecida. Se realizaron 
pruebas físicas, químicas y microbiológicas a muestras almacenadas en empaques de papel 
kraft y bolsas tricapa metalizadas, a 4, 16 y 30ºC durante un período de 90 días, se les aplicó un 
diseño multifactorial categórico con análisis de varianza multivariable (MANOVA) en bloque 
completamente aleatorizado con tres factores experimentales: Temperatura, tipo de empaque 
y tiempo de almacenamiento y cinco variables de respuesta (pH, humedad, cenizas, índice de 
acidez e Índice peróxidos), para un total de 18 tratamientos por triplicado. Se determinó que el 
pH promedio fue de 6,46, la humedad de 8,48% hasta los 60 días de almacenamiento en ambos 
empaques y hasta los 90 días en empaque de papel kraft, cenizas de 2,94% durante los 90 días, 
el índice de peróxidos presentó un incremento a valores mayores de 10 a partir de los 90 días 
de almacenamiento; el promedio del índice de acidez osciló entre de 0,22% y 0,19% para los dos 
tipos de empaque. Los resultados microbiológicos se encuentran dentro de la especificación lo 
cual hace aceptable y seguro el consumo de este producto. 
 
Palabras clave: empaque, conservación, seguridad, temperatura, tiempo. 
 

1. INTRODUCCIÓN 
 
A lo largo del tiempo, el almacenamiento de 
los productos alimenticios ha sido uno de los 
factores de mayor impacto en su 
conservación debido a que este permite 
garantizar tanto la calidad del alimento como 
su presentación comercial. Si bien, para los 
productos de panadería, el horneado es una 
etapa en donde se eliminan tanto mohos 
como levaduras, una vez que el producto ha 
salido del horno, su manipulación debe ser 

bajo condiciones estériles, ya que la 
contaminación por mohos se produce a 
través del aire. Se conoce que los 
microorganismos que comúnmente causan el 
deterioro del pan son los géneros: Penicillum 
spp. y Aspergillus spp. Por otro lado, las 
bacterias tienen la capacidad de sobrevivir al 
horneado incrementando el riesgo de causar 
daños en la salud del consumidor [1]. La 
investigación acerca de la conservación de la 
harina de quinua obtiene su importancia al 
observar la necesidad actual de consumo, la 
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cual se ve aumentada debido a que este 
alimento, al no contener gluten, está 
totalmente indicado para las personas con 
enfermedad celiaca y al ser bajo en 
carbohidratos puede usarse ampliamente en 
la dieta de personas con diabetes tipo I o II 
[2]. Este estudio evaluó el comportamiento 
de una galleta de harina de quinua durante su 
almacenamiento, con el fin de encontrar los 
cambios a nivel fisicoquímico y microbiológico 
que en esta se producen bajo diferentes 
condiciones de empaque y temperatura. 
 

2. METODOLOGÍA 
 
Se empleó una formulación preestablecida 
para la elaboración convencional de la galleta, 
se acondicionó el producto empleando bolsas 
de papel kraft y bolsas tricapa metalizadas. El 
almacenamiento se realizó en el Laboratorio 
farmacéutico y de cosmética Pineda de 
Colombia S.A.S, se sometieron muestras de 
cada empaque a 3 temperaturas (4, 16 y 30ºC) 
por 90 días. Se determinó el pH empleando el 
método potenciométrico / Official Methods of 
Analysis (AOAC) 981.12 con un pH-metro 
marca Boecop referencia PT380, humedad 
por el método gravimétrico [3] por medio de 
una termobalanza HB135 marca OHAUS 
referencia C6246-13, cenizas por método 
gravimétrico AOAC 923.03 de 2012 [4] 
empleando mufla marca Terrígeno, e índice 
de acidez y de peróxidos por métodos 
volumétricos / AOAC 965.33 [5]. Se analizó 
una muestra por triplicado en los parámetros 
fisicoquímicos, cada 30 días a muestras de 
ambos empaques. Las pruebas 
microbiológicas se realizaron en el tiempo 
inicial y el tiempo final del estudio, se analizó 
una muestra por duplicado en el Laboratorio 
Angel Bioindustrial de la ciudad de Cali; los 
métodos y referencias fueron: para la 
determinación de bacterias mesófilas, el 
Recuento en placa y la NTC 4519; para 
coliformes totales, número más probable y la 
NTC 4458; para Staphylococcus aureus 
coagulasa, Recuento en placa positiva y la 

NTC 4779 y para mohos y levaduras, Recuento 
en placa positiva y la NTC 4132. 
 
A los datos de las pruebas fisicoquímicas se 
les aplicó un análisis de varianza multivariable 
(MANOVA). Para determinar las medias 
diferentes se realizó la prueba de 
comparación de rangos múltiples de Tukey; 
un valor p<0,05 fue considerado 
estadísticamente significativo. Todas las 
pruebas se realizaron con los paquetes 
estadísticos SPSS versión 21.0 para Windows 
(SPSS, Inc., Chicago), Statgraphics Centurion 
XVI. 
 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

3.1 Elaboración de galletas a base de harina 
de quinua. 

Se realizó un lote de 100 galletas de 50g cada 
una, horneándolas a 112°C por 11 minutos en 
un horno eléctrico con termostato, 
seguidamente se procedió a realizar el 
empacado descrito anteriormente. 
3.2 Almacenamiento.  
Se realizó manteniendo 16 galletas de cada 
empaque a 4°C en un enfriador vertical marca 
Inducol modelo VV-20BL1CDLP-INV, a 16°C en 
un cuarto de almacenamiento y a 30°C en un 
horno de estabilidad marca Memmert, 
verificando diariamente bajo un registro de 
control las variables de humedad y 
temperatura. 
3.3 Pruebas fisicoquímicas. 
pH. Presentó valores cercanos a la 
neutralidad (pH>6), sin embargo, el valor más 
bajo obtenido fue de 6.2 en el empaque 
metalizado a los 60 días a una temperatura de 
30°C. Según la Norma Técnica Colombiana 
(NTC) 1241, el pH permitido de las galletas sin 
relleno es de mínimo de 5.6 y máximo 9.5, de 
acuerdo a lo reportado [6], la inclusión de 
otras harinas en productos elaborados con 
harina de trigo representa una disminución 
significativa del pH, sin embargo, se evidenció 
que en los productos elaborados a partir de 
harina de quinua no se ve afectado este 
parámetro como se muestra en la figura 1. 
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Figura 1. Efecto del tiempo de almacenamiento y 

temperatura sobre el pH de la galleta en dos tipos 
de empaques. 

 
Humedad. Los resultados obtenidos se 
ajustan a lo establecido en la NTC 1241 [7] que 
establece un máximo de humedad de 10%, lo 
que se relaciona con lo establecido en el 
código Alimentario Argentino, art. 682 [8], en 
donde se establece un máximo de 13,5%. Se 
evidenció un aumento de la humedad en la 
temperatura de 30ºC en el empaque 
metalizado en el periodo de 60 a 90 días de 
almacenamiento de la galleta, en la figura 2 se 
observan las interacciones entre el tiempo de 
almacenamiento, la temperatura y los tipos 
de empaque utilizados, en donde se verifica 
que las muestras adsorbieron más agua a los 
16° y 30° que a los 4°C, esto debido a que las 
moléculas de agua se enlazan con los 
componentes del producto, tales como 
carbohidratos, proteínas y celulosa, 
provocando una reacción exotérmica, que 
disminuye con el aumento de la temperatura 
[9]. 
 

 

Figura 2. Efecto del tiempo de almacenamiento y 
temperatura sobre el porcentaje de humedad de 

la galleta en dos tipos de empaques. 
 
Cenizas. Los valores obtenidos oscilan entre 
2,53 y 4,11% para todos los tratamientos, 
valores congruentes con los obtenidos en un 
estudio realizado sobre la determinación de 
cenizas para la harina de quinua en el cual se 
obtuvo un valor de 3,27 para base húmeda y 
3,71 para base seca [10]. En la figura 3 se 
observa que a partir del día 30 de estar 
almacenada la galleta se evidenció un 
aumento importante del porcentaje de ceniza 
en el empaque de papel a una temperatura de 
30ºC y posteriormente disminuye por debajo 
de los valores de referencia al terminar los 90 
días, posiblemente este fenómeno se debió al 
porcentaje de agua durante el 
almacenamiento o en la adsorción de agua en 
el transcurso del pesaje del crisol con residuo 
[11]. 
 

 
Figura 3. Efecto del tiempo de almacenamiento y 
temperatura sobre el porcentaje de Cenizas de la 

galleta en dos tipos de empaques. 
 
Índice de peróxidos. Los valores promedios 
se encuentran entre 3,048 y 12,210 mEq/Kg, 
observándose que valores mayores a 10 se 
obtuvieron de muestras tomadas a los 90 
días. La aplicación del test de Tukey, indicó 
que el índice de peróxidos durante los tres 
periodos de almacenamiento fue diferente, 
observándose un incremento a medida que 
transcurre el tiempo de almacenamiento. En 
la figura 4 se observa la relación lineal que 
existe entre la temperatura y el índice de 
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peróxidos a través del tiempo; según lo 
reportado [12] el índice de peróxidos después 
de 90 días de almacenamiento fue de 15 
mEq/Kg de materia grasa. 
 

 
Figura 4. Efecto del tiempo de almacenamiento y 

temperatura sobre el porcentaje del índice de 
peróxido de la galleta en dos tipos de empaques. 

 
Índice de acidez. El promedio obtenido para 
la acidez durante los 90 días de 
almacenamiento fue de 0,209%. Al comparar 
este resultado con los valores estimados por 
el Codex alimentario que indica un valor 
permitido de hasta 4% [13], se determina que 
se mantiene en el rango para ácidos grasos 
conformados por ácido docosahexaenoico 
(DHA) y ácido eicosapentaenoico (EPA). El 
estudio sobre elaboración y evaluación 
nutricional de galletas con quinua y guayaba 
deshidratada reportó un valor de acidez de 
0,23% [14], similar al obtenido en esta 
investigación. En la figura 5 se observa que el 
índice de acidez presentó tendencia al 
aumento con el transcurso del tiempo. 
 

 
Figura 1. Efecto del tiempo de almacenamiento y 

temperatura sobre el porcentaje del índice de 
acidez de la galleta en dos tipos de empaques. 

 

3.4 Pruebas microbiológicas. 
A partir del análisis de recuento de bacterias 
aerobias mesófilas se evidenció crecimiento 
en muestras del empaque de papel kraft 
almacenadas a las 3 temperaturas de análisis 
observándose que a 4ºC se obtuvo el mayor 
crecimiento (120 UFC/g), de esta forma, se 
determina que la velocidad de crecimiento 
empleando el empaque de papel para este 
tipo de productos es mayor a baja 
temperatura, así mismo se observó 
crecimiento en muestras empacadas en 
bolsas metalizadas y almacenadas a 16ºC al 
obtener un conteo de 110 UFC/g, de lo que se 
infiere que la velocidad de crecimiento es más 
rápida a esta temperatura. 
Con relación a los análisis de recuento de 
coliformes totales, recuento de 
Staphylococcus aureus coagulasa positiva y 
recuento de mohos y levaduras se obtuvieron 
valores debajo del límite establecido en la 
NTC 1241 (Tabla 1). El bajo crecimiento de 
microorganismos en el producto pudo 
deberse a la actividad antifúngica de las 
saponinas contenidas en la harina de quinua; 
se ha comprobado que las saponinas inhiben 
el crecimiento de la mayoría de hongos y 
bacterias [15]. 
 
Tabla 1. Resultados de las pruebas microbiológicas 

 

PRUEBA RESULTADO 
(UFC) 

NTC 1241 
(UFC) 

Recuento de bacterias 
aerobias mesófilas 120 1000 

Recuento de Coliformes 
totales <10 <10 

Recuento de 
Staphylococcus aureus 

coagulasa positiva 
<100 <100 

Recuento de mohos y 
levaduras 

<10 Max 50 

 
4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 
El proceso de elaboración de galletas a base 
de harina de quinua presentó características 
favorables durante la elaboración, 
observándose la óptima homogenización de 
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las materias primas. El resultado de las 
pruebas fisicoquímicas permitió determinar 
las condiciones de almacenamiento más 
favorables para la galleta de harina de quinua, 
las cuales se dan a los 16ºC, en bolsas de papel 
kraft. La implementación de técnicas seguras 
de higiene y materias primas de calidad 
contribuyeron a la obtención de un producto 
que cumple los estándares de calidad durante 
un máximo de 60 días. Se recomienda realizar 
un proceso de secado de la muestra antes de 
realizar el análisis de determinación de 
cenizas, así como evaluar el tiempo de vida 
útil con diferentes concentraciones de harina 
de quinua en combinación con cereales o 
frutos secos. 
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Resumen 

 

El contenido de mercurio en muestras de sedimentos obtenidas en puntos del rio Putumayo y 
Caquetá, Colombia, fue determinado por digestión en agua regia y cuantificación por el 
método del vapor frío-absorción atómica (CVAAS). Los niveles de Hg en las muestras 
analizadas estuvieron en los intervalos de 0,204 a 0,658 mg/kg para CVAAS. Encontrándose 
concentraciones significativas o la más alta en la zona de Santa rosa (aguas adentro). Estos 
resultados muestran migración del mercurio de tipo antropogenico, como agente 
contaminante en zonas apartadas del rio putumayo y Caquetá. 

 

Palabras claves: sedimentos, absorción atómica de vapor frío, Mercurio. 

  

1. INTRODUCCIÓN 
 

Tanto el mercurio inorgánico Hg(II), como el 
metilmercurio, forman complejos estables 
con la materia orgánica del suelos (MOS) y de 
los sistemas acuáticos, el metilmercurio 
constituye solo una pequeña parte de 
mercurio total en suelo y agua; sin embargo, 
presenta una alta toxicidad y grado de 
bioacumulación, tanto así que se ha 
establecido por ejemplo que del 80 al 99% del 
mercurio total reportado en pescado es 
metilmercurio.[1]. 

Los ríos son los ecosistemas que más se 
afectan por la presencia del mercurio debido a 

la formación de rutas de transporte hacia las 
llanuras aluviales de la cuenca, produciendo 
un incremento de la concentración en las 
zonas bajas, además de potencializar los 
procesos de re-suspensión de los sedimentos 
en cada período de inundación, permitiendo 
su ingreso en la biota acuática, en especial en 
los peces [2]. 

En Colombia debido a la actividad minera 
(principalmente la aurífera) en los ríos 
amazónicos, está magnificando, la 
contaminación por mercurio, en aguas, 
sedimentos y peces del rio Amazonas [3]. Las 
metodologías de cuantificación de mercurio 
total principalmente por técnicas de 
Espectroscopia de Absorción Atómica con 



 

152 

Vapor Frio (CV-AAS) y por  analizadores 
directos de mercurio. 

Los metales pesados que son lixiviados por 
actividades industriales y mineras suelen 
acumularse tanto en los limos como en las 
arcillas (tamaño de grano < 63 µm), que se 
encuentran presentes en los sedimentos de 
los sistemas ribereños y marino-costeros, por 
lo cual es conveniente realizar un tamizado 
cuidadoso  de la muestra para la posterior 
determinación de metales en esta fracción 
fina [4,5]. En este trabajo se analizaron 
sedimentos en tres puntos estratégicos del 
rio putumayo y Caquetá respectivamente. 
Muy lejanos de la zona de extracción minera y 
dragado industrial. Con el fin de mirar la 
migración del  mercurio y su presencia en 
sedimentos alertando el daño ambiental 
actual de un ecosistema poco transitado por 
el hombre [6]. Un especial énfasis fue dado al 
protocolo  de tamizado de la muestra de 
sedimentos. 

 

2. METODOLOGÍA 
 

Área de estudio: Los puntos de recolección de 
la muestra se establecieron en los ríos 
Caquetá en Chontilloza (00°49´55.1”N / 
075°32´22.1”W; 00° 51' 71.1"N / 075° 34' 
17.9"W), Santa Rosa (075° 28' 49.1" N / 00° 45' 
20.7"W; 00° 46' 47.5" N / 075° 28' 42.4"W) y 
putumayo  (00° 58' 52.04" N / 075°56' 16.5" W; 
001° 00' 22.7" N / 075°56' 03.2" W;) (Figura1). 

La recolección de la muestra se realizó  con 
una draga para sedimentos superficiales. El 
funcionamiento de este sistema se basa en un 
mecanismo sencillo de cierre de la cuchara, lo 
que le confiere una alta eficacia en la toma de 
muestras. 

 

  

Figura 1. Draga empleada para la toma de 
sedimento superficial. Marca ecodym 

 

Construida en acero inoxidable 316. 
Capacidad de carga de 2 a 3 Kg de muestra. 

Para el tratamiento a muestras: Se usó el 
método de medición 7473 de la Agencia de 
Protección Ambiental de los Estados Unidos. 

 

Limpieza del material analítico: Se utilizó 
detergente neutro y agua destilada como 
limpieza previa de las cubetas de cuarzo, 
sumergiéndolas  luego durante  6 horas en 
una solución de HNO3 al 10 % (v/v) a 
temperatura ambiente. Las cubetas se 
enjuagaron tres veces con agua ultra pura 
desionizada. 

 

Figura 2. Lugares de muestreo en afluentes del rio 
putumayo y Caquetá. Fuente: Google. Editado por 

los autores. 
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Para el almacenamiento se usaron recipientes 
plásticos. Las muestras recolectadas se 
almacenaron en bolsas plásticas con cierre 
hermético, se secaron a temperatura 
ambiente y se protegieron de la luz por una 
semana. Una vez secas se maceraron con un 
mortero de ágata y posteriormente fueron 
tamizadas. Se usaron tamices de malla 14, 40 y 
malla 100, el tiempo de tamizaje fue de 10 
minutos. Ver figura 2. 

 

 

Figura 3. Tamizaje de sedimentos Santa Rosa 
aguas adentro. 

 

Para el análisis se usó la metodología de 
cuantificación de mercurio total 
principalmente por la técnica de 
Espectroscopia de Absorción Atómica con 
Vapor Frio (CV-AAS) [4] 

Muestras de sedimentos tamizadas con el 
protocolo desarrollado de 1,0g 
aproximadamente,  fueron colocadas en 
tubos de digestión que contenían 15 ml de 
agua regia.  Se realizó una pre digestión en 
frío por dos horas y luego los tubos fueron 
colocados en un bloque de digestión de 
aluminio previamente calentado a 150°C por 
una hora. Se agregaron 5ml de agua 
bidestilada y se dejó en reflujo por media 
hora. Una vez frío se filtró a través de papel 

Wathman 41 y el extracto de diluyó a 100ml en 
un balón aforado. [7] 

 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

En Colombia no existen normas que 
establezcan Límites Máximos Permisibles 
(LMP) para metales en sedimentos; por lo 
tanto, los resultados de este estudio se 
compararon con las guías canadienses CEQG 
que establecen valores de referencia de 
metales en sedimentos de cuerpos de agua 
continental [8]. El mercurio biodisponible en 
sedimentos supera el umbral de 0,17 mg/ Kg 
en todos los puntos analizados 
correspondientes a los ríos putumayo y 
Caquetá. Encontrándose niveles muy altos 
(0,658mg/Kg) en Santa Rosa (Aguas 
Adentro), sobrepasándose los limites en un 
35,4% de Hg. Ver tabla 1-2.   

 

Tabla 1.  Concentración de Mercurio en 
sedimentos. 

 

 

SCAA: Sedimentos Chontilloza (Aguas Adentro) 

SCB: Sedimentos Chontilloza Bocana 

SCPRC: Sedimentos Cauce principal Rio Caquetá 

SSRAA: Sedimentos Santa Rosa (Aguas Adentro) 

SMDRC: Sedimentos Margen Derecho Rio Caquetá 
(Frente Balestrera) 

SBSR: Sedimentos  Bocana Santa Rosa 
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Los valores altos de Hg en los ecosistemas 
acuíferos se localizaron en la zona baja y 
centro de las cuencas. La movilidad del Hg en 
el suelo es baja, dependiendo de su estado 
químico, y aunque puede formar diferentes 
especies iónicas, no es muy móvil durante los 
procesos de meteorización y su esparcimiento 
es bastante limitado. Esto permite explicar la 
mayor concentración de Hg a mayor 
profundidad. En los valores más bajos podrían 
estar asociados a la escorrentía, donde el Hg 
se mueve a través de agua y sedimentos [9].  

 

Tabla 2.  Límites permisibles de Hg en sedimentos 
establecidos por la norma canadiense (CEQG) 

 

 

CEQG: Guías de Calidad Ambiental Canadiense (por 
sus siglas en inglés, Canadian Environmental 
Quality Guidelines) para sedimentos de cuerpos de 
agua continental. 

ISQG: Guía Provisional de Calidad del Sedimento 
(por sus siglas en inglés, Interim Sediment Quality 
Guideline). 

PEL: Nivel de Efecto Probable (por sus siglas en 
inglés, Probable Effect Level). 

 

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 

Los niveles de mercurio presentes en 
sedimentos en los puntos estratégicos del rio 
Putumayo y Caquetá son relativamente altos. 
Las fuentes de contaminación son de origen 
antrópico, por lo que se hace necesario 
monitorear estos puntos e implementar 
planes de mitigación. Armando Merlano 
agradece a Corpoamazonia. 
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Abstract 

 

A detailed reaction mechanism for the catalytic formation of cyclic carbonates from CO2 and 
1,2-epoxyhexane, based on the [Al{amino-tris(phenolate)}]/NBu4I binary system, has been 
investigated by using density functional theory (DFT) methods. A monometallic mechanism 
was proposed and the main steps of the reaction have been described in detail. The energetic 
span model (δE) was used to theoretically determine the turnover frequencies (TOFs) of the 
catalytic cycles and thus evaluating the efficiency of the aluminium complex for mediating the 
CO2 addition reaction. In addition to evaluate solvent effects, we also investigated the 
influence of the entropy changes in solution and the effect of parameterized and empirical 
dispersion corrections on the thermodynamics of the reaction. Theoretical TOFs were found to 
be fully in line with the experimental results. 

 

Keywords: homogeneous catalysis, carbon dioxide, aluminium, carbonates, energetic span 
model. 

 

1. INTRODUCTION 
 

The development of catalytic strategies 
enabling the use of carbon dioxide (CO2) as 
renewable carbon feedstock and C1 building 
block has become of great interest within 
the scientific community, in an attempt 
towards a more sustainable society.[1] 

Nevertheless, it still remains as a challenging 
area because of the difficulty to overcome 
the high kinetic and high thermodynamic 
stability associated with the CO2 molecule. 

Thus, there are only a limited number of 
efficient catalytic processes that can fulfill 
the above requisites and thus generating 
valuable chemical products.[2] As example of 
these latter transformations, the atom-
efficient fixation of CO2 into epoxides leads 
to the formation of useful cyclic carbonate 
and polycarbonate products (Scheme 1). This 
reaction has been widely investigated using 
binary/bifunctional catalyst systems 
composed of a Lewis acid, which has the role 
of activating the epoxide towards the 
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nucleophilic attack step, and a nucleophile 
that is essential to reduce the energetic 
requirement for the ring opening of the 
epoxide.[3] However, only in some cases 
these catalytic systems has yielded (very) 
high activities expressed in high turnover 
frequencies (TOFs) and high turnover 
numbers (TONs). Previous studies by Kleij et 
al. reported on the extraordinary activity 
displayed by Al(III) complexes containing 
amino-tris(phenolate) ligand scaffolds 
(Scheme 1) in combination with NBu4I as 
powerful binary catalysts for the fixation of 
CO2 to epoxides with unprecedented activity 
(with TOFs up to 36000 h-1) and substrate 
scope.[4] 

From those preliminary studies, combined 
kinetic and density functional theory (DFT) 
data provided qualitative insights into the 
relative high activity showed for these Al(III) 
complexes and revealed a rational 
monometallic mechanism operating for the 
formation of cyclic carbonates, in line with 
our previous findings using Zn(salphen) 
catalysts.[5]  

 

Scheme 1. Top: chemical fixation of CO2 into 
epoxides yielding cyclic- and polycarbonates. 
Below: schematic structures of the amino-
trisphenolate metal complexes (a) used in the 
previous work, and 1,2-epoxyhexane (b). 

 

Herein, we reported the results of a 
computational study investigating the 
mechanism for the formation of cyclic 
carbonates from CO2 and 1,2-epoxyhexane 

(Scheme 1) mediated by the Al complex 
4/NBu4I binary system. The catalytic reaction 
is examined with the energetic span model 
(δE) developed by Kozuch and Shaik.[6] 

Extensive literature on the application of this 
model to heterogeneous[7] and 
homogenous[8] catalysis has been reported 
at different level of depth. However, only 
few studies on the use of this approach for 
CO2 fixation reactions are currently available. 
Leitner et al.[9] utilized the energetic span 
model to investigate the direct carboxylation 
of unactivated arene C−H bonds with CO2 
based on ruthenium(II) pincer complexes as 
catalysts of the reaction. Through catalyst 
screening and modification of some 
parameters, TOFs in the range of 105−107 h-1 
were predicted for the best systems. On the 
other hand, Ajitha and Suresh[10] identified 
the smallest δE among six different 
pathways for the NHC-mediated CO2 
transformation reaction of epoxides 
affording cyclic carbonates.  

In light of this, our study focuses on a more 
quantitative analysis on the activity of the 
Al{amino-tris(phenolate)} catalyst 4 as 
mediator of the formation of organic 
carbonates from CO2 and epoxides. In order 
to reproduce experimental TOFs we take 
into account some critical factors like the 
solvation model employed for the 
calculations, changes of entropies in solution 
and the use of dispersion-included DFT 
methods to analyze in detail how the 
previous parameters could affect the Gibbs 
free energy barriers and their direct 
relationship with the TOFs derived from the 
energetic span model.  

  

2. METHODOLOGY 
 

All calculations in this study were performed 
by using Gaussian 09.[11] The hybrid B3LYP 
functional[12], and also the M06-2X[13] and 
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ωB97XD[14] dispersion-included functionals 
were employed. The standard 6-311G(d,p) 
basis set was used to describe the H, C, N 
and O atoms. The relativistic effective core 
pseudopotential LANL2DZ[15] was used, 
together with its associated basis set, for Al, 
Cl and I atoms. Full geometry optimizations 
were performed without constrains. The 
nature of the stationary points encountered 
was characterized either as minima or 
transition states by means of harmonic 
vibrational frequencies analysis. Gibbs free 
energies were initially calculated at standard 
conditions (T=298.15 K, p=1 atm). In order to 
introduce solvent effects, single point 
calculations were performed on the gas-
phase optimized structures by using the 
polarizable continuum model (PCM). Methyl 
ethyl ketone (MEK) was used as solvent 
model only for the first part of the results 
presented herein. Moreover, the dielectric 
constant (ε) of the polarizable medium was 
set to the value reported for the simplest 
epoxide, ethylene oxide (ε=12.42) [16], as the 
reaction takes place in epoxide rich phase. 
The 1-hexanol solvent was used for this 
purpose (ε=12.51). Since no standard 
approach at quantum mechanics level is 
available for accurate evaluation of entropy 
in solution, we adopted the following 
approaches: by neglecting the translational-
entropy terms in the calculation of the 
entropy in solution[17], the approach 
proposed by Martin et al.[18], and the 
method described by Wertz[19] and Cooper 
and Ziegler.[20] The TOF values were 
calculated at 363.15 K (90oC) with the 
expressions of the energetic span model 
(δE), as implemented in the user-friendly 
AUTOF program. [6,21] 

 

3. RESULTS AND DISCUSSION 
 

Proposed mechanism. In previous DFT 
studies[5], we described a type of 

monometallic mechanism operating for the 
catalyzed formation of cyclic carbonates 
from CO2 and epoxides based on the 
Al{amino-tris(phenolate)} complex 4 as 
mediator of the reaction in combination with 
NBu4I (i.e., a binary catalyst system) in MEK 
solution. The mechanistic steps involved in 
this process comprised the epoxide ring-
opening, CO2 insertion, and ring-closing 
reactions. Two different routes (path-a and 
path-b) were proposed to be followed by the 
reaction from the CO2 insertion. Both 
mechanisms were examined by using the 
energetic span model (δE) [6], resulting in 
high energetic span values of 34.2 and 39.3 
kcal·mol-1 for path-a and path-b, respectively. 
On the other hand, a small span of 25.3 
kcal·mol-1 was calculated for the lower 
energy pathway, demonstrating, in a 
qualitative manner, the high activity 
presented by the binary catalyst system in 
agreement with the experiments.  

In the present study, we turn our attention 
towards quantitative evaluation of the 
activity of the catalytic process by calculating 
more accurate Gibbs free energy profiles. 
Experimentally, the reaction took place in 
epoxide rich phase, i.e., neat conditions, at 
90°C and CO2 pressure of 10 bar (Scheme 
2).[5] In previous optimization studies, TOF 
in a range of 9.6 x 102−2.4 x 104 h-1 were 
obtained for the catalytic process using 1,2-
epoxyhexane both as reactant and solvent, 
mediated by the Al-catalyst 4/NBu4I binary 
system as depicted in Scheme 2. Further 
calculations were performed in order to 
study the reaction mechanism by simulating 
the real conditions of the experiment.   

Scheme 2. Synthesis of cyclic carbonates derived 
from 1,2-epoxyhexane at 90°C using the Al-
catalyst 4/NBu4I binary system.  
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A free-energy profile for the combined path-
a and path-b was obtained for the aluminium 
catalyzed formation of cyclic carbonates 
from CO2 and 1,2-epoxyhexane acting as 
substrate and solvent model (Figure 1). The 
reaction starts with exothermic coordination 
of the epoxide (by 8.9 kcal·mol-1) forming the 
initial complex IC. Then the epoxide ring-
opening is mediated by iodide attack on the 
less substituted carbon of the 1,2-
epoxyhexane substrate, affording the metal-
alkoxide intermediate Int-1, and comprising a 
total barrier of 10.6 kcal·mol-1. This is the 
least energetically demanding step of the 
catalytic reaction.  

Next, the incoming CO2 is inserted into Int1, 
leading to formation of the hexacoordinated 
intermediate Int2-b. This process is achieved 
via TS2-b and requires a relative energy of 
16.1 kcal·mol-1; whereas the isomerization 
between Int2-b and Int2-a involves a similar 
barrier of 16.2 kcal·mol-1. It is worth noting 
that the insertion of CO2 and the 
isomerization reaction have closer activation 
energies (25.0 and 25.1 kcal·mol-1, 
respectively), therefore, combination of 
both steps is considered rate-determining. 
The overall reaction is slightly exergonic, 
with a release of ΔGr= −2.0 kcal·mol-1.  

The resulting catalytic profile was examined 
with the energetic span model (δE). The 
computed free-energy span was found to be 

25.1 kcal·mol-1, which is indeed the activation 
energy of the isomerization. The initial 
complex (IC) corresponds the TOF-
determining intermediate (TDI) of the 
reaction. Nevertheless, the exact position of 
the TOF-determining TS (TDTS) is not easy to 
determine owing to the small energy 
difference existing between TS2-b (16.1 
kcal·mol-1) and TS-isom (16.2 kcal·mol-1). Thus, 
similar degree of TOF control of 0.38 and 
0.43 was observed for TS2 and TS-isom, 
respectively. The calculation of TOF affords a 
value of 7.12 h-1, which lies out of the 
experimental results (9.6 x 102−2.4 x 104 h-1).      

Evaluation of dispersion. The use of state-of-
art DFT methods including dispersion 
interactions is currently necessary in order to 
reach chemical accuracy.[22] In light of this, 
two different dispersion-included 
functionals, M06-2X and ωB97XD, were used 
to calculate free energy pathways for the Al-
catalyzed reaction (Table 1). the use of 
dispersion significantly reduces the value of 
the relative free energies calculated with 
both dispersion-corrected DFT methods 
compared to those obtained at the B3LYP 
level. Unlike for the B3LYP pathway (Figure 
1), employing dispersion-included functionals 
the initial complexes IC are more exothermic 
by almost 9.0 kcal·mol-1.  
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Figure 1. Free-energy profile for cyclic carbonate formation from CO2 and 1,2-epoxyhexane catalyzed by 
the Al-catalyst 4/NBu4I binary system, calculated at the B3LYP level. IC stands for initial complex 
formation; FC-a stands for the final complex having the carbonate product coordinated.     

Afterward, the absolute barrier for the ring-
opening step was found to be 21.3 kcal·mol-1 

using ωB97XD, and 22.4 kcal·mol-1 with M06-
2X. These values are slightly higher than the 
corresponding step for the B3LYP profile by 
2.3 kcal·mol-1 and 3.8 kcal·mol-1, respectively. 

 

Table 1. Relative free energies for the Al(III) 
catalyzed reaction at ωB97XD and M06-2X level.  

Species 

DFT Method 

ωB97X
D 

M06-2X 

IC -17.1 -18.4 

TS1 -4.2 -4.0 

Int-1 -15.8 -19.3 

TS2-b 0.1 -7.1 

Int2-b -5.9 -13.6 

TS-
isom 

4.8 -0.9 

Int2-a -7.7 -15.3 

TS3-a 6.6 3.1 

FC-a -20.5 -22.2 

ΔGr -6.6 -8.3 

 

Insertion of CO2 into the intermediate Int-1 is 
favored by 10.3 kcal·mol-1 for the M06-2X 
pathway; whereas with the ωB97XD, this 
energy difference is of 6.6 kcal·mol-1. 
Isomerization between Int2-b and Int2-a 
involves a total energy of 10.7 kcal·mol-1 at the 
ωB97XD level and 12.7 kcal·mol-1 with M06-2X, 
which in turn, are higher in energy than that 
obtained with B3LYP by 7.3 kcal·mol-1 and 9.3 
kcal·mol-1, respectively. The ring-closing 
reaction is rate-determining for both catalytic 
profiles. Thus, an activation barrier of 23.7 
kcal·mol-1 was found using the ωB97XD 
functional, while for the M06-2X profile, this 
energy is of 22.4 kcal·mol-1. The overall 

reaction for both profiles is more exergonic 
than the driving force obtained at the B3LYP 
level.  

In regards to the application of the energetic 
span model, slightly smaller δE were achieved 
using both dispersion-included functionals by 
23.7 kcal·mol-1 with ωB97XD and 22.4 kcal·mol-1 
with M06-2X. These values also correspond to 
the activation barrier of each profile. 
Furthermore, TS3 was identified as the TDTS 
in both cases, whereas IC corresponds to the 
TDI for the ωB97XD catalytic cycle and Int-1 
for the M06-2X one. TOF values of 1.17 x 102 
and 6.95 x 102 h-1 were calculated for the 
ωB97XD and M06-2X profiles, respectively. 
Thus, a remarkable increment of two orders 
of magnitude is observed regarding the value 
calculated for the B3LYP pathway (TOF=7.12     
h-1), which is in the same order of magnitude 
to the lowest TOF value measured in the 
experiments (9.6 x 102 h-1), especially with the 
M06-2X pathway. 

Evaluation of entropy in solution. Solutions 
and solute-solvent interactions play an 
important role in homogeneous catalysis. [23] 
An issue that has received much attention is 
the loss of translational entropy associated 
with the formation of a supramolecular 
complex when two molecules in solution 
interact. Thus, an overestimation of the 
translational entropy contributions in solution 
can be presented. Some approaches for 
including entropy corrections have been 
proposed by several authors, as disclosed in 
methodology.[17-20] Those methods for 
correcting entropies in solution were 
considered in order to determine the reaction 
energy profiles for the B3LYP, ωB97XD and 
M06-2X functionals, showing dramatic effects 
on the free energy values (Table 2).  
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Table 2. Relative free energies for the main steps 
of the Al(III) catalyzed reaction at different DFT 
levels and including entropic corrections in 
solution.   

Entropic 

corrections 
TS1 TS2-b TS3-a ΔGr 

B3LYP-none 1.7 16.1 15.6 -2.0 

B3LYP- Sv+Sr -21.9 -18.5 -19.1 -12.8 

B3LYP-M  -4.6 6.7 6.1 -5.2 

B3LYP-W/Z -4.8 6.2 5.7 -5.6 

ωB97XD-none -4.2 0.1 6.6 -6.6 

ωB97XD-Sv+Sr -27.8 -34.5 -28.0 -17.3 

ωB97XD-M -10.5 -9.3 -2.8 -9.7 

ωB97XD-W/Z -10.6 -10.0 -4.0 -10.1 

M062X-none -4.0 -7.1 3.1 -8.3 

M062X-Sv+Sr -27.6 -41.7 -31.6 -19.1 

M062X-M -10.3 -16.5 -6.4 -11.5 

M062X-W/Z -10.5 -17.1 -7.8 -11.8 

Sv+Sr stands for the entropic corrections by 
neglecting the translational contributions[17]; M, 
for Martin corrections[18]; and W/Z, for Wertz and 
Ziegler corrections[19-20]. 

 

TOFs for the reaction were estimated using 
the energetic span model, as depicted in 
Table 3. Contrasting with the B3lyp results, a 
remarkable increment of two orders of 
magnitude in the TOF value was observed 
using the M06-2X and ωB97XD functionals, 
finding better agreement with the 
experiments. High span energies were found 
by neglecting the translational entropy terms 
from the calculation of the total gas-phase 
entropy. Consequently, lower TOF were 
calculated with this method. TOFs lying in the 
same order of magnitude as the optimal 
experiments were predicted for all the 

profiles obtained using the Martin approach 
at the different DFT levels. The use of 
entropic corrections by the Wertz and Ziegler 
methodology leads to TOFs exceeding the 
highest value obtained experimentally by one 
order of magnitude. However, exceptional 
matching was found for the B3LYP profile. 

 

Table 3. Energetic span (δΕ) and TOF values for 
the Al(III) catalyzed reaction at different DFT 
levels and including entropic corrections in 
solution.      

Entropic 
corrections 

δΕ (kcal·mol-

1) 
TOF (h-1) 

B3LYP-none 25.1 7.12  

B3LYP- Sv+Sr 19.6 1.8 x 104  

B3LYP-M  19.4 1.6 x 104  

B3LYP-W/Z 19.0 2.2 x 104  

ωB97XD-none 23.7 1.17 x 102  

ωB97XD-Sv+Sr 26.0 2.33  

ωB97XD-M 19.3 5.3 x 104 

ωB97XD-W/Z 18.1 1.2 x 105  

M062X-none 
22.4 

6.95 x 
102  

M062X-Sv+Sr 30.9  3.2 x 10-3  

M062X-M 19.2 5.3 x 104  

M062X-W/Z 18.0 1.2 x 105  

Experimental 19.7 3.6 x 104 

 

4. CONCLUSIONS 
 

The formation of cyclic carbonate from CO2 
and 1,2-epoxyhexane mediated by the Al-
catalyst 4/NBu4I binary system was studied 
using several DFT functionals. The results 
from the current studies suggest that a 
proper combination of DFT and entropic 
corrections provide a method of great 
predictive use in catalyst selection and design, 
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thus for contributing to advance the field of 
CO2 catalysis more rapidly.   
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RESUMEN 

 

En este trabajo presenta un estudio de la capacidad de adsorción en cascaras de mandarina 
modificada con ácido cítrico al 0.6M y cascaras de mandarina sin modificar en un periodo de 
250 minutos con un único tamaño de partícula (0.450mm). A partir de la formación del 
complejo (𝐻𝑔	𝐶𝑁𝑆)´l] se determinó la concentración del ion en una longitud de onda (281 nm), 
además, con el uso de la espectrometría infrarroja (FTIR) se establecieron los principales 
grupos funcionales constituyentes de la cascara de mandarina, como los grupos hidroxilos y 
carboxilos. El porcentaje de remoción del 𝐻𝑔J] en las cascaras de mandarina modificada y sin 
modificar fueron del 71.92% y 69.58% respectivamente. Uno de los factores más importantes 
que afectó la adsorción es el pH. En este estudio se llegó a determinar que el pH adecuado para 
la adsorción de 𝐻𝑔J] es de 4 a 5 unidades, empleando 0.5 g de adsorbente/L de la disolución de 
𝐻𝑔J]. Los mejores ajustes experimentales obtenidos fue el modelo cinético Pseudo-segundo 
orden, el cual predice la capacidad de adsorción del 𝐻𝑔J] de 20,56 mg/g para las cascaras de 
mandarina modificada con ácido cítrico. El modelo isotérmico de mejor ajuste es Langmuir, 
obteniendo la máxima capacidad de adsorción de 22.718 mg/g para las cascara de mandarina y 
para las cascara de mandarina modificada con ácido cítrico de 19.826mg/g.  

 

Palabras claves: Adsorción, Pseudo-segundo orden, Langmuir, FTIR y mandarina.

 

 

1. INTRODUCCIÓN 
 

Actualmente la contaminación en cuerpos 
naturales de agua por metales pesados se 
ha convertido en un problema a resolver y 
el uso de nuevos recursos renovables es 
una nueva alternativa para dar solución a 
este tipo de contaminación; tales como 

adsorbentes biológicos entre ellos residuos 
orgánicos, cascaras de frutas cítricas y 
algunos microrganismos vivos, se puede 
lograr una bioadsorción eficiente para la 
adherencia de iones metálicos, según 
investigaciones recientes frente al tema. 
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Estudios sobre la explotación de minería 
como principal actividad antrópica en 
nuestro país han demostrado el impacto 
negativo que tiene con respecto a la salud 
pública [1][2], los efectos nocivos que se 
presenta ante la exposición cotidiana de los 
metales pesados, y los residuos de 
industrias mineras son los daños en el 
sistema nervioso central, movimientos 
involuntarios de las extremidades y la 
pérdida de la memoria, entre otros. 

 

Cabe decir que las investigaciones que 
actualmente se realizan por centros de 
investigación privados y el ministerio de 
ambiente no ofrecen una solución clara a la 
contaminación por metales pesados, en 
especial el mercurio. Por tal razón, esta 
investigación se encuentra dirigida al 
tratamiento de aguas artificiales que 
permita la obtención de materiales para la 
remediación de la problemática asociada al 
mercurio en el agua. Según investigaciones 
recientes, se encontraron vertederos de 
aguas residuales por metales en los 
cuerpos hídricos en Colombia desde el 
departamento de Córdoba hasta el rio 
Nechi en Antioquia, sumado el 
departamento de Boyacá y parte del 
departamento de putumayo, hasta la 
amazonia en Perú [3][4]. 

 

Los procesos de adsorción del Hg2+ y otros 
metales pesados como es el Pb2+  han sido 
estudiados y utilizados en diversos 
materiales residuales como cáscaras de 
frutas cítricas, micro algas, bagazo de 
palma, entre otras. Se ha evaluado también 
diferentes modificaciones superficiales con 
ácido cítrico para mejorar la capacidad de 
adherencia a los iones metálicos, presentes 
en aguas residuales. Y dentro de los 
resultados obtenidos se determinó la 
capacidad de remoción de mercurio para 
las cáscaras de cítricos provenientes de 
industrias y minería en Colombia dentro de 

un rango de 30% a 40% en iones Hg2+ y Pb2+ 
[5]. 

2. METODOLOGIA 
 

De acuerdo a las necesidades de nuestro 
proyecto, se construyó un equipo tipo 
batch. Véase la figura 2.   

 

 

Figura.2. Equipo en funcionamiento tipo 
Bach. 

 

Las mandarinas se recolectaron en la 
central en la cuidad de Bogotá D.C.  Se 
utilizó un horno ESCO a una temperatura de 
65°C hasta peso constante. Luego se 
procedió a reducir el tamaño a 0.450mm. 
Se realizó una modificación con ácido 
cítrico 0.6 M, con una relación de biomasa/ 
ácido de 40g/200ml, a una temperatura de 
60°C, realizando lavados con agua des 
ionizada para eliminar el exceso de ácido. 
Posteriormente, se secó en un horno 
durante 24 h a 60°C [6] La apariencia final 
de los bioadsorbentes se muestra en la 
figura2.  

[a] [b]  
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Figura.2. (a) Cascara de mandarina sin 
modificar (b) cascara de mandarina 
modificada con ácido cítrico. 

 

Para la determinación de los principales 
grupos funcionales de las cascaras de 
mandarina modificada con ácido cítrico y 
sin modificar, se utilizó la espectrometría 
infrarroja con transformada de Fourier 
(FTIR). El equipo que se utilizo fue el FT-IR 
Nicolet iS50 de Thermo Scientific. 

 

Para los ensayos de adsorción se tomó un 
tiempo de aproximadamente 4 horas. Para 
la determinación de la cinética se dispuso 
0.5 g del adsorbente (biomasa modificada y 
sin modificar) con un tamaño de partícula 
de 0.450 mm, en tiempos de 0, 5, 10, 25, 50, 
75, 100, 125, 150, 170, 200, 225 y 250 
minutos. El comportamiento de la 
adsorción se ajustó a dos modelos cinéticos 
como lo son Pseudo-primer orden y 

Pseudo-segundo orden. Para la 
determinación de las isotermas se tomaron 
0.35 g, 0.45 g, 0.50 g y 0.55 g de biomasas 
en una solución de mercurio de 100 mg/L 
como adsorbible a un tiempo de 150 
minutos. 

 

3. RESULTADOS Y DISCUSION 
 

Los resultados de la espectroscopia FTIR se 
presentan en la figura 3 y 4. Se observa un 
pico con una fuerte intensidad de 3310.9 
cm-1 ,probablemente por vibraciones de 
grupos hidroxilados a causa de la 
lignocelulosa [7]. La vibración que se 
encuentra presente en 2920 cm-1 y 2360 cm-

1 es generada por el estiramiento del -OH 
del grupo carboxilo, probablemente de los 
muchos carotenoides en la cascara de 
mandarina [8]. La vibración de 1732 cm-1 
representa aldehídos provenientes del 
grupo carbonilo por estiramiento del el 
C=O. 

 

Figura.3. Cascaras de mandarina sin 
modificar. 

 

Figura.4. Cascaras modificada con ácido 
acético 

El porcentaje de remoción de Hg2+ en las 
cascaras modificadas con ácido cítrico del 
72.550 % y un 69.798 % de remoción para las 
cascaras de mandarina sin modificar, 
coincidiendo con otros autores. El aumento 

en la tasa de adsorción se explicaría por el 
incremento en el número de sitios activos 
para la unión de metales, en el área 
superficial del bioadsorbente.



 

167 

 

Figura.5a. Ajustes de modelos cineticos para 
la adsorcion de 𝐻𝑔J] con casacara de 
mandarina mofificada con acido citrico. 

 

 

Figura.5b. Ajustes de modelos cineticos para 
la adsorcion de 𝐻𝑔J] con casacara de 
mandarina sin modificar. 

Por otro lado, la figuras 5a y 5b se ilustra los 
modelos cineticos lineales propuestos 
anteriormente en el pseudo-primer orden y el 
pseudo-segundo orden para calcular la 
adsorcion en el equilibrio en la cascara de 
mandarina modificada, del cual se obtuvo  
3.7716 mg Hg/g y para la cascara de 
mandarina sin modificar a los 2.4229 mg Hg/g 
de adsorbente y siendo este un valor muy 
cercano ya reportado [9] en los 150 minutos 
despues de poner en contacto el la solucion 
de Hg2+ al adsorbente. 

 

Tabla.2. Parametros de los modelos 
isotermicos en la adsorcion de Hg2+  [10][a] 

 

 

  

Para describir el correcto comportamiento y 
modelamiento isotérmico se utilizaron los 
modelos propuestos por Langmuir y 
freundlich [9][11][11]; la isoterma de Langmuir 
fue el mejor ajuste estadístico experimental 
teniendo la máxima capacidad de adsorción 
de 22.718 mg/g para las cascara de mandarina 
y para las La cascara de mandarina modificada 
con ácido cítrico de 19.826mg/g. De hecho, en 
la tabla 2 se ven reflejados los valores 
obtenidos por nuestro estudio isotermico a 
partir de cascaras de mandarina modificada y 
sin modificar en comparacion con otras 
biomasas utilizadas para su respectiva 
adsorcion, incluida las misma condicion de 
concentracion inicial, en donde se establece 
que el modelo que mejor predice la adsorcion 
de iones de Hg2+  es Langmuir. 

4. CONCLUSIONES Y 
RECOMENDACIONES 

 

En general los resultados obtenidos por la 
cascara de mandarina modificada y sin 
modificar con ácido cítrico presentan un 
porcentaje de remoción alto. Por tanto, 
señala que es un buen material bioadsorbente 
para la eliminación de iones de Hg2+ en 
disoluciones acuosas. Así mismo, a futuro 
puede contribuir y ser una alternativa para el 
tratamiento de aguas residuales industriales 
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en presencia de este ion metálico ya que la 
técnica que se implementó para determinar la 
concentración del adsorbato es práctica y 
ligeramente económica. Además, el recurso 
natural (cascara de mandarina) actualmente 
no tiene un uso científico y es muy fácil la 
obtención de esta. 

 

Finalmente se recomienda para una mejor 
adsorción, adicionar menor proporción de 
adsorbente entre 0.10 g a 0,55 g en una 
concentración acuosa no mayor de 100 mg/L. 
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Resumen 

 

Recientemente, en Colombia se han identificado diferentes recursos y subproductos de la 
industria agroalimentaria que pueden constituir una fuente potencial de ingredientes 
alimentarios y compuestos bioactivos, en la mayoría de los casos, estos subproductos no son 
sosteniblemente dispuestos, desaprovechando así la oportunidad de generar valor agregado 
para las industrias alimentarias y farmacéuticas. La industria cafetera, de larga tradición en 
Colombia, genera gran volumen de residuos, alrededor del 90% en peso de la cereza se pierde 
en la producción de café. En este trabajo se da a conocer la composición química de dos 
subproductos del café, específicamente 1) la cascarilla-CC, generada de la trilla de café 
pergamino, y (2) la película plateada-PP, obtenida del tostado del grano de café. Para cumplir 
con este objetivo, una muestra seca de cada uno de los subproductos mencionados, 
proveniente de una industria procesadora local, se sometió a molienda y tamizaje, con el fin de 
seleccionar una fracción para su estudio. Posteriormente, se llevó a cabo el análisis proximal, 
determinando su contenido de humedad, cenizas, proteína, fibra bruta y grasa, siguiendo 
metodologías oficiales. Como resultados obtenidos del análisis proximal se encontró que la CC 
posee 7,9% de humedad y 1,7% de grasa; por otro lado, la PP presentó un alto contenido de 
proteína total (13,1%) y de grasa (5,6%), posiblemente asociado a la deshidratación ocurrida 
durante el proceso de tostado. Se puede concluir que la película plateada-PP presenta un perfil 
nutricional importante, denotando que es una biomasa de interés para su posible inclusión en 
productos alimenticios.  
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Palabras claves: Análisis proximal, Café, Compuestos bioactivos, Subproductos, valorización de 
alimentos. 

 

1. INTRODUCCIÓN 
 

La generación de grandes cantidades de 
residuos provenientes del sector 
agroindustrial se ha convertido en un foco de 
interés de varios investigadores, debido al 
inadecuado manejo tecnológico y a su 
disposición final. El aprovechamiento de estos 
subproductos aportaría a la sostenibilidad de 
los procesos y disminuiría el impacto 
ambiental producido por los mismos [1]. 

 

El café es una de las bebidas más consumidas 
y uno de los productos agrícolas de mayor 
importancia a nivel mundial [2]. Sin embargo, 
durante el procesamiento de su fruto, es 
desechado alrededor del 90% del peso del 
fruto fresco [3]. 

 

El fruto del café morfológicamente está 
conformado por a) el epicarpio o piel, b) el 
mesocarpio o pulpa, c) el endocarpio o 
cascarilla y d) la película plateada (Ver Fig.1.). 
Estas dos últimas capas, la y la película 
plateada,  son las más internas y recubren 
cada hemisferio del grano de café o 
endosperma [4]. Estas capas serán analizadas 
en esta investigación. 

 

 

Figura 1.  Corte de una cereza de café. Fuente: 
Tomado de [5]  

 

 

El Grupo de Investigación en Química de 
Alimentos (GIQA) del Departamento de 
Química- Universidad Nacional de Colombia 
ha caracterizado diferentes subproductos 
agroalimentarios, con el fin de aprovechar los 
compuestos de interés nutricional y/o 
farmacéutico contenidos en ellos, y poder 
generar mayor valor agregado.  

 

Para valorar subproductos agroindustriales es 
necesario conocer sus características 
fisicoquímicas. Como punto de inicio se 
realizó el análisis proximal de dos residuos del 
beneficio del café (la cascarilla de café-CC y la 
película plateada-PP). 

 

2. METODOLOGÍA 
 

Para realizar esta investigación se tuvieron en 
cuenta dos pasos importantes: 1) Preparación 
de muestra y 2) Determinación de la 
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composición química, los cuales se 
mencionarán a continuación.  

 

2.1 Muestra seleccionada 

 

Las dos biomasas que fueron contempladas 
son:  

 

a) cascarilla (CC) proveniente de la trilla del 
café, y b) la película plateada (PP) obtenida 
después del tostado de dicho grano, los 
cuales fueron suministrados por Café de la 
Fonda S.A., una empresa productora de café 
tostado y molido, radicado en Bogotá D.C.  

 

2.2   Preparación de muestra 

 

El pre-tratamiento consistió en una primera 
etapa de molienda, para lo cual se empleó un 
molino de cuchillas de capacidad de 350 mL 
(KitchenAID, USA). Posteriormente, la 
muestra se clasificó empleando tamices de la 
serie Tyler, seleccionando para este estudio la 
fracción retenida en la Malla #50 (300µm). 

 

2.2   Determinación de composición química. 

 

El análisis proximal se llevó acabo por medio 
de metodologías oficiales de la norma AOAC 
(2000) [6] triplicado para cada tratamiento, 
analizando:  

 

•Humedad: secado en mufla o estufa hasta 
peso constante – AOAC N° 931.04.  

•Fibra cruda: digestión ácido - base  – AOAC 
N° 962.09.  

•Proteína bruta: método de Kjeldahl – AOAC 
N° 920.152.   

•Grasa bruta: extracción por método de 
Soxhlet – AOAC N° 920.39.   

•Cenizas: incineración a 550° - 600° C – AOAC 
N° 940.26.  

 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

Los resultados obtenidos para el análisis 
proximal de los subproductos 
agroindustriales analizados se muestran en la 
Tabla 1.    

 

Tabla 1. Análisis proximal de la cascarilla de 
café-CC y de la película plateada-PP.  

  

Componente CC PP 

Humedad (%) 7,9 ± 0,09 5,2 ± 0,04 

Cenizas (%) 0,8 ± 0,01 5,2 ± 0,15 

Grasa (%) 1,6± 0,22 5,4 ± 0,73 

Proteína (%) 1,3 ± 0,27 13,1 ± 0,53 

Fibra Cruda (%) 31,5 ± 0,4 44,7 ± 0,9 

Carbohidratos 
totales (%) 

56,9 27 

 

La CC está compuesta por α-celulosa (40-
49%), hemicelulosa (25 -32%), lignina (33-35%) y 
ceniza (0,5-1%) [7]; de acuerdo a lo encontrado 
durante esta investigación dicha biomasa 
contiene un porcentaje de humedad de 7,9 y 
0,8% de cenizas, valores que se encuentra por 
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debajo de lo obtenido por Gómez y col. (10,1% 
y 1,2% )  y Fonseca y col. siendo (13,1% - 3,7%) 
[8], [9].  En estudios realizados por Janissen 
B. y col. [10] se hallaron para esta biomasa 
datos de fibra total de 31,9%, similar a lo 
obtenido en esta investigación para fibra 
cruda (31,5%),  a diferencia de un 71,9% de fibra 
dietaria el cuál fue reportado por Iriondo y 
col. [7].  

  

La PP, al ser un producto del tostado del 
grano, presenta menor humedad y 
carbohidratos totales, y mayor contenido de 
proteína (13,1%), grasa (5,6%) y cenizas (5,2%), 
respecto a la CC. Trabajos previos en PP 
determinaron un porcentaje de grasa inferior 
(entre 1,56 y 3,28%) [7], valor inferior al 
determinado en el presente trabajo. Por otra 
parte, Jiménez-Zamora y col. reportaron un 
contenido de cenizas similar al determinado 
en este trabajo (5,4%) [11]. Así mismo, el 
porcentaje de proteína bruta es similar a los 
reportados en los trabajos mencionados [7], 
[11] y ligeramente mayor a los encontrados 
por Sánchez y col. (11,91%-11,82%) [12]. Vale la 
pena tener en cuenta que al cuantificar 
nitrógeno total por dicho método, el valor se 
ve afectado por la presencia de compuestos 
nitrogenados no proteicos como los 
desarrollados en la reacción de Maillard 
durante el proceso de tostado del café [11]–
[13], los cuales dependiendo el grado y 
tiempo del proceso de tostado tendrán una 
actividad  antioxidante importante. Por 
último, durante esta investigación se hallaron 
datos de fibra bruta de 44,7 %, así mismo 
Iriondo y col. [7] y Borrelli y col. [14] 
reportaron en sus estudios 67,6% y 62,4% de 
fibra total, para este subproducto.   

 

Al realizar una comparación entre los dos 
subproductos estudiados se encuentra que la 

PP presenta un mejor perfil o contenido 
nutricional. La determinación de humedad y 
cenizas por métodos gravimétricos, 
mostraron un alto contenido de cenizas en la 
PP frente a la CC y un contenido de humedad 
superior en la CC respecto a la PP.  

 

Con el propósito de aportar a la valorización 
de las biomasas analizadas, se está 
adelantando otros estudios sobre éstas, 
como son: FAMEs de las fracciones grasas, 
contenido de fibra, contenido total de 
compuestos fenólicos, los cuales se darán a 
conocer posteriormente. 

 

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 

● La caracterización de subproductos 
agroindustriales en términos del 
análisis proximal es el punto de 
partida para cualificación, 
cuantificación y extracción de 
compuestos bioactivos de interés en 
la industria farmacéutica y/o 
alimentaria. 

● La película plateada del café-PP 
presentó el mejor perfil nutricional 
(cenizas-5,2%, grasa-5,4 %, proteína- 
13,1%) de los subproductos evaluados, 
lo que la hace una biomasa de interés 
para la inclusión como ingrediente en 
la formulación y diseño de nuevos 
productos en la industria de 
alimentos. 

● Las muestras de cascarilla-CC 
analizadas presentaron un alto 
contenido de humedad (7,9%) y fibra 
cruda (31,5%).  

● Es necesario realizar ensayos 
adicionales, donde se descarte los 
compuestos nitrogenados no 
proteicos, para poder rectificar el 
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valor obtenido por el método 
Kjeldahl. 
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Resumen 

 

Se llevó a cabo la evaluación y determinación analítica de nutrientes minerales tales como 
hierro (Fe), cobre (Cu) y zinc (Zn) en Uva Isabella (Vitis Labrusca) proveniente de cultivos en el 
Valle del Cauca, mediante espectroscopia de absorción atómica por llama. Evaluando en primer 
instancia los rangos lineales para cada metal y cumpliéndose con los test estadísticos de 
linealidad del sistema, tales como el test de coeficiente de correlación y el test de hipótesis 
para la pendiente y el intercepto mediante una prueba de t de Student con una confianza del 
95% obteniendo con esto una composición de minerales en la uva de 0.87±0.01 mg Fe, 
0.20±0.02 mg Cu y 0.57±0.01 mg Zn por cada 100 gramos de fruta. La determinación se realizó 
bajo condiciones óptimas de precisión instrumental y precisión de muestra en días diferentes, 
en conjunto con porcentajes de recuperación incluidos en el 100±5 %   

 

Palabras claves: Absorción Atómica, Oligoelementos, Uva, Vitis labrusca 

 

1. INTRODUCCIÓN 
 

Posicionándose como el principal productor 
en el país, concentrando el 85.3% del área 
nacional del fruto y el      86.9% de la 
producción nacional en conjunto con unos 
rendimientos promedios de 10.9 ton/ha [1] el 
Valle del Cauca dinamiza actividades 
agronómica importantes al sur occidente del 
territorio colombiano con el cultivo de Uva 
Isabella –Vitis Labrusca-, reconocido esto 
como una propuesta emergente en nuestra 
cultura vallecaucana con destacadas visiones 

económicas, inclusiones agrónomas y 
desarrollo agro-industrial, avances 
investigativos e impactos sociales de alta 
trascendencia [2-4]. Esto consolidado gracias 
a la variedad de productos consumidos 
diariamente como la fruta misma, el vino, el 
jugo de uva, las mermeladas, compotas, 
dulces y pasas, añadido a esto su destacado 
aporte nutricional debido a las cantidades 
considerables de amino-ácidos, péptidos, 
azucares, un gran número de compuestos 
fenólicos como antioxidantes, vitaminas 
liposolubles y proteínas [5-6]. Sin embargo, 
siendo un fruto ampliamente consumido, su 
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aprovechamiento es limitado causado esto 
por el desconocimiento de su potencial 
nutricional, así como de sus variadas 
aplicaciones en la industria de alimentos, los 
cosméticos y la agroindustria 

 

La especie -Vitis Labrusca- se considera típica 
de la región del Valle del Cauca y una de las 
más producidas. Es una fruta fresca, en su 
estado de maduración es característico su 
sabor dulce, de textura blanda y según el 
color de los frutos pueden ser blancas, 
negras, rojas o tintas y rosadas. [7]. Tanto la 
pulpa, las semillas y la cascara son la fracción 
de interés para el presente trabajo, siendo 
esta la parte comestible de la fruta. El 
enfoque principal de este trabajo es la 
caracterización de los nutrientes minerales 
hierro (Fe), cobre (Cu) y Zinc (Zn) por 
espectrofotometría de absorción atómica con 
llama aire-acetileno [8] presentes en esta 
especie de Uva cultivada en el Valle del Cauca, 
buscando con esto su posicionamiento en la 
escala nutricional; de igual manera, se brinda 
a la comunidad académica inmediata un 
nuevo campo de estudio en esta especie en 
particular y propia de la región buscando 
incentivar posteriores investigaciones en 
diversas ramas y aplicaciones en múltiples 
industrias. Lo anterior por motivos de que los 
estudios al respecto son limitados en –Vitis 
Labrusca- perteneciente al valle, esperando 
entonces obtener los diversos impactos que 
están asociados a dicho  cultivo  

 

2. METODOLOGÍA 
 

2.1 Equipos 

 

En la tabla 1 se presenta la relación de equipos 
utilizados en el desarrollo del trabajo 
experimental 

 

Tabla 1. Equipos 

 

 

Fuente: elaboración propia 
 

2.2 Reactivos 

 

En la tabla 2 se referencian los reactivos 
utilizados durante el desarrollo del trabajo 
experimental. 

 

Tabla 2. Reactivos 

 

 

Fuente: elaboración propia 

2.3 Diseño Experimental y Tratamiento de 
Muestra  

 

El diseño experimental llevado a cabo, se 
fundamenta en lo estipulado por el 
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Laboratorio Nacional de Referencia para 
Metales Pesados en Alimentos y Piensos [9]. 
Partiendo desde la toma de muestra llevada a 
cabo de tipo aleatorio por conveniencia, 
escogiendo las uvas con mayor grado de 
maduración de al menos cinco sitios de 
distribución diferentes de diversos municipios 
del Valle del Cauca (Palmira, Yumbo, Ginebra, 
Cali, Buga), estas fueron dispuestas en un 
mortero y maceradas hasta la obtención de 
una mezcla homogénea del tipo compota. Se 
ocupa la cantidad de muestra suficiente para 
ser pre-calcinada (carbonizada) con ayuda de 
un mechero Bunsen y seguidamente ser 
llevada a la mufla a una temperatura de 550-
600 °C por espacio de 3.5 horas o hasta 
obtención de cenizas blancas (este mismo 
tratamiento se realiza a estándares para 
determinar perdidas debidas al calentamiento 
térmico), una vez calcinada, las cenizas son 
sometidas a digestión con agua ácida para 
favorecer la disolución de las mismas, a 
continuación se permite la regulación de la 
temperatura y se transfiere 
cuantitativamente seguido un filtrado 
mientras es llevada a un balón de 25.00 mL 
aforándose con aguas del lavado y ácido 
nítrico 1.0 molar. finalmente se realiza la 
lectura en el equipo de absorción atómica con 
llama  

 

NOTA: Todos los materiales utilizados en el 
proceso fueron lavados previo uso con [HNO3: 
HCl], [1:3] 

 

2.4 Preparación de Patrones  

 

Las soluciones estándar para Fe, Cu y Zn son 
preparadas a partir de sus respectivos 
estándares de referencia (1000 ppm) para su 
posterior cuantificación, y consideración del 

rango lineal de trabajo específico para cada 
uno. De igual modo, evitando interferencias 
causadas por ionización, se implementó 
cloruro de potasio al 1 % para cuantificar 
cobre. En la cuantificación de hierro y zinc no 
se usó modificador, no más que una 
concentración  final de 0.1 % en ácido 
clorhídrico para todos los patrones 

 

2.5 Condiciones de Medición  

 

El espectrofotómetro de absorción atómica 
es ajustado según las instrucciones del 
fabricante para la cuantificación de cada uno 
de los metales a evaluar, según las longitudes 
de onda que aparecen en la tabla 3 para cada 
elemento.  

 

Tabla 3. Longitudes de ondas para el análisis 
de los elementos 

 

 

Fuente: elaboración propia con datos 
tomados del instrumento de absorción 
atómica Shimadzu 6300 

 

 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

Para la evaluación de los nutrientes minerales 
Fe, Cu y Zn presentes en la Uva Isabella -Vitis 
Labrusca- cultivada en el Valle del Cauca, 
mediante espectrofotometría de absorción 
atómica con llama aire-acetileno, se hizo 
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necesario llevar a cabo la evaluación de 
algunos parámetros estadísticos tales como 
linealidad, precisión (repetibilidad), límites de 
detección, cuantificación y evaluación de la 
exactitud a través de porcentajes de 
recuperación. Análisis que garantizarán la 
confiabilidad de la cuantificación por dicho 
método  

 

3.1 Linealidad  

 

Inicialmente se evalúa el rango de trabajo 
lineal para cada uno de los metales. En este 
propósito, se identificó la información 
presentada en el cookbook, donde se 
muestran los rangos de concentración con los 
que se puede trabajar y obtenerse un gráfica 
de comportamiento lineal. Así que se 
corrobora dicha información evaluando 
concentraciones menores y mayores para 
dichos rangos, datos que se presentan en la 
tabla 4. Estadísticamente se eliminan los 
valores anómalos y los necesarios para un 
rango dinámico de trabajo al cual se le 
evaluará la correlación de las variables 
mediante la prueba T student para 
coeficientes de correlación y/o pruebas Q 
para residuales resultando respectivamente 
para el hierro (Fe), cobre (Cu) y zinc (Zn) unas 
T calculadas de: 115, 138 y 118 para los rangos y 
datos de curva presentados en la tabla 5, 
rechazando la hipótesis nula en todos los 
casos. De igual modo, de la regresión por 
mínimos cuadrados se obtienen los límites de 
detección y cuantificación para cada metal 
presentados en la tabla 6.  

 

Tabla 4. Rangos de linealidad evaluados 

 

 

Fuente: elaboración propia 

 

Tabla 5. Parámetros de linealidad obtenidos 

 

 

Fuente: elaboración propia a partir de 
resultados experimentales 

 

Tabla 6. Límites de detección y cuantificación 
para cada metal 

 

 

Fuente: elaboración propia  

Como se nota en los valores de correlación de 
variables, fueron obtenidos unos valores de R 
> 0.9950 el cual es el valor aceptado para 
análisis por espectroscopia de absorción  
atómica.  También  puede  observarse  que  
los límites tanto de determinación como de 
cuantificación son óptimos para el análisis de 
minerales 
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3.2 Precisión Instrumental 

 

La primera evaluación que  se  llevó  a  cabo 
para garantizar unos resultados  confiables  
consiste  en medir la precisión del 
instrumento. Para este procedimiento se 
realizaron diez lecturas de estándares en 
concentraciones bajas o intermedias de cada 
uno de los elementos analizados. En la tabla 7, 
se disponen los resultados. Con estos 
resultados se verifica una precisión óptima del 
equipo ya que los valores de desviación 
estándar relativa (rsd) estipulados en las 
prescripciones del equipo deben hallarse 
menores al 2%, siendo este el límite para 
instrumentos de espectroscopia de absorción 
atómica. 

 

Tabla 7. Precisión del instrumento 

 

 

Fuente: elaboración propia 

 

3.3 Precisión Evaluada en la Misma Muestra y 
Tiempos Diferentes 

 

Para esta evaluación se parte de la muestra 
obtenida de la homogenización que se llevó a 
cabo al principio, esta fue conservada a una 
temperatura de -10°C con fin de prevenir 
formación de impurezas. Luego  se  realiza el  
análisis de la misma en tiempos diferentes 
para evaluar la precisión del método de cada 
una de las partes a tiempos diferentes.   Así,   
se   calcula   la   precisión en  términos de la 

cantidad de metal presente en 100 g de 
muestra. Se dispone la información en la tabla 
8 

 

Tabla 8. Precisión para la misma muestra, 
diferentes días (Día 1- Día 2) 

 

 

Fuente: elaboración propia  

 

Teniendo en cuenta los resultados de la tabla 
anterior, puede verse que ninguno de los 
datos sobrepasa el 10% de desviación relativa 
porcentual de lo que puede mencionarse que 
la determinación de metales implementando 
la metodología propuesta presenta una 
precisión considerable. El porcentaje más 
cercano a diez es el correspondiente para la 
determinación de cobre, esto se puede 
justificar debido que de los tres elementos 
analizados es considerado el de menor 
presencia en el fruto.  

 

3.4 Exactitud en la Cuantificación de los Metales  
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Para que un proceso de cuantificación ofrezca 
resultados exactos es necesario evaluar qué 
tanto de lo que está contenido en la muestra 
se analiza, esto es mejor conocido como 
recuperación de metales en muestra y se lleva 
a cabo mediante la implementación de 
muestras dopadas con analito de 
concentración conocida estableciendo 
consigo un porcentaje de recuperación, para 
esto se prepararon soluciones de mezclas de 
los metales en concentraciones similares a las 
evaluadas 100 y 120 % durante el estudio de 
precisión. Estas muestras se sometieron a 
tratamientos idénticos tal cual se someten las 
muestras para análisis (carbonización, 
calcinación, digestión con ácidos, posterior 
lavado cuantitativo y llevado a volumen). Una 
vez se obtienen las muestras a partir de los 
estándares, se realiza el análisis y se calcula la 
recuperación. Este procedimiento se realizó a 
diferentes valores de dopaje como se muestra 
en la tabla 9 

 

Tabla 9. Porcentajes de recuperación 

 

 

Fuente: elaboración propia 

	
Esta información condensada soporta en  
términos de exactitud una aplicación óptima 
de la metodología a la determinación de 
minerales en uvas. De igual forma los 
porcentajes obtenidos son superiores al 100 %, 
valores que son aceptados en un intervalo de 

100±5% por presencia de errores aleatorios del 
sistema  

 

 

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 

La técnica de espectroscopia de absorción 
atómica con llama aire-acetileno en conjunto 
con la metodología implementada para la 
evaluación  de  los  metales:  hierro, cobre y 
zinc, presentes en la Uva Isabella (Vitis 
Labrusca) cultivada en la región del Valle del 
Cauca, garantiza estadísticamente  la 
confiabilidad de los resultados obtenidos 
gracias a los parámetros evaluados, puesto 
que estos cumplen con los criterios de 
evaluación estipulados por diversas normas 
nacionales y con las prescripciones del 
equipo. 

 

● Linealidad (5.0-40.0) ppm Fe;  (0.6-
14.4) ppm Cu;  (0.08-1.52) ppm Zn con 
coeficientes de correlaciones 
superiores a 0.9997 

● Límites de detección y cuantificación 
óptimos para la cuantificación 

 

● Precisión: Para muestras iguales, días  
diferentes con RSD entre 1 y 10. Para 
el equipo < 2.0 % RSD 

 

● Exactitud óptima bajo análisis por 
recobro dentro del 100±5% 
 

 

Se cuantifican los metales de  interés  
presentes en la Uva Isabella encontrándose 
una composición promedio de minerales de 
0.87±0.01 mg Fe, 0.20±0.02 mg Cu y 0.57±0.01 
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mg Zn en 100 g de fruta, siendo una fruta rica 
en cobre ya que la concentración hallada 
constituye el 10% del consumo total de una 
dieta balanceada. De igual forma el aporte de 
hierro y zinc puede igualar e incluso superar 
muchas frutas posicionadas en la canasta 
familiar de consumo diario. 

A manera de perspectivas se disponen 
búsquedas de nuevas fuentes alimenticias 
típicas de la región con fin de ampliar los 
estudios y desarrollos investigativos en frutas 
tales como por ejemplo el chontaduro (Bactris 
Gasipaes), y con esto impactar de manera 
innovadora y eficiente los sectores de la 
educación, la ciencia, la industria, la medicina 
y la población en general. 
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Resumen 

Las bacterias son microrganismos capaces de producir una matriz extracelular denominada 
biopelícula bacteriana, esta tiene la función de otorgar protección y a su vez es uno de los 
factores que genera la resistencia bacteriana a los antibióticos, incrementando los problemas 
de control a nivel de salud pública y dificultando los tratamientos a enfermedades causadas por 
infecciones de bacterias fármaco-resistentes. Ante esta problemática se hace necesario 
generar alternativas que logren inhibir el crecimiento bacteriano y la formación de biopelículas 
bacterianas a través del uso de nanopartículas de plata. En este trabajo se realizó la síntesis de 
nanopartículas de plata esféricas y triangulares usando la técnica de química húmeda 
(wetchemistry) e inducción laser, estas fueron caracterizadas por espectroscopia UV-Vis y 
técnicas de microscopia electrónica de barrido (SEM). La actividad antibacteriana de las 
nanopartículas se evaluó con las cepas Gram positiva Staphylococcus aureus ATCC29213 y Gram 
negativa Escherichia coli ATCC25922. La concentración mínima inhibitoria de las nanopartículas 
de plata que inhibieron el crecimiento bacteriano fue de 10 ìg/mL para ambas cepas. Así 
mismo, el efecto antibacteriano de las nanopartículas de plata fue evaluado en aislados clínicos 
de Klebsiella pneumoniae previamente confirmado como fármaco-resistente a antibióticos â-
lactámicos.  

Palabras Clave: Actividad antibacteriana, Biopelículas bacterianas, Nanopartículas, Matriz 
extracelular. 

 

1. INTRODUCCIÓN 

Los estudios en la última década han 
establecido notoriamente que el 99,9% de los 
microorganismos conocidos en entornos 

naturales están adheridos a superficies 
debido a los beneficios de protección y 
nutrición que están asociados con la 
población adherida [1]. La adhesión de estos 
microorganismos a una superficie promueve 
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la síntesis de polisacáridos complejos, 
proteínas y ácidos nucleicos, que ayudan a 
salvaguardar su unión a la superficie y 
mantienen a las células bacterianas unidas 
entre si. El incremento de la población   
bacteriana en un área específica se le 
denomina como biopelículas bacterianas [2,3] 
Las bacterias al presentar una matriz 
extracelular hace que estas sean 
extremadamente recalcitrantes a la 
eliminación por parte de agentes 
antimicrobianos. En la actualidad la 
nanotecnología ha buscado soluciones ante la 
problemática de resistencia bacteriana, 
enfocando sus estudios en nanopartículas de 
origen inorgánico, donde estas manifiestan 
un efecto microbicida en bacterias y hongos. 
[4]. Con respecto a las nanopartículas 
metálicas la plata ha resultado promisoria 
debido a su amplio espectro como agente 
antibacteriano. 

El principal objetivo de este trabajo fue 
comprobar la actividad antibacteriana de 
nanopartículas de plata con dos morfologías: 
esféricas y triangulares, sintetizadas con la 
técnica de química húmeda (wetchemistry) e 
inducción laser, en cepas de Staphylococcus 
aureus y Escherichia coli. El efecto 
antibacteriano fue igualmente determinado 
en aislados clínicos de Klebsiella pneumoniae 
con resistencia a antibióticos â-lactámicos.  

2. METODOLOGÍA 

 

Síntesis de nanoesferas de plata por química 
húmeda.  

La síntesis de las nanoesferas de plata se 
realizó por el método de Weaver y Norrod, 
1998 [5] usando nitrato de plata (AgNO3) 
como precursor metálico y citrato de sodio 
(Na3C6H5O7) como agente reductor, en medio 

acuoso con presencia de nitrógeno gaseoso 
(N2) en un montaje experimental con sistema 
cerrado de reflujo. 

 

Síntesis de nanotriángulos de plata por 
inducción laser.  

La síntesis de nanotriángulos se realizó 
siguiendo el método de Maillard y Brus, 2003 
[6] utilizando una solución de crecimiento a 
partir de nitrato de plata (AgNO3) como 
precursor metálico y borohidruro de sodio 
(NaBH4) como agente reductor.  Se utilizaron 
láseres de longitudes de onda de 405 nm 
(500mW), 450 nm (100mW) y 532 nm 
(100mW) (Focusable, China). La reacción se 
llevó a cabo a 23°C en un cuarto oscuro para 
evitar interferencia con otras radiaciones, a 
diferentes tiempos de irradiación entre 4 a 16 
horas. 
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Caracterización de las nanopartículas por 
espectroscopia ultravioleta visible (UV-VIS), 
Microscopia Electrónica de Barrido (SEM) y 
Transmisión (TEM).  
Las nanopartículas de plata fueron 
caracterizadas espectofotometricamente 
usando un espectrofotómetro Eppendorf 
BioSpectrometer Kinetic (Alemania), El 
espectro obtenido en un rango entre 200 a 
825 nm permitió determinar la geometría y la 
distribución del tamaño de las nanopartículas 
como fue descrito por Tsuji et al., 2002 [7]. 
La caracterización por SEM fue realizada para 
las nanoesferas siguiendo el protocolo de la 
(National Institute of Standard and 
Technology) NIST [9] en el laboratorio de 
analítica de la Universidad ECCI, Bogotá-
Colombia. Las imágenes TEM de los 
nanotriángulos fueron adquiridas en el centro 
de nanotecnología en la Universidad de 
Puerto Rico, Recinto de Rio Piedra-PR. 
 

Cultivo bacteriano. 

Las cepas bacterianas utilizadas en este 
estudio hacen parte de la colección de 
bacterias de la Unidad de Genética de la 
Facultad de Ciencias Básicas y Biomédicas de 
la Universidad Simón Bolívar, Barranquilla-
Colombia. Las cepas de Staphylococcus aureus 
ATCC29213, Escherichia coli ATCC25922 y el 
aislamiento clínico de Klebsiella pneumoniae 
fueron cultivadas en medio liquido Luria 
Bertani (LB) a 37ºC por 12 horas con agitación 
constante a 150 rpm en un agitador Thermo 
Scientific 88880019 Compact Digital 240V, US 
Plug (Alemania). Los cultivos fueron utilizados 
para inocular medio LB suplementado con 
nanopartículas [8]. 

 

Ensayos de actividad antibacteriana. 

El efecto antibacteriano de cada una de las 
nanopartículas se determinó en medio liquido 
LB suplementado con nanopartículas en 
concentraciones de 0.0, 2.5, 5.0, 10.0 y 20.0 
ìg/mL. Estos fueron inoculados por separado 
con 25.0 ìL del cultivo bacteriano de las 
diferentes cepas. 

Los ensayos fueron realizados por triplicado 
en cajas de Petri de 5.0 cm de diámetro, 
incubadas a 37ºC en agitación a 50 rpm 
durante 12 horas en un agitador Thermo 
Scientific 88880019 Compact Digital 240V, US 
Plug (Alemania).    

 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN  

 

Dos concentraciones de nanopartículas 
esféricas de plata (AgNPs) fueron obtenidas 
por el método de química húmeda; 1mM 
(114,3ìg/mL) y 3mM (343 ìg/mL) como se 
muestra en la Figura 1A y 1B, respectivamente.  
Se observa que a mayor concentración la 
suspensión de nanopartículas se torna más 
oscuro en comparación a la de menor 
concentración de AgNPS. Para los 
nanoprismas sintetizadas con laser a 
diferentes longitudes de onda se obtuvieron 
tres coloraciones distintas, señalando la 
variación del tamaño del nanoprisma como 
fue reportado por [7]. 

 

 

Figur
a 1. 
Nan
opar

ticulas de plata. A) Nanoesferas 1mM B) 
Nanoesferas 3mM C) Nanoprismas 
sintetizadas a 405 nm D) Nanorprimas 
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sintetizadas a 450nm y E) Nanoprismas 
sintetizadas 532 nm. 

 

La solución de crecimiento o también 
conocida como solución semilla utilizando 
nitrato de plata como material de inicio y 
borohidruro de sodio (NaBH4) como agente 
reductor, permite obtener esparcimientos 
coloidales de plata con coloración amarillo 
palido, estable y transparente, para luego 
permitir la nucleación de las nanoparticulas 
debido a la inducción laser para la obtención 
de nanotriangulos. Un gran exceso de NaBH4 

es necesario para reducir los iones Ag+ y para 
estabilizar las NPs-Ag que se forman. La 
reacción química corresponde a la ecuación 
(1):  

 

AgNO3 + NaBH4 → Ag + ½ H2 + ½ B2H6 + NaNO3                                               

Eq(1) 

 

Por otro lado, la síntesis AgNPs por la 
metodología de química húmeda, tiene la 
capacidad de utilizar el ión citrato para actuar 
como agente reductor, dispersante y 
estabilizador simultáneamente. El citrato de 
sodio por ser una molécula orgánica con 
electrones libres en su estructura, presenta 
características quelantes. La reacción química 
corresponde a la ecuación (2): 

 

4Ag + + Na3C6H5O7 + 2H2O → 4Ago + C6H5O7H3 + 
3Na+ + H+ + O2                         Eq(2) 

 

Caracterizacion de las nanoparticulas por 
espectroscopia UV-VIS 

El espectro UV-Vis de la solución de 1mM de 
AgNPS muestra que el máximo de 
absorbancia corresponde a 450 nm. Lo cual 
evidencia la formación de nanopartículas 
esféricas de plata. Sin embargo, el ancho de la 
banda demuestra la gran distribución en 
tamaño de las mismas (Figura 2). 

Los espectros UV-VIS adquiridos para los 
diferentes tipos de nanotriángulos muestran 
que la mejor tiempo de inducción ocurre a las 
16 horas para los tres tipos de láseres, como 
se observa en la figura 3A-3C. La figura 3D 
muestra la comparación de las soluciones 
expuestas a las diferentes longitudes de onda 
con 16 horas completadas, donde se observa 
un corrimiento del máximo de absorbancia 
desde 413 nm hasta 613 nm demostrando la 
variación en la distribución del tamaño de los 
nanotriángulos. La pequeña banda localizada 
a 320 nm en la figura 3C corrobora la 
presencia o formación de nanoprismas de 
plata, como fue reportado por [7]. 

Figura 2. Espectro UV-VIS de la solución 1mM 
de AgNPs esféricas, obtenidas por química 
húmeda. 

 



 
 
 
 

185 
 

 

 

Figura 3. Espectros UV-VIS de nanotriángulos 
obtenidas por inducción laser A) 405 nm B) 
450 nm C) 532 nm  a los diferentes tiempos de 
inducción por 4, 8 y 16 horas. D) Comparación 
de los espectros obtenidos a las 16 h a 405 
nm, 450 nm y  532 nm. 

Caracterizacion de nanoparticulas por 
Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y 
Transmision (TEM) 

A través de la microscopia TEM y SEM se 
evidenciaron la formación de nanotriángulos 
y nanoesferas de plata sintetizadas por 
química húmeda e inducción laser. Las 
coloraciones de las soluciones observadas se 
relacionan con el tamaño de las 
nanopartículas. Los nanotriángulos de mayor 
tamaño presentan una coloración azul oscura 
obtenida luego de 16 h de inducción a 532 nm  
con un tamaño aproximado de 100nm (Fig. 
4B), mientras que las geometrías irregulares 
dependen del tiempo de inducción (8 h) a 532 
nm. Las coloraciones amarilla y naranja de las 
soluciones de nanotriángulos corresponden a 
nanopartículas < 100 nm.  En la síntesis de 
nanoesferas  se observaron tamaños que 
oscila entre 50-200 nm (Fig. 4C) 

 

Figura 4. A-B) Micrografia de los 
nanotriángulos de plata obtenidas a través de 
TEM, C) Micrografía de nanoesferas obtenidas 
por SEM. 

 

Ensayos de actividad antibacteriana. 

El reto de los nanotriángulos y las 
nanoesferas con las tres cepas bacterianas 
muestran una alta efectividad inhibitoria a 
una concentración de 10 ìg/mL para ambos 
tipos de nanopartículas en todas las cepas 
bacterianas usadas. Esto indica que las 
nanopartículas de plata presentan una alta 
eficiencia en la inhibición de la multiplicación 
bacteriana indipendiente a su tamaño y forma 
geométrica. Los resultados obtenidos en esta 
investigación concuerdan con los estudios 
presentados por  Feng et al., 2000.  
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Figura 5. Actividad antibacteriana de las 
diversas nanoparticulas en E. coli a diferentes 
concentraciones 0- 20 ìg/mL. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6. Actividad antibacteriana de 
nanoesferas en K. pneumoniae a diferentes 
concentraciones de 0- 20 ìg/mL. 

 

4.CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

 

En la síntesis de nanopartículas por inducción 
laser el tamaño y la morfología fueron 
afectadas por la longitud de onda y el tiempo 
de inducción.  

 

En la síntesis de nanopartículas por química 
húmeda la concentración del citrato como 
agente reductor influye en el tamaño de las 
nanoesferas. 

 

 

El crecimiento bacteriano en las tres cepas 
evaluadas fue inhibido por todos los tipos de 
nanopartículas sintetizadas . 

 

Los resultados muestran que las 
nanopartículas de plata pueden presentar un 
amplio espectro de inhibición de crecimiento 
bacteriano tanto en bacterias Gram positivas 
y Gram negativas. 

 

La evaluación de las nanopartículas de plata 
en la cepa K. pneumoniae evidencia que estas 
son una alternativa prometedora para el 
control de bacterias fármaco-resistentes.  
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Resumen 

En la sociedad actual, los desequilibrios y desajustes alimentarios están relacionados con la 
aparición de un gran número de enfermedades. Al respecto, conviene decir que las frutas son 
componentes esenciales de una dieta saludable, y un consumo diario suficiente podría 
contribuir a la prevención de enfermedades importantes, como las cardiovasculares y algunos 
cánceres.  
Considerando que las frutas son fundamentales en una dieta diaria, se elaboró y analizó un 
néctar de arándanos (Vaccinium macrocarpon Ait) y cerezas (Prunus avium) como bebida 
potencialmente funcional. 
Se propuso 3 formulaciones con diferentes cantidades de fruta, en las que se tuvo en cuenta 
los procesos de lavado y desinfección, escaldado, pulpeado, refinado, estabilizado, 
homogeneizado, pasteurizado, envasado y etiquetado, se realizó un test de aceptabilidad que 
consistió en evaluar la preferencia y aceptación de las 3 bebidas a través de pruebas 
descriptivas, afectivas y discriminativas. Los jueces fueron jóvenes en edades entre 20 y 28 
años, los cuales opinaron sobre: sabor más agradable, más dulce, olor más agradable, color 
más agradable y aspecto más agradable de las bebidas evaluadas. Lo que conllevo a escoger la 
bebida mejor formulada para proceder a realizarle los análisis fisicoquímicos y microbiológicos. 
Se evaluó la bebida con mayor índice de aceptabilidad, los análisis ejecutados fueron: 
determinación de pH, de acidez, sólidos solubles, Grados °brix, Viscosidad, determinación de 
antioxidantes, vitaminas B2 y C. 
Los análisis microbiológicos realizados fueron: recuento de microorganismos aeróbicos 
mesófilos, determinación de mohos y levaduras, identificación de E. coli.  
Siendo el de mayor aceptación la formulación 1: 250 g arando y 150 g cereza. 
 
Palabas claves: Néctar, arándano, cereza, actividad antioxidante, alimento funcional 

1. INTRODUCCIÓN 
En los últimos años, ha aumentado 
considerablemente el interés de los 

responsables de la salud pública y de los 
consumidores por conocer la relación entre la 
dieta y la salud. Se ha demostrado que 
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muchos alimentos tradicionales como las 
frutas, las verduras, el pescado y la leche 
contienen componentes que resultan 
beneficiosos para nuestro organismo. Los 
expertos recomiendan seguir una dieta sana, 
variada y equilibrada como la mejor manera 
de prevenir ciertas enfermedades asegurando 
una salud óptima. Sin embargo, los nuevos 
estilos de vida han provocado que se 
abandonen determinados hábitos de 
alimentación saludables que durante años 
han formado parte de nuestra historia y 
tradición. En la sociedad actual, los 
desequilibrios y desajustes alimentarios están 
relacionados con la aparición de un gran 
número de enfermedades. (1) 
En Colombia el 70% de la población no consume 
frutas, mientras que los pocos que lo hacen no 
lo tienen por costumbre diaria. Esto, debido a 
que siete de cada diez colombianos incorporan 
comida de la calle en su alimentación diaria o 
semanal. (2) 

Las frutas son componentes esenciales de 
una dieta saludable, y un consumo diario 
suficiente podría contribuir a la prevención de 
enfermedades cardiovasculares y cáncer. (3) 

Unas de las frutas con grandes beneficios es 
la cereza, por sus propiedades diuréticas, se 
utiliza en el tratamiento de infecciones 
urinarias, hiperuricemia, gota, hipertensión 
arterial, edemas y sobrepeso acompañado de 
retención de líquidos. Los derivados salicílicos 
presentes le confieren propiedades febrífugas 
y analgésicas, y un alto contenido en 
propiedades nutricionales como vitamina A, 
hierro, proteínas, calcio, fibra, potasio yodo. 
(4)  

Entre las frutas con mayor propiedad 
antioxidante es el arándano, ya que este fruto 
nos aporta carotenoides y antocianos, 
componentes muy valorados por sus 
propiedades para combatir los radicales 
libres, que son los que ocasionan el 

envejecimiento en la piel. Es ricos en 
vitaminas A y C. ácido gálicas, málicas y 
quercetina, compuestos bacteriostáticos y 
fibra, que mejora el tránsito intestinal. (5)   

Es importante mencionar que, un estudio listó 
algunas enfermedades contra las cuáles el 
consumo de arándanos nos puede proteger, 
incluyendo algunos cánceres, por la inhibición 
al crecimiento y proliferación de células de 
tumores, su habilidad de inducir la muerte en 
algunas células cancerígenas y el desarrollo, 
proliferación y movimiento de otras. (6) 

Los alimentos deben tener tres funciones: 
nutricional, sensorial y fisiológica. Frente a 
esto, la elaboración de un néctar de 
arándanos y cerezas como bebida 
potencialmente funcional, proporciona al 
consumidor beneficios saludables, como lo es 
el de suministrar ciertas vitaminas, minerales, 
propiedades antioxidantes y 
anticancerígenas. 

2. METODOLOGÍA 
Tipo de estudio 
En la elaboración del néctar como para los 
análisis (propiedades fisicoquímicas y 
organolépticas) es con el fin de comparar los 
datos obtenidos  respecto a las 
especificaciones establecidas en cuanto a la 
calidad de los néctares de frutas, en la Norma 
Técnica Colombiana 5468  
Diseño experimental 
Se varió la cantidad de proporciones de cada 
una de las frutas utilizadas, esto con el fin de 
conocer cuál es la formulación más 
conveniente basándose en el análisis 
sensorial. A la escogida se le realizó análisis de 
antioxidantes (FRAP y ABTS), vitamina B2 y 
vitamina C. Se diseñó 3 formulaciones 
teniendo en cuenta que el peso total utilizado 
de la materia prima fue de 400 g por cada 
formula. 
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Formulación 1: Se realizó a diferentes 
proporciones, en donde la cantidad 
mayoritaria fue de arándanos con 250 g y de 
cereza se utilizó una cantidad de 150 g. 
 
Formulación 2: Se planteó que la cantidad 
mayoritaria fuera la de cereza, con una 
proporción de 250g, mientras que la cantidad 
utilizada de arándanos fue de  
150 g. 
 
Formulación 3: Se determinó que las 
proporciones de frutas fuesen igualitarias, es 
decir, 200 g de arándanos y 200 g de cerezas 
 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
Los análisis se realizaron por triplicado las tres 
muestra para obtener promedio, evaluadas por 
10 jueces, jóvenes entre 20 – 28 años de edad. 
 

• Análisis Sensorial 

 Utilizada para evocar, medir, analizar e 
interpretar reacciones, características de 
alimentos percibidas por los sentidos de la vista, 
olfato, gusto, tacto y oído”. (11) 

1.Pruebas Descriptivas 
 Muestra más favorecida = Muestra 1 
Se apreció que la bebida de néctar # 1 según la 
evaluación, presenta mayores y mejores 
propiedades organolépticas en cuanto a sabor, 
olor y color. 

2.Pruebas Afectivas En esta prueba se pretendió 
recolectar información de las reacciones 
subjetivas de los jueces ante las bebidas 
evaluadas, indicando si les gusta o les disgusta 
gradualmente. 

3.Pruebas Discriminativas 
En estas pruebas se evaluó la diferencia 
existente entre las 3 muestras de las bebidas, su 
preferencia y aceptación ante los jueces. 

• Análisis Fisicoquímico 
Las muestras de las bebidas fueron analizadas 
por triplicado 

Determinación de pH 

Los resultados fueron obtenidos por el método 
potenciométrico. 

M1=3,58;  M2=3,46  M3=3,50 

Determinación de Acidez 

El resultado obtenido fue adquirido mediante 
el método volumétrico: 

M1=0,024;  M2=0,023;  M3=0,025 

Determinación de Sólidos Solubles 
Los resultados fueron obtenidos al aplicar el 
método gravimétrico  
M1=1,69;  M2=1,37;  M3=1,39 

Determinación de Grados Brix  
Los resultados se obtuvieron de una muestra 
del néctar y aplicarla a un refractómetro.  
M1=12,7;  M2=12,6;  M3=1,31 

Determinación de Viscosidad 
Este análisis se realizó mediante un 
viscosímetro de brookfield, el cual nos indicó 
que la bebida es fluida lo cual genera 
satisfacción en el consumidor por lo que es 
una bebida refrescante. Tabla 1. 
Tabla 1. Determinación de Viscosidad 

Velocidad 100 
(rpm) 

Aguja # 2 
Viscosidad 

(cP) 
% 

Torque 
M1 108.0 27.0 
M2 110.0 27.0 
M3 109.0 27.0 

Determinación de Vitamina C 
En los análisis se observa una reducción de la 
vitamina C. al comparar el valor con la 
literatura bibliográfica. Por lo que se supone 
que durante el proceso de pasteurización del 
néctar hubo una perdida ya que, este proceso 
térmico debe ser por alrededor de 30 
segundos (13). 
M1=2%;  M2=4%;  M3=3% 

Determinación de Vitamina B2 
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Los resultados de la prueba de Vitamina B2 al 
néctar de arándanos y cerezas están 
aceptados (ver tabla N° 2), ya que los 
resultados fueron comparados con el 
contenido nutricional de la fruta de cereza en 
donde se aprecia un valor de 0.02mg/100mL 
lo cual indica que el néctar mantuvo la 
propiedad de esta vitamina. Estos resultados 
fueron avalados por el laboratorio Ángel en la 
ciudad de Cali. 

Tabla 2. Determinación de vitamina B2 
ANALISIS RESULTADO METOD 

VITA. B2  0,02 mg/100mL HPLC 
 
Determinación de Antioxidantes 
Los resultados obtenidos en la determinación 
de antioxidantes realizados a la bebida 
mostrada en la tabla Nº3, se comparó con un 
estudio realizado de antioxidantes a la cereza 
con un contenido de 270 mg Eq. Trolox, el 
cual sirvió de referencia a los resultados de 
néctar de arándanos y cerezas en el que se 
obtuvo un valor de 581 mg Eq. Trolox, lo que 
indica que la bebida presenta un alto 
contenido de antioxidantes como bebida 
refrescante.  
Estos resultados fueron avalados por el 
laboratorio AOXLAB en la ciudad de Medellín. 
Tabla 3. Determinación de Antioxidantes 

ANÁLISIS RESULTAD
o 

  UNIDADES 
mg Eq/100mL 

METODO 

FRAP  317,51 Ac.Asc     Espectro 

VALOR 
TEAC  

581,43 Trolox Espectro 

FRAP: Feric Reducing Antioxidant Power 
TEAC: Trolox Equivalent Antioxidant Capacity 
 
Análisis Microbiológico 
Los resultados de la prueba microbiológica de 
Mesofilos, Mohos y Levaduras y Escherichia 
coli (ver tabla N° 4) están aceptados por la 
legislación o normativa Colombiana, ya que se 

encuentra dentro de los rangos permitidos. 
Estos resultados fueron avalados por el 
laboratorio Labormar en la ciudad de 
Barranquilla.  

Tabla 4. Análisis Microbiológico 
Frutas 
PasteurizRes.
3929/2013 

RESULTAD
O 

VALOR DE 
REFERENCI
A 

MÉTODO 
UTILIZAD
O 

Recuento  
Microorg 
Aerobios 
mesófilos 

2.800 UFC Hasta 3000 Recuento 
en placa 

Recuento 
Mohos y 
Levadura 

180 UFC Hasta 200 Recuento 
en placa 

Recuento 
Escherichia 
coli 

Menor de 10 
UFC 

Menor de 10 Recuento 
en placa 

 
  4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES-
Según los resultados obtenidos de la 
evaluación sensorial, fisicoquímica y 
microbiológica realizados a la bebida, se 
puede concluir que es apta ya que cumple con 
los parámetros exigidos por la normativa 
legal colombiana (resolución 3929 de 2013). 
Predominando los antioxidantes, la vitamina C 
y el complejo B. 

 
-El néctar de arándanos y cerezas con mejor 
formulación según el test de aceptabilidad 
fue el que contiene las siguientes 
proporciones: 250 g de arándanos, 150 g de 
cerezas, 1,5 g de carboximetilcelulosa, 1 g de 
ácido cítrico, 0,02 g de benzoato de sodio y 
agua en cantidad suficiente, la cual se escogió 
para realizar los análisis fisicoquímicos y 
microbiológicos.  

-Durante el proceso de la pasteurización se 
debe controlar la temperatura cuidando que 
no llegue a valores por encima de 85ºC y que 
no sobrepase los 10 minutos, evitando la 
degradación del ácido ascórbico por lo que es 
muy sensible a diversas formas de 
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degradación, entre las cuales se encuentra la 
temperatura 

-Al utilizar el CMC en preparaciones se debe 
agregar al néctar antes de que este llegue a 
su punto de ebullición para evitar la 
formación de grumos. 
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Resumen 

 

Se compararon dos tipos de precursores oxídicos Ni-Mo/ɣ-Al2O3 en la desulfuración oxidativa 
(ODS) de dibenzotiofeno (DBT). En el método de síntesis convencional (MConv), se co-
impregnó la alúmina (ɣ-Al2O3) con soluciones acuosas de molibdeno y níquel obteniendo 
molibdato de níquel soportado sobre ɣ-Al2O3; mientras que con el método de síntesis MPOM, 
se impregnó la alúmina (ɣ-Al2O3) con solución acuosa de heteropolioxomolibdato tipo 
Anderson (NH4)4[NiMo6O24H6]•5H2O. Todos los catalizadores fueron caracterizados por BET, 
DRX, XPS, MEB-EDS y 27Al-RMN. En comparación con el MConv, los resultados de 
caracterización de la síntesis MPOM muestran aspectos muy relevantes, donde los resultados 
por DRX revelaron una sola fase cristalina soportada ɣ-Al2O3, mientras que en la MConv se 
obtuvo NiMoO4. Las propiedades texturales para los sólidos obtenidos por MPOM fueron 
mayores que para Ni-Mo/ɣ-Al2O3 (MConv) (325 y 265 m2/g, respectivamente). Los aspectos 
morfológicos de los catalizadores preparados por ambos métodos fueron distintos, con 
aspecto laminar para la síntesis MPOM. El análisis XPS confirmó la presencia de Mo5+/Mo6+ en 
los sólidos obtenidos por sales de amonio tipo Anderson y Mo6+ de los precursores obtenidos 
por MConv. 27Al-RMN reveló la formación de aluminio octaédrico y tetraédrico para todos los 
precursores.  

 

Palabras claves: heteropolioxometalatos tipo Anderson, Desulfuración oxidativa, método de 
síntesis. 

       

1. INTRODUCCIÓN 
 

En la actualidad, debido al agotamiento 
progresivo de crudo liviano, se está haciendo 
uso de las reservas pesadas de petróleo, para 

la producción de combustibles, que en su 
mayoría contienen altos niveles de azufre [1]. 
El azufre presente en los combustibles 
produce SOx, que conducen a la formación de 
lluvias ácidas, la cual trae como consecuencia 
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la corrosión de motores e instalaciones 
industriales, daños al medio ambiente y la 
salud de los seres vivos [2]. Desde las últimas 
regulaciones echas en 2010, en las que limitan 
el contenido de azufre en diesel y gasolinas, 
Colombia adopta un contenido máximo de 
azufre de 300 ppm en diesel y 50 ppm para 
gasolina[3]. No obstante, se prevé para los 
años venideros se puedan alcanzar niveles de 
ultra bajo contenido de azufre (ULS) [4].  

El método industrial más utilizado 
actualmente para la eliminación de azufre de 
los combustibles es la Hidrodesulfuración 
(HDS), este proceso implica el tratamiento 
catalítico con hidrógeno para transformar los 
diversos compuestos organosulfurados a H2S 
y compuestos orgánicos desulfurados; sin 
embargo, el método convencional requiere 
condiciones severas de operación, alta 
temperatura (320-400°C) y presión (20-70 
atm) de hidrógeno[5]. Por otra parte, HDS no 
es eficaz para la eliminación de compuestos 
de azufre heterocíclicos sustituidos, tales 
como dibenzotiofeno (DBT) y sus alquil 
derivados [5]. Por tal motivo se han 
desarrollado nuevos procesos de 
desulfuración de cargas de petróleo, entre 
éstos uno que ha mostrado mucho interés en 
la última década es la desulfuración oxidativa 
(ODS), que consiste en la oxidación del 
azufre, mediante la adición de uno o dos 
átomos de oxígeno, sin romper ningún enlace 
carbono-azufre, manteniendo bajas 
condiciones de temperatura (~50 °C) y 
presión. 

 

La tradicional síntesis bimetálica o método 
convencional se basa en catalizadores que 
contienen molibdeno y metales de transición 
como Co o Ni los cuales actúan como 
promotores[6]; la preparación de estos 
catalizadores se basa en la impregnación de 

alúmina con soluciones de Mo y Ni, haciendo 
uso de heptamolibdato de amonio[7] 
(simultánea o sucesivamente). Estos 
catalizadores presentan grandes actividades a 
relaciones metálicas entre (M/(M +Mo)= 0,25 
y 0,24 [8,9]; esto se debe principalmente a las 
propiedades del soporte, siendo la alúmina (ɣ-
Al2O3) la más utilizada en catalizadores para 
hidrotratamiento, gracias a que presenta 
excelentes propiedades mecánicas y 
texturales[8]. El uso de 
heteropolioxomolibdatos ha demostrado ser 
una nueva ruta de síntesis, siendo así una 
alternativa eficaz e interesante para la 
tradicional síntesis bimetálica o [9]; esta nueva 
ruta de síntesis permite, además, suprimir 
pasos en la preparación del catalizador; 
además, evitan la formación de especies 
inactivas[10,11]. La ventaja del uso de estos 
catalizadores se encuentra en sus 
propiedades acidas y su disposición asociada 
con la presencia del heteroátomo, el cual 
produce un efecto sinérgico en los procesos 
de catálisis[12]. El propósito de este trabajo fue 
hacer un estudio comparativo de los métodos 
de síntesis del catalizador en la desulfuración 
oxidativa de dibenzotiofeno (DBT).  

 

2. METODOLOGÍA 
 

2.1. Síntesis de soportes y catalizadores. 
 

2.1.1. Síntesis de catalizadores (NiMo/Al2O3)  

 

Se prepararon dos tipos de catalizadores 
variando el método de síntesis (utilizando 
Polioxomolibdatos de níquel tipo Anderson y 
por coimpregnación de sales de los metales Ni 
y Mo) teniendo en cuenta una relación molar 
de Ni/Mo 1:6.  
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2.1.1.1. Síntesis del catalizador utilizando 
heteropolioxomolibdato de Níquel (POM’S). 

El heteropolioxomolibdato de níquel tipo 
Anderson ((NH4)4[NiMO6O24H6]•5H2O) se 
obtuvo por coprecipitación de soluciones 
acuosas de las sales (NH4)6Mo7O24•4H2O y 
NiCl2•6H2O a temperatura ambiente 
ajustando el pH de 6 a 7 con hidróxido de 
amonio (NH4OH) y seguido de 12 horas de 
secado a una temperatura de 105 °C. La 
síntesis del catalizador se llevó a cabo por 
impregnación seca de 0.5 g del soporte Al2O3 
con 0.1879 g de POM’S para un contenido del 
15 % de Mo. finalmente, el sólido se secó 12 h a 
105 °C/12h.  

 

 2.1.1.2. Síntesis del catalizador convencional. 

 

Se tomó 0.5 g del soporte y se impregno 
simultáneamente a exceso de volumen de 
poro con soluciones acuosas de 
(NH4)6Mo7O24•4H2O (heptamolibdato de 
amonio) y NiCl2•6H2O (cloruro de níquel 
hexahidratado) agitando constantemente a 
50 °C hasta sequedad del solvente, finalmente 
el sólido obtenido se secó por 12 h a 105°C y 
calcino a 400°C/6h. 

 

2.2. Técnicas de caracterización. 
 

 Los sólidos obtenidos fueron caracterizados 
por área específica (B.E.T, 285A/ 18SA/ 18 
PLUS de BELSORP), Difracción de rayos X 
(DRX, BRUKER D8 ADVANCE), espectroscopia 
fotoelectrónica de rayos X (XPS, 
Thermoscientific K-Alpha spectrometer) y 
resonancia magnética nuclear de 27Al (RMN, 

Varian/Agilent Premium Compact 600 NMR 
spectrometer). 

 

2.3. Ensayo de la actividad catalítica ODS de 
Dibenzotiofeno. 

 

En las pruebas de actividad catalítica, se 
utilizaron 6 mL de una solución de 
dibenzotiofeno (DBT 98%, SigmaAldrich) en 
acetonitrilo (CH3CN 99.8%, SigmaAldrich) a 
1000 ppm de azufre. Esta solución se colocó 
en un reactor batch de vidrio con 50 mg de 
catalizador y 0.5 mL de peróxido de 
hidrogeno (H2O2 30%, SigmaAldrich) a 350 
rpm, 70°C y presión atmosférica. Después de 2 
horas de reacción se tomó una muestra y se 
analizó por cromatografía de gases marca 
agilent technologies 7890B GC System -5977A 
MSD [13- 16] 

 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

En la Tabla 1 se observa que el sólido obtenido 
por el método de síntesis con POM presentó 
áreas específicas y volumen de poros mayor 
que el sólido sintetizado por el método 
convencional, tal comportamiento puede ser 
atribuido a la disposición estructural que este 
presenta sobre la superficie para mejorar la 
dispersión por el polioxoanión de NiMo. 

 

Tabla 1. Propiedades texturales de los sólidos 
NiMo/ɣ-Al2O3 preparados por los M-POM y M-
Conv. 

Solido 
S(BET) 

(m2/g) 

rp 

(nm) 

Vp 

(cm3/g) 

%conversión 

NiMo/γ-Al2O3 

(convencional) 
265 1,2 0,15  
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NiMo/γ-Al2O3 
(POM) 

325 1,2 0,27  

 

El análisis por DRX que se muestra en la Figura 
1 (a) exhibe los picos de difracción 
correspondientes a la fase 
(NH4)4[NiMo6O24H6]•5H2O soportada en ɣ-
Al2O3 (JCPDS N° 22-0506), mientras que en la 
Figura 1(b) se observa el difractograma de Ni-
Mo/ɣ-Al2O3 obtenido por el método 
convencional  donde se observan señales de 
difracción correspondientes a NiMoO4 (JCPDS 
N° 86-0361) [17]. Al comparar las figuras (a) y 
(b) se puede notar que los picos de difracción 
de la especie obtenida por el método de 
síntesis con POM son más estrechos e 
intensos respecto al fondo que los obtenidos 
por el método convencional, lo cual podría 
estar relacionado con la cristalinidad de la 
muestra. 

 

 

Figura 1. Análisis de DRX del (a) NiMo-M-
POM/ɣ-Al2O3. (b) NiMo-M-Conv/ɣ-Al2O3. 

 

Los espectros de XPS en la región de Mo 3d5/2-

3/2 representados en la figura 3, muestran 
señales Mo 3d5/2 que sugieren la presencia en 
la superficie de Mo5+ (230,5-231,5 eV) y Mo6+ 
(232,0-232,5 eV) para NiMo-M-POM/γ-Al2O3 y 
solo Mo6+ en la superficie de NiMo-M-Conv/γ-
Al2O3, dichos valores se encuentran 
estrechamente relacionados  con los valores 
reportados en la literatura[18]. El uso de 
precursores tipo Anderson genera especies 
de Mo5+, lo cual puede deberse a las 

propiedades redox de la estructura planar del 
heteropolianión, asociado a la presencia del 
heteroátomo (Ni), mientras que el precursor 
NiMo-M-Conv sólo genera especies Mo6+ que 
usualmente se producen en este 
procedimiento. 

 

 

Figura 3. Análisis XPS en la región Mo3d para 
precursores oxídicos. (a) NiMo-MConv/ɣ-
Al2O3. (b) NiMo-M-POM/ɣ-Al2O3. 

 

La información sobre la ocupación relativa de 
sitios tetraédrico y octaédrico en el aluminio 
de la alúmina se obtuvo por MAS-RMN de 
estado sólido 27Al. La figura 4 muestra el 
espectro para catalizadores NiMo/γ-Al2O3, 
indiferentemente del tipo de precursor el 
espectro 27Al RMN da a conocer los rangos de 
desplazamiento químico de alúmina en 
coordinación octaédrica (AlO6) a 9.8 ppm y 
67,0 ppm para el aluminio con coordinación 
tetraédrica (AlO4). A partir de la integración 
de las áreas de los picos fue posible hallar la 
relación tetraédrica/octaédrica 27Al el cual, 
arrojo valores de 4,62 y 3,37 en NiMo-
MPOM/γ-Al2O3 y NiMo-MConv/γ-Al2O3, 
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respectivamente, lo que sugiere la presencia 
de aluminatos. 

 

 

 

 

 

Figura 4. Espectro MAS-RMN 27Al para 
precursores oxídicos. (a) NiMo-MPOM/ɣ-
Al2O3. (b) NiMo-MConv/ɣ-Al2O3.   

 

En la tabla 2 se observa la actividad catalítica 
de los catalizadores en estudio tomando en 
cuenta el tiempo de reacción. A través de esta 
se puede observar que el método de síntesis 
del catalizador tuvo gran influencia en el 
proceso de oxidación del DBT, ya que se 
presentan diferencias considerables en 
cuanto a la producción de sulfonas, siendo el 
MPOM quien revelo mayor cantidad de 
conversión en comparación con el método 
convencional (MConv) arrojando valores de 
90,69% y 72,74 % respectivamente para un 
tiempo de reacción de 2 horas. Tal resultado 
puede estar relacionado con el aumento del 
área y la dispersión generada por la 
disposición estructural del heteroátomo 
sobre la superficie. 

 

Tabla 2. Actividad catalítica en ODS para los 
catalizadores de NiMo/γ-Al2O3.  

 

Solido  
Tiemp

o  DBT 
DBT-

SULFONA 

NiMo/γ-Al2O3 
Mconv  1h 

19,1
7 80,82 

NiMo/γ-Al2O3 
Mconv  2h 

27,2
6 72,74 

NiMo/γ-Al2O3 
MPOM 1h 

8,4
4 91,56 

NiMo/γ-Al2O3 
MPOM 2h 9,31 90,69 

 

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 

El área específica y volumen de poros para los 
precursores NiMo-MPOM fueron mayores 
que los de NiMo-MConv, de 387 a 325 m2/g vs. 
283 a 265 m2/g y 0,34-0,27 cm3/g vs. 0,21-0,15 
cm3/g, respectivamente. Mientras que, el 
radio promedio de poros para todos los 
sólidos fue de 0,12 nm. El análisis por DRX 
confirmó la presencia de 
(NH4)4[NiMo6O24H6]•5H2O en sólidos 
obtenidos por fases tipo Anderson y NiMoO4 
en los obtenidos a partir de precursores 
NiMo-MConv. Los análisis XPS mostraron dos 
tipos de molibdeno (Mo5+ y Mo6+) en la 
superficie de NiMo-MPOM, mientras que en 
solidos NiMo-M-Conv solo la especie Mo6+, 
cuya abundancia estuvo influenciado por el 
tipo de precursor. El MAS RMN de estado 
sólido para 27Al demostró un desplazamiento 
químico típico para aluminio con 
coordinaciones octaédricamente y 
tetraédrica, con una relación 
tetraédrica/octaédrica 27Al de 4,62 y 3,37 en 
NiMo-MPOM y NiMo-MConv, 
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respectivamente. La actividad catalítica en 
ODS de Dibenzotiofeno (DBT) de NiMo-
MPOM fue mayor que los NiMo-MConv para 
una carga de Mo de 15%.  
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Resumen 

 

Se determinó por el método analítico espectroscopia de absorción atómica por llama el 
contenido metales esenciales, tales como hierro (Fe) y zinc (Zn) en muestras de chontaduro 
(Bactris gasipaes) procedentes del Pacífico Colombiano. Los resultados obtenidos con un nivel 
de confianza del 95% para tales metales fue de (0,113±0,002) mg Fe y (0.080±0.001) mg Zn. La 
determinación se realizó bajo condiciones óptimas de precisión de los analistas y no se 
evidenció diferencia significativa en las cantidades obtenidas variando el tipo de chontaduro y 
la fuente del mismo. La presente investigación genera perspectivas para regular las 
determinaciones del fruto de Bactris gasipaes a nivel mundial. 

 

Palabras claves: Bactris gasipaes, determinación, espectrofometría de absorción atómica, 
hierro, zinc

  

1. INTRODUCCIÓN 
 

El chontaduro (Bactris gasipaes) es una planta 
tropical nativa de América¸ con una gran 
variabilidad y de la cual, existen 
aproximadamente 73 variedades diferentes 
ubicadas alrededor de México, Caribe, Brasil y 
Paraguay [1]. Presenta componentes 
esenciales idóneos y autóctonos de nuestra 
cultura Vallecaucana, con grandes 
perspectivas económicas, agronómicas y 

sociales, además de contar con elevados 
aportes nutricionales [2], lo que resulta 
promisorio para posicionarlo como un 
alimento fundamental en una dieta 
balanceada en metales esenciales que son 
vitales en procesos importantes en el cuerpo 
humano [3].  

 

Al chontaduro no se le ha dado suficiente 
importancia científica, dado que existen 
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escasos reportes estadísticos y analíticos 
sobre el contenido de metales esenciales en 
nuestro país. Recientemente se cuenta con 
valores de 4.40 mg y 1.00 mg, de Fe y Zn, 
respectivamente en muestras de chontaduro 
con plantas provenientes de Brasil, siendo 
este el país más productor y consumidor del 
mundo [4].  

 

Ya que se espera que el chontaduro sea 
potencializado tanto en Colombia y a nivel 
mundial por sus características, el enfoque 
principal es la evaluación de los parámetros 
analíticos para la determinación de hierro (Fe) 
y zinc (Zn) presentes en el chontaduro 
(Bactris gasipaes) mediante la técnica de 
espectroscopia de absorción atómica (EAA). 

 

2. METODOLOGÍA 
 

2.1 Equipos 

En la tabla 1 se presenta la relación de equipos 
y materiales utilizados en el desarrollo del 
trabajo experimental 

 

Tabla 1. Equipos y material empleado en parte 
experimental. 

Equipo/ 

Material 
Marca 

Model
o 

Condiciones 

EAA 
Perkin 
Elmer 

2380 

λ 248.3 nm (Fe) 

λ 213.9 nm (Zn) 

Quemador: 
Llama 

Balanza 
Analítica 

Mettler 
Toledo 

AE-200 ± 0.001 mg 

Mufla E&Q MD2.2 400 – 525 ºC 

Plancha de 
calentamien

to 

Schott Ceran, Modelo SLH 

Thermolyne Cimarec, 2 Modelo HP 72624 

Balones 
vidrio 

aforados 
Duran 

Clase 
AAA 

Capacidad de 10, 
25, 50, 100 mL  

Reactivos Merck 
Grado 

Analític
o 

HCl, HNO3, 
patrones y 
estándares 

Fuente: elaboración propia 
 

2.2 Diseño Experimental y Tratamiento de 
Muestra  

El diseño experimental llevado a cabo, se 
fundamenta en lo estipulado por el 
Laboratorio Nacional de Referencia para 
Metales Pesados en Alimentos y Piensos [5].  

 

Las muestras de chontaduro se colectaron 
aleatoriamente de distintos puntos de 
distribución de diversos municipios del Valle 
del Cauca (Palmira, Yumbo y Cali), las cuales 
se llevaron a homogenización (secado, 
maceración y molienda), para ser pre-
calcinada (carbonizada), hasta la obtención 
de cenizas blancas y posterior digestión con 
agua ácida para la lectura en el equipo de 
absorción atómica con llama, de acuerdo con 
el protocolo de trabajo base establecido en la 
norma técnica colombiana (NTC) NTC-440 [6] 
y el cual está soportado en la “Association of 
Official Analytical Chemist” (AOAC)  
AOAC999.10 [7]. 

 

 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
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En la presente investigación se evaluaron los 
siguientes parámetros estadísticos: 

 

Linealidad, sensibilidad, precisión 
(repetibilidad), límites de detección y 
cuantificación. Estos parámetros garantizarán 
la confiabilidad de la cuantificación de los 
metales esenciales Fe y Zn por el método de 
espectrofotometría de absorción atómica. 

 

3.1 Linealidad  

Este parámetro permitió la evaluación del 
rango de trabajo lineal para cada uno de los 
metales.  Los resultados se presentan en la 
tabla 2. 

 

Tabla 2. Resultados de linealidad. 

Variable Fe Zn 

Rango lineal 
(ppm) 

(0,164-0,547) 
(0,089-
0,298) 

Pendiente b 0,o450 0,2859 

Intercepto a 0,0045 0,0112 

Coeficiente de 
correlación R2 

0,9992 0,9968 

tcalculada R 71,3095 30,7370 

Fuente: elaboración propia 

 

Como se observa anteriormente, mediante la 
prueba estadística t student de los 
coeficientes de correlación del hierro (Fe) y 
zinc (Zn) se rechaza la hipótesis nula en todos 
los casos. 

 

A continuación, en las figuras 1 y 2 se 
presentan las curvas de calibración que 
corresponden a dicho comportamiento lineal. 

 

  
Figura 1. Curva de calibración para la determinación 

de Fe. Fuente: Elaboración propia 

 

Figura 2. Curva de calibración para la determinación 
de Zn. Fuente: Elaboración propia 

 

Por otra parte, de la regresión por mínimos 
cuadrados se obtienen los límites de 
detección y cuantificación para cada metal y 
los cuales se presentan en la tabla 3. 

 

Tabla 3. Límites de detección y cuantificación para 
cada metal. 

Límite Fe Zn 

Detección LDD 
(ppm) 

0,164 0,089 

Cuantificación 
LDC (ppm) 

0,546 0,298 

Fuente: elaboración propia  
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Como se puede observar en los coeficientes 
de correlación de variables, fueron obtenidos 
unos valores de R2 > 0,9950 el cual es el valor 
aceptado para análisis por espectroscopia de 
absorción atómica.  También, los límites tanto 
de determinación como de cuantificación, son 
óptimos para el análisis de los metales 
esenciales. 

 

3.2 Precisión Instrumental 

Para garantizar unos resultados confiables en 
la determinación se midió la precisión del 
instrumento. En la tabla 4, se disponen los 
resultados.  

 

Absorbanci
a 

Concentració
n (ppm) 

Absorbancia 
Concentració

n (ppm) 

0,148 3,191 0,146 3,146 

0,140 3,013 0,139 2,993 

0,142 3,057 0,141 3,035 

0,146 3,146 0,140 3,013 

0,138 2,968 0,137 2,946 

Tabla 4. Precisión del equipo a partir del estándar 
de 3.0 ppm de Fe. 

 

Concentración 
promedio (ppm) 

3,050 

Desviación media 
(ppm) 

0,080 

Desviación estándar 
relativa (RSD) % 

2,64 

Fuente: elaboración propia  

 

Con estos resultados dispuestos en la tabla 4, 
se observa una desviación estándar relativa 

(RSD) considerablemente mayor a 1; según lo 
reportado en el “International Council for 
Harmonisation of Technical Requirements for 
Pharmaceuticals for Human Use” (ICH) los 
valores permitidos para repetibilidad deben 
ser menores o iguales al 2%, siendo este el 
límite para instrumentos de espectroscopia 
de absorción atómica [8]. 

 

3.3 Precisión Evaluada por diferentes analistas 
(reproducibilidad) 

Se realizó el análisis de la precisión 
empleando dos analistas diferentes para 
evaluar la reproducibilidad del método; esta 
información se presenta en la tabla 5 

 

Tabla 5. Resultados de concentración y 
absorbancia para cada analista. 

Analista 1 Analista 2 

Absorbanci
a 

Concentració
n (ppm) 

Absorbancia 
Concentració

n (ppm) 

0,142 0,459 0,159 0,515 

0,145 0,469 0,158 0,518 

0,143 0,463 0,159 0,515 

0,142 0,459 0,160 0,518 

0,144 0,466 0,163 0,528 

0,146 0,472 0,155 0,502 

0,139 0,450 0,161 0,521 

Concentraci
ón 

promedio 
(ppm) 

0,463 

Concentració
n promedio 

(ppm) 0,516 

Desviación 
promedio 

(ppm) 
0,008 

Desviación 
promedio 

(ppm) 
0,009 

% RSD  1,742 % RSD  1,720 

Fuente: elaboración propia  
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Teniendo en cuenta los resultados de la tabla 
anterior, puede verse que ninguno de los 
valores sobrepasa el 10% de desviación 
relativa porcentual por lo que puede 
evidenciarse en la precisión de los analistas, 
que los coeficientes de variación son muy 
cercanos lo que conlleva a una buena 
precisión entre ellos, es decir, no hay 
diferencia significativa. 

 

3.4 Determinación de la concentración de los 
metales Fe y Zn en el chontaduro. 

Los valores de las concentraciones (conc.) y 
cantidades presentes de Fe y Zn en el 
chontaduro se presentan a continuación en la 
tabla 6. 

 

Tabla 6. Contenido de Fe y Zn (mg) en las 
muestras de chontaduro. 

Absorbancia 
Conc. de Fe 

(ppm) 
Desviación 

conc. Fe (ppm) 

0,212 4,614 0,048 

0,196 4,258 0,045 

0,218 4,747 0,049 

Conc. promedio Fe 
(ppm) 4,540 0,082 

Contenido de Fe 
(mg) 0,113 0,002 

Absorbancia 
Conc. de Zn 

(ppm) 
Desviación 

conc. Zn (ppm) 

0,280 0,908 0,038 

0,265 0,859 0,038 

0,286 0,928 0,004 

Conc. promedio Zn 
(ppm) 0,898 0,054 

Contenido de Zn 
(mg) 0,080 0,001 

Fuente: elaboración propia  

 

Según los resultados anteriormente 
obtenidos, el contenido de los metales 
esenciales Fe y Zn en chontaduro (Bactris 
gasipae) es (0,113±0,002) mg y (0.080±0.001) 
mg respectivamente. Al comparar los 
contenidos obtenidos con los requerimientos 
diario de metales esenciales para una persona 
adulta (mg/d): 10–15 Fe y 12–15 Zn [9], se 
observa que la cantidad de chontaduro 
analizado no alcanza a suplir el requerimiento 
en estos minerales de la población. Por otra 
parte, estudios similares [10] revelan que 
podría ser un suplemento para zonas en 
donde la población presente una ingesta baja 
de dichos elementos. Por lo cual, quedan 
persepectivas de trabajo para posicionar el 
chontaduro como un referente de talla 
mundial. 

 

Finalmente, los resultados de la precisión del 
instrumento se evidencia un mal 
funcionamiento del mismo, además de haber 
evidenciado una falla en los flujos de oxidante 
y comburente al momento de realizar varios 
análisis; esto se puede justificar debido que 
de las determinaciones de los metales 
esenciales Fe y Zn en el fruto se encuentran 
en poca proporción.  

 

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 

▪ El contenido obtenido de los metales 
esenciales Fe y Zn en muestras de 
chontaduro (Bactris gasipae) del Valle del 
Cauca fue (0,113±0,002) mg y 
(0.080±0.001) mg respectivamente 
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▪ Un %RSD de 2.64 para la precisión de un 
instrumento de espectrofotometría de 
absorción atómica por llama no es 
aceptable, por lo cual, se recomienda 
validar el método y emplear otro 
instrumento. 

▪ No existe diferencia significativa al 
evaluar la precisión de los analistas, es 
decir su repetibilidad. 
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LA HDS DE DIBENZOTIOFENO. 
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Química, Ciencias Básicas, OXI/HIDROTRATAMIENTO CATALÍTICO Y NUEVOS MATERIALES, 
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RESUMEN 

El precursor catalítico de polioxometalato de CoMo6 tipo Anderson-Evans soportado sobre γ-
Al2O3-SnO2 en la HDS de Dibenzotiofeno fue investigada. Los sólidos fueron caracterizados por 
área específica SBET, espectroscopia infrarroja (FT-IR) y Acidez superficial (titulación 
potenciométrica con n-butilamina).  Las isotermas de adsorción-desorción de N2 son tipo IV 
indicando la presencia de materiales mesoporosos con orden de áreas específicas γ-Al2O3 ˃ γ-
Al2O3-SnO2 ˃ CoMo/ γ-Al2O3-SnO2 ˃ CoMo/ γ-Al2O3. FT-IR proporcionó información de los 
enlaces involucrados en cada grupo de átomos confirmando la presencia del polioxometalato. 
La cantidad de sitios ácidos de los precursores activados muestra mayor cantidad de sitios para 
CoMoS/γ-Al2O3= 2,1032 meq n-but/g frente a CoMoS/γ-Al2O3-SnO2= 1,9512 meq n-but/g. El 
catalizador CoMoS/γ-Al2O3-SnO2 (52%) presentó una actividad catalítica de HDS de DBT menor 
que CoMoS/ γ-Al2O3 (84 %).    

Palabras claves: Polioxometalato CoMo6, modificación con SnO2, Hidrodesulfuración, 
dibenzotiofeno. 

 

1. INTRODUCCIÓN  

En los últimos años, las refinerías se enfrentan 
al deterioro anual de la calidad de petróleo 
debido a su contenido de azufre, además han 
utilizados dichas reservas para satisfacer el 
uso humano produciendo energía y 
combustibles comerciales (gasolina y diésel), 
de donde se infiere que hay preocupaciones 
medio ambientales.[1-4] Para satisfacer las 
severas regulaciones ambientales expuestas 
por la ley 1205 de Colombia, en el año 2008 se 
decretó que los niveles permisibles de azufre 
en los combustibles debe ser menores a 50 
ppm.[5-6] La tecnología de HDS radica en 
eliminar o reducir la concentración de azufre 
en el crudo pesado, el tratamiento catalítico 
consiste en la reacción de  hidrogeno con 
diversos compuestos de azufre para producir 
sulfuro de hidrogeno H2S y compuestos con 
menor peso molecular a altas temperaturas y 
presiones parciales en presencia de un 

catalizador.[7-8] Los catalizadores utilizados en 
la HDS presenta una fase activa de molibdeno 
o tungsteno  promovida por níquel (Ni) o 
cobalto (Co) soportado en γ-Al2O3; sin 
embargo, la alúmina no es inerte y reacciona 
con parte de promotor catalítico (cobalto o 
níquel) ocupando los sitios tetraédricos que 
forman espinelas (aluminatos de cobalto o 
níquel), inactivas en la HDS, por esto se han 
diseñado nuevas alternativas para la mejorar 
la actividad de los catalizadores y es el 
soporte al modificarlo tiene efectos sobre sus 
propiedades fisicoquímicas lo que ayuda en 
este mejoramiento, debido a una gran 
dispersión y cambios morfológicos de los 
sitios catalíticos de las nanopartículas de 
MoS2 y las fases CoMoS tipo I y tipo II.[9-12] 
Kirszensztejn y col., (1991) prepararon 
sistemas Al2O3–SnO2 por coprecipitación a 
diferentes relaciones molares entre 0.01 - 1 de 
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SnO2,  sus propiedades texturales revelaron la 
presencia de materiales mesoporosos y la 
cantidad adsorbida de N2 aumentó con la 
cantidad de estaño hasta la relación 0,075.[13]  
Dalai, A. K y col., (2014) utilizó metales mixtos 
como material de soporte en HDS y HDN en 
gas-oli pesado. La concentración utilizada de 
estaño fue de  10% en el soporte Al2O3–SnO2 y 
catalizador NiMo/Al-Sn, la actividad catalítica 
en HDS y HDN del catalizador  NiMo/Al-Sn es 
baja porque presenta menor dispersión de 
molibdeno y  mayor acidez haciendo un 
efecto negativo en la actividad.[14] El objetivo 
del presente trabajo será que la modificación 
de la γ-alúmina con SnO2 en catalizadores 
CoMoS/Al2O3-SnO2 por un método distinto a 
los propuestos en la literatura y evaluar el 
efecto sobre la actividad catalítica de 
hidrodesulfuración utilizando como molécula 
modelo el dibenzotiofeno. 

  

2. METODOLOGÍA.  

 

2.1. Síntesis de soportes y precursores 
catalíticos. 

 
2.1.1. Síntesis de soporte (γ-Al2O3)   (γ-Al2O3 -

SnO2) mesoporosos: 
Para la preparación de 6 g de cada soporte γ-
Al2O3 y  γ-Al2O3 – SnO2  se mezcló  en agua 
desionizada bajo agitación constante a 85°C 
nitrato de aluminio nonahidratado (Al 
(NO3)3.9H2O), urea (CO (NH2)2), almidón 
(C6H12O6), mientras que el soporte modificado 
se disolvió con una cantidad apropiada de 
cloruro de estaño dihidratado (SnCl2.2H2O) 
con ácido cítrico (C6H8O2) y se adicionó a la 
mezcla inicial, dicho procedimiento se realizó 
manteniendo una relación másica de 
1:10,9:0,54:0,1 y  1:0.17:0.84:0.1 
respectivamente. Se ajustó el pH a 8 con 
hidróxido de amonio (NH4OH), las dos 
mezclas se mantuvieron en agitación y 

calentamiento hasta la formación del gel que 
se secó a 110°C durante 2h y se calcinó a 630°C 
por 5h. [13] 
 
2.1.2. Síntesis de heteropolioxometalatos de 

Cobalto tipo Anderson 
(NH4)3[CoMo6O24H6].7H2O 

 
2.1.3. La preparación de la fase Anderson-

evans (NH4)3[CoMo6O24H6].7H2O, se 
realizó por reacción en solución acuosa 
de (NH4)6(Mo7O24).4H2O con 
Co(NO3)2.6H2O y H2O2, en proporciones 
estequiométricas ajustado el  pH entre 5 
y 6 a temperatura ambiente y bajo 
agitación constante. Se obtuvo un 
precipitado, el cual se filtró y se lavó con 
agua destilada para luego secarlo a 
105°C por 12h.  

2.1.4.  Síntesis de precursores catalíticos 
(CoMo/Al2O3, CoMo/γ-Al2O3-SnO2).   

 
Se tomó 6g del soporte sintetizado y se impregnó a 

exceso de volumen de poro con 26 mL de 
solución acuosa de (NH4)4[CoMo6O24H6].7H2O 
a 15% p/p de Mo, se mantuvo bajo agitación 
constante a temperatura de 50 °C hasta 
sequedad del solvente. Por último, el sólido 
obtenido se secó a 105 °C por 12h.  

 
2.2. Caracterización de soportes y 

precursores catalíticos. 
 

Para establecer con claridad los factores que 
determinan la actividad catalítica se hizo 
caracterización de los soportes y precursores 
catalíticos γ-Al2O3, γ-Al2O3-SnO2, CoMo/γ-Al2O3-
SnO2 y CoMo/ γ-Al2O3. El área específica se 
determinó por el método de Brünauer – 
Emmett - Teller (SBET), el volumen y tamaño de 
poros se obtuvieron del brazo de absorción 
utilizando el método de BJH (Barrett, Joyner 
Halenda). Los grupos funcionales presentes 
en los precursores oxídicos, se determinaron 
por espectroscopia infrarroja con 
transformada de Fourier y la cantidad de 
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sitios ácidos y su fuerza se determinó por 
titulación potenciométrica no acuosa de n-
butilamina a temperatura ambiente.   

3.  ANÁLISIS Y DISCUSIÓN DE RESULTADOS  
3.1. CARACTERIZACIÓN DE SOPORTES Y 
PRECURSORES CATALÍTICOS 

3.1.1. Área específica B.E.T. de soportes y 
precursores catalíticos de Co-Mo. 
 
La distribución de diámetro de poros de los 
precursores y soportes se encuentra en el 
rango de 2 nm - 50 nm, clasificándolos como 
solidos mesoporosos. En la tabla 1, se observa 
un decrecimiento de área específica de los 
sólidos en el orden γ-Al2O3 ˃ γ-Al2O3-SnO2 ˃ 
CoMo/γ-Al2O3-SnO2 ˃ CoMo/γ-Al2O3, debido a 
la presencia de estaño, molibdeno y cobalto, 
este comportamiento puede estar 
relacionado con la migración de las fases 
metálicas hacia los poros del soporte durante 
la síntesis del material, por lo que disminuye 
su volumen y diámetro de poros con respecto 
al no modificado, mientras que el modificado 
las diferencias no son apreciables  en cuanto a 
volumen. [15] 

 

Tabla 1. Área Específica y características de 
estructuras de poros de los catalizadores. 

Solido S(BET) 

(m2/g) a 

Dp  

(nm)b 

Vmeso  

(cm3/g)c 

γ-Al2O3 207 7,2 0,25 

γ-Al2O3-SnO2 185 5,8 0,25 

CoMo/ Al2O3 122 6,5 0,16 

CoMo/ Al2O3- 
SnO2 155 6,5 y 2,6 0,24 

a Área específica, b Diámetro de poro, c volumen 
mesoporoso. 

3.1.2. Espectroscopia infrarroja con 
transformada de Fourier (FT-IR). 

La espectroscopia vibracional FT-IR informa 
acerca las características estructurales, es 
decir, los enlaces involucrados en la 
formación de cada grupo de átomo en las 
fases. En la figura 1 se muestran los espectros 
de los soportes γ-Al2O3 y γ-Al2O3-SnO2 y de los 
precursores CoMo/ γ-Al2O3-SnO2 y CoMo/ γ-
Al2O3 representado con las letras a, b, c y d 
respectivamente.  

 
Figura 1. Espectros FTIR de los soportes y precursores 
catalíticos (a) γ-Al2O3 (b) γ-Al2O3-SnO2 (c) CoMo/ γ-Al2O3-
SnO2 (d) CoMo/ γ-Al2O3. 

En el rango de número de onda 3600- 3400 
cm-1 se observa una banda muy amplia en la 
región por las vibraciones de estiramiento de 
–OH, la banda fuerte en 1640 cm-1 sugiere 
agua adsorbida ya sea del ambiente o la 
presente en el polioxometalato.  La banda de 
2350 cm-1 nos indica vibraciones simétricas y 
asimétricas del enlace C-O de la molécula CO2 
del ambiente, el hombro mostrado en 1108 
cm-1 se atribuyen a las vibraciones de 
estiramiento de enlaces de Al-O. Las bandas 
anchas en el rango de 400-1100 cm-1 
corresponden por un lado a las diferentes 
vibraciones de Al-O ( 700-900 cm-1), los 439 
cm-1 y 583 cm-1 (Sn-O-Al), entre 556 cm-1 y 561 
cm-1 (Sn-O), 940-910 cm-1 (Mo-O2t), 900 cm-1 

(tipo puente Mo-O), 750-550 cm-1 ( tipo 
puente Mo-O-Mo) .[16-17] Las bandas 
vibracionales de 3200cm-1 y 1400cm-1 exhiben 
la característica de los contra-aniones de NH4

+ 
así que da característica del 
heteropolioxomolibdato Anderson-evans de 
cobalto  (NH4)3[CoMo6O24H6]•7(H2O).[18-19] 
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3.1.3. Titulación potenciométrica de n-
butilamina.  

En la tabla 2 se muestra el potencial inicial del 
electrodo (Ei) indica la fuerza ácida máxima 
de los sitios que se clasifica de en Ei> 100 mV 
(sitios muy fuertes), 0 <Ei <100 mV (sitios 
fuertes), −100 <Ei <0 (sitios débiles), y Ei <−100 
mV (sitios muy débiles). Se puede observar 
que la presencia de Sn disminuye la cantidad 
de sitios ácidos con mayor fuerza acida al 
revisar las escalas antes mencionadas. [20-21]   

Tabla 2. Titulación potenciométrica de n-
butilamina de los catalizadores y soportes. 

Sólido S(BET) 

g/m2 a 

meq n-
but/g b 

ueq/m2 
c 

Ei(mV) d  

γ-Al2O3 207 1,9980 9,613 -170,4 

γ-Al2O3-
SnO2 

185 1,3875 7,4594 -155,8 

CoMoS/ 
Al2O3 

122 2,1032 17,213 -24.4 

CoMoS/ 
Al2O3- SnO2 

155 1,9512 12,580 -42,8 

a Área Específica. b Cantidad de sitios ácidos. c densidad 
de sitios. d Potencial inicial.  

 

3.2. EVALUACIÓN CATALÍTICA DE 
HIDRODESULFURACIÓN DE DBT. 

Los catalizadores  se probaron en la reacción 
de HDS de la molécula modelo 
dibenzotiofeno (DBT) en un reactor tipo 
batch a 320°C y 450 psi de presión de 
hidrógeno. 

3.2.1. Evaluación catalítica de precursores 
catalíticos CoMoS/ γ-Al2O3-son2 y CoMoS/ γ-
Al2O3.  

Las conversiones del dibenzotiofeno HDS 
(precursores sulfurados) no se correlacionó 
con el contenido de Sn, como sigue: CoMoS/ 

γ-Al2O3-SnO2 = 51% < CoMoS/ γ-Al2O3 = 84 % 
Figura dos. 

 

Figura 2. Conversión de DBT vs tiempo (h) 
CoMoS/ γ-Al2O3-son2 (   ) CoMoS/ γ-Al2O3 (  ) 

Sin embargo, Los valores de densidad de 
sitios ácidos (ueq/m2) de los catalizadores 
mostrados en la tabla 2. Claramente hay una 
correlación de las actividades generales de 
DBT para estos catalizadores, es decir, en los 
resultados el CoMoS/ γ-Al2O3 presenta mayor 
densidad de sitios y fuerza acida respecto al 
CoMoS/ γ-Al2O3-son2 y se refleja en los datos 
de conversión de DBT.   

 

4. Conclusiones  
 

● Las área específica de los sólidos 
siguen el orden γ-Al2O3 ˃ γ-Al2O3-SnO2 
˃ CoMo/γ-Al2O3-SnO2 ˃ CoMo/γ-Al2O3. 

● El CoMoS/γ-Al2O3 presentó mayor 
cantidad de sitios (meq n-but/g sólido) 
que el CoMoS/ γ-Al2O3-SnO2. 

● Los análisis por FTIR muestran las 
bandas características de los 
polioxometalatos y de la alúmina.  

● En la evaluación catalítica indica que el 
CoMoS/ γ-Al2O3 es más activo que el 
CoMoS/ γ-Al2O3-SnO2. 
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Resumen 

 

M. tuberculosis es una bacteria que causa tuberculosis (TB). Se estima que alrededor de un 33% 
de la población mundial, está infectada con la bacteria en fase durmiente. El tratamiento actual 
debido a su larga duración (mínimo seis meses) muchos pacientes lo abandonan, lo que lleva a 
la aparición de cepas resistentes (CR). Aunque existen investigaciones que apuntan al 
desarrollo de nuevos medicamentos anti-TB, no es claro si hay suficiente investigación en fase 
de descubrimiento para asegurar principios activos que enfrenten eficazmente la bacteria 
(incluyendo CR), acortando el tiempo de administración y mejorando la adherencia. Este 
trabajo tuvo como propósito la generación de derivados tipo éster del ácido 2- hidroxicinámico 
que aumenten la potencia de inhibición contra el crecimiento de M. tuberculosis. Los ésteres se 
prepararon a través de una esterificación de Fisher, se purificaron por cromatografía de 
columna, y se caracterizaron por RMN-1H, 13C y espectrometría de masas. La actividad anti-TB 
se evaluó usando mediante el método SPOTi, cada compuesto se enfrentó a un inóculo de M. 
tuberculosis H37Rv y/o M. bovis BCG, siendo el éster cinamato de butilo el que presento menor 
MIC de 20 mg/mL. Todos los productos se analizaron mediante técnicas computaciones para la 
QSAR anti-TB, a través de los programas GAUSSIAN 09W y CHEMBIOOFFICE 2012, usando el 
método DFT, con el conjunto de base 6-31++G(d,p) obteniendo resultados prometedores. 
También se realizó un cribado molecular que se analizó frente a la proteína inhA, la cual está 
asociada a la resistencia bacteriana por isoniazida, fármaco de la terapia anti-TB. 

 

Palabras claves: Tuberculosis, ésteres, QSAR, docking, inhA. 
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1. INTRODUCCIÓN 

 

La tuberculosis (TB) es la primera causa de 
muerte por enfermedad infecciosa en el 
mundo, la bacteria responsables es la 
Mycobacterium tuberculosis [1] La 
Organización mundial de la salud (OMS) 
reportó para el año 2018 1.3 millones de 
muertes por TB en todo el mundo, con una 
incidencia mundial de 10 millones de 
infectados siendo la población adulta 
(mayores de 15 años) la más afectada con el 
90% de los casos [2]. El tratamiento anti-TB es 
de larga duración (6 meses para cepas 
susceptibles) [3]. 

 

Como alternativa al uso de estos fármacos se 
han estudiado diversas moléculas con 
actividad antituberculosa entre los que se 
encuentran los ácidos cinámicos[4]. Estudios 
reportados por Guzmán y colaboradores 
demostraron que el ácido cinámico y sus 
derivados, en especial el ácido 2- cumárico es 
activo frente a M. Tuberculosis con una 
concentración mínima inhibitoria de 122µM y 
con un índice de selectividad mayor a 37[5].  

Aunque se conoce la actividad anti-TB de los 
ácidos cinámicos, no se han preparado 
derivados del ácido 2-hidroxicinámico, que 
permitan evaluar los requerimientos 
estructurales óptimos para generar una nueva 
serie de principios activos anti-TB. Este estudio 
pretende mediante técnicas computacionales 
y síntesis preparar derivados de tipo éster del 
ácido 2-hidroxicinámico que poseen mayor 
potencia de inhibición in vitro de la bacteria en 
comparación con el ácido 2-hidroxicinámico sin 
modificar. 

 

2. Metodología Experimental 

 

2.1 Cribado Virtual y Cuantificación de la 
Relación entre la Estructura y la Actividad 
(QSAR). 

 

Se realizó una búsqueda de compuestos en la 
literatura teniendo en cuenta algunos criterios:  

● Ajustarse a las reglas de Lipinski 
● presencia de enlace éster y núcleos 
farmacoforico 
● características de fármaco;  
● actividad biológica frente a M. 
Tuberculosis. 
 

Todos los compuestos se diseñaron mediante 
técnicas computaciones, a través de los 
programas GAUSSIAN 09W y CHEMBIOOFFICE 
2012, usando el método DFT, con el conjunto 
de base 6-31++G(d,p) 

 

2.2 Síntesis y caracterización de derivados 
de tipo éster del ácido 2-hidroxicinamico  

 

Inicialmente se llevó a cabo la obtención de los ésteres 
mediante esterificación de Fischer (ésteres 
alifáticos). También, se realizaron reacciones 
one-pot, mediadas por cloruro de tionilo 
(SOCl2) para la obtención de ésteres 
aromáticos.  

Los compuestos se caracterizaron por: 

 

● Cromatografía gases acoplada a 
espectrometría de masas (CG-EM).  

 

● Espectroscopia de resonancia 
magnética nuclear (RMN). El equipo que se 
usó fue un Bruker 400 MHz  
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2.3 Evaluación de la actividad antituberculosis 
de los diferentes derivados. 

 

La actividad antituberculosa de cada 
compuesto se evaluó mediante el ensayo 
“Spot culture growth inhibition assay” (SPOTi)  

frente a cepa Mycobacterium tuberculosis 
H37Rv y Mycobacterium bovis BCG. 

 

2.4 Docking molecular frente a la proteína 
inhA. 

 

Para el desarrollo de este trabajo se utilizó la 
estructura 3D de la enzima enoil-ACP reductasa 
(INHA) tomada de la base de datos Protein 
Data Bank (PDB) y para el acoplamiento se 
utilizó el programa AutoDock v4.2. 
Posteriormente, se realizó una inspección 
visual de los resultados en el programa 
AutoDockTools v1.5.4 (ADT).  

 

3. Resultados y Discusión 

 

Los ésteres alifáticos se obtuvieron a partir de 
esterificación de Fischer, utilizando un exceso 
de alcohol y cantidades catalíticas de H2SO4, 
se purificaron por cromatografía de columna. 

Mediante esta metodología se logró obtener 
los esteres 2a-j con porcentajes de 
rendimiento entre 31-98%.  

Adicionalmente, con el fin de obtener los 
productos (8a-c), se realizó la síntesis del 
quinolonas, para ello, inicialmente se trataron 
las anilinas comerciales 3a-c con anhídrido 
acético para obtener las acetanilidas 4a-c. 
Posteriormente, se obtuvieron las 2-cloro-3-
formilquinolinas 5a-c). Estos compuestos se 
hidrolizaron para obtener los productos 6a-c. 
(Tabla 1). 

 

Los quinoli-alcohol 7a-c se obtuvieron 
mediante una reducción química. Obteniendo 
los quinolin-alcohol con un rendimiento entre 
70- 82%.  

Una vez obtuvieron los quinolin-alcohol 7a-c se 
procedió a realizar el protocolo one-pot, a 
partir de la adición de cloruro de tionilo 
(SOCl2). El seguimiento de la reacción se 
observó por CCD que reveló que los materiales 
de partida se consumieron en su totalidad. 
Finalmente, los productos 8a-c se obtuvieron 
con un rendimiento del 69-72%. 

Los productos obtenidos fueron 
caracterizados por técnicas espectroscópicas 
de RMN-1H, 13C y espectrometría de masas. 

 

Tabla 1. Síntesis de ésteres 3 a-j derivados de ácido 2-hidroxicinamico. 
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La actividad antituberculosa se evaluó por 
“Spot culture growth inhibition assay” 
(SPOTi). En este ensayo todos los compuestos 
preparados presentaron una actividad frente a 
Mycobacterium tuberculosis y Mycobacterium 
bovis (BCG), los valores obtenidos fueron 
menores o iguales a 50 mg/mL, siendo el 

compuesto con una sustitución de butilo el 
que presentara mejor actividad con un valor 
de 20 mg/mL (ver tabla 2). Actualmente, se 
están realizando los ensayos SPOTi para los 
ésteres aromáticos (8a-c).  

 

Tabla 2. Resultados de ensayo de SPOTi frente a Mycobacterium tuberculosis y Mycobacterium bovis (BCG) 

 

 

Compuestos 

 

% de 
rendimiento 

MIC freante a M. 
bovis ( mg/mL) 

MIC freante a M. 
tuberculosis ( mg/mL) 

2a 90 50 50 

2b 45 50 50 

2c 98 50 50 

2d 52 >50 >50 

2e 35 >50 >50 

2f 93 20 20 
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2h 34 >50 >50 

2i 42 >50 >50 

2j 31 50 50 

Se realizó el docking molecular con cada uno 
de los compuestos sintetizado frente a la 
enzima inhA de la Mycobacterium tuberculosis 
(ver imagen 5), proteína responsable de la 
resistencia de la bacteria a los medicamentos. 

Se calcularon los valores energéticos entre la 
interacción ligando-estructura, En la figura 1 y 2 
se observan las interacciones de los 
compuestos 2f y 8 b.  

 

 

 

Figura 1. Imagen de docking molecular del 
compuesto con sustitución de butilo 2f 

Figura 1. Imagen de docking molecular del 
compuesto aromático 8b 
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4. Conclusiones 

 

1. Se desarrolló un método para la 
preparación de una serie de ésteres cinámicos 
(alifáticos y aromáticos), con porcentajes de 
rendimientos entre 31-98 % 

 

2. Los ésteres fueron evaluados frente a 
Mycobacterium tuberculosis y Mycobacterium 
bovis (BCG), presentando actividades 
comprometedoras. El compuesto 2f hasta 
ahora ha sido el más activo con una MIC de 20 
mg/Ml. 

3. Mediante el docking molecular usando 
como diana biológica la proteína inhA de la 
Mycobacterium tuberculosis, se revela que 
posiblemente esta es la ruta de acción de los 
compuestos. 
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Resumen 

 

En este trabajo se describe una metodología sintética para la obtención de beads de 
quitosano/óxido de grafeno/dióxido de titanio modificados con residuos de mora que 
serán empleados en la degradación fotocatalítica de azul de metileno. La obtención de 
los beads se hizo con base en la estabilidad en el extracto de los residuos de mora (rico 
en polifenoles) constituido por una mezcla de etanol: agua acidificado con ácido fórmico, 
utilizada para la fotosensibilización del dióxido de titanio presente en la matriz. Se 
encontró una inestabilidad pronunciada de los beads en el extracto acidificado, la cual fue 
superada haciendo uso de un agente entrecruzante (glutaraldehído). Finalmente, se 
determinó el porcentaje de hinchamiento de los diferentes beads elaborados con el fin de 
analizar el efecto sinérgico de cada componente (oxido de grafeno, dióxido de titanio y 
glutaraldehído) en la capacidad de absorción de agua.  

Palabras claves: beads, fotocatalizador, óxido de grafeno, quitosano, residuos de mora 

 

1. INTRODUCCIÓN 
 

Actualmente, diversas industrias generan 
grandes cantidades de desechos en forma de 
efluentes descargables en cuerpos de agua, 
los cuales pueden presentar un color 
característico debido a la concentración de 
colorantes aún presentes en el efluente y ser 
muy tóxicos para la vida acuática e incluso 
para los seres humanos[1].  

Para destruir los colorantes presentes en el 
cuerpo de agua, numerosos métodos se 
basan en  procesos de oxidación avanzada [2], 
sin embargo, muchos fotocatalizadores 
empleados poseen una alta sensibilidad a la 
luz visible y son inestables en medio acuoso 
[3]. 

Por otra parte, el dióxido de titanio (TiO2) ha 
demostrado ser un excelente fotocatalizador 
para la degradación de contaminantes 
orgánicos en medios acuosos; no obstante, 
presenta una rápida recombinación del par 
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electrón-hueco fotogenerados por la 
irradiación de luz UV, por lo que es necesario 
modificar el TiO2 con un agente 
fotosensibilizador, como antocianinas y otros 
sistemas cromofóricos altamente conjugados 
[4]. 

Por otra parte, las industrias de 
procesamiento de frutas generan grandes 
cantidades de residuos que conllevan costos 
ambientales y financieros. Estos residuos, 
como son los desperdicios de pulpa de mora, 
se componen principalmente de cáscaras y 
semillas ricas en pigmentos y antioxidantes, 
que representan una fuente potencial de 
colorantes naturales. Por lo tanto, la 
eficiencia económica del procesamiento de 
frutas puede mejorarse mediante el uso de 
estos desechos [5]. En este caso, como 
principal fuente de fotosenbilizadores para el 
TiO2 presente en los beads de quitosano/óxido 
de grafeno/glutaraldehído. Con base en lo 
anterior, en este trabajo se estableció una 
metodología para la obtención de un material 
elaborado con residuos naturales (quitosano 
y residuos de mora liofilizados) que cuenta 
con potencial para la fotodegradación de 
colorantes, alta estabilidad en medio acuoso y 
es amigable con el medio ambiente. 

 

2. METODOLOGÍA 
 

2.1 Preparación de beads 

 

A continuación, se describe el procedimiento 
de las soluciones preparadas para la 
adquisición de los diferentes tipos de beads, 
donde la concentración final de quitosano se 
mantuvo constante (2% w/w): 

 

Para la obtención de los beads de quitosano 
(chitosan beads, CS beads), se preparó una 
solución de este disolviéndolo en una solución 
de ácido acetico (1%, v/v). 

 

Para el desarrollo de los beads de 
quitosano/óxido de grafeno 
(chitosan/graphene oxide beads, CS-GO 
beads), se disolvió cierta cantidad de 
quitosano en ácido acético (1%, v/v), luego, a 
esta solución se agregó GO exfoliado por 
ultrasonido en ácido acético (1%, v/v) y se 
agito hasta obtener una dispersión 
homogénea.  

 

Se repitió el procedimiento anterior y se 
añadió cierta cantidad de TiO2 para los beads 
de quitosano/óxido de grafeno/TiO2 (chitosan-
graphene oxide-TiO2--beads, CS-GO-TiO2 
beads), y se agitó hasta obtener una 
dispersión homogénea.  

La formación de los diferentes tipos de beads  
se llevó a cabo mediante la técnica de 
inversión de fase [6], utilizando una solución 
de hidróxido de sodio (NaOH) 0,5 mol L-1. 

Cada tipo de mezcla preparada hasta este 
punto, se tituló sobre la solución de NaOH 
con ayuda de una pipeta Pasteur, lo que 
permitió la formación de esferas insolubles. 
Para asegurar una coagulación completa, las 
esferas formadas se dejaron en agitación en 
la solución básica por un periodo de 4 h, 
posteriormente se lavaron con abundante 
agua destilada hasta pH neutro y se dejaron 
secar al aire (a excepción de CS-GO-TiO2 
beads, los cuales permanecieron húmedos) 
por un periodo aproximado de 24 h hasta 
peso seco constante. 
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 Los beads de quitosano/óxido de 
grafeno/TiO2/glutaraldehído (chitosan-
graphene oxide-TiO2-glutaraldehyde beads, 
CS-GO-TiO2-GLA beads) se obtuvieron 
dispersando los CS-GO-TiO2 beads en una 
solución de GLA al 2,5% v/v, bajo agitación 
suave por 24 h. Posteriormente, se lavaron 
con abundante agua destilada para retirar el 
exceso de GLA y, por último, se dispusieron al 
aire por 24 h hasta peso seco constante [7]. 

 

Los beads de quitosano/óxido de 
grafeno/TiO2/glutaraldehído/sensibilizados 
(chitosan- graphene oxide -TiO2-
glutaraldehyde- sensitized beads, CS-GO-TiO2-
GLA-s beads) se obtuvieron al disponer por 20 
h los CS-GO-TiO2-GLA beads secos en el 
extracto etanólico de los residuos de mora 
previamente preparado según Horvitz y 
colaboradores [8].  

 

2.2 Porcentaje de hinchamiento 

 

Las propiedades de hinchamiento de los 
diferentes tipos de beads se determinaron en 
agua destilada con el propósito de obtener 
información sobre el efecto sinérgico de cada 
componente en las propiedades de absorción 
del material. Para esto, se pesó cierta 
cantidad del bead seco y se dispuso en un 
vaso de precipitado con 20 mL de agua por 24 
h a una temperatura de 20 °C. Los beads 
hinchados fueron periódicamente removidos 
y pesados. El peso se midió al retirar 
previamente el agua adherida a su superficie 
con ayuda de un papel filtro. El porcentaje de 
hinchamiento de los beads se calculó a partir 
de la siguiente formula [9]:  

 

%ℎ = Ü
𝑊x −𝑊�

𝑊�
Þ ∗ 100			𝐸𝑞. (1)	

Donde: 

-Wt: peso de los beads húmedos en el tiempo 
t. 

-W0: peso inicial de los beads secos. 

 

 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

3.1 Porcentaje de hinchamiento  

 

Los datos adquiridos para el porcentaje de 
hinchamiento de los beads se muestran en la 
tabla 1: 

 

Tabla 1. Comportamiento de hinchamiento de 
los beads de quitosano.  

 

Tipo de beads Wo (g) Wt (g) %h 

CS 0,50 1,27 154 

CS-GO 0,94 2,60 176,59 

CS-GO-TiO2 0,37 0,85 129,72 

CS-GO-TiO2-
GLA 

1,72 2,31 34,20 

 

 

Según los datos reflejados en la tabla, los 3 
primeros beads elaborados actúan como 
hidrogeles (polímeros súper absorbentes), 
siendo capaces de absorber el doble de su 
peso seco. Dentro de este conjunto, los CS-
GO beads presentan un mayor porcentaje de 
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hinchamiento (esto es, 176,59 %) con respecto 
a los CS beads (154%, los cuales retienen 
moléculas de agua por interacciones 
electrostáticas con los grupos amino e 
hidroxilo presentes a lo largo de la cadena 
polimérica de este) seguramente al efecto 
sinérgico positivo del GO de poder 
dispersarse en agua [10], gracias a los grupos 
oxigenados presentes en este (-COOH), 
debido a interacciones electrostáticas y  
difusión de moléculas de agua aumentando la 
capacidad de retención de estas en los beads. 
Sin embargo, al agregar TiO2 a la solución para 
preparar los CS-GOTiO2 beads, la capacidad de 
absorción de estos disminuyo de forma 
apreciativa (129,72 %). Esta disminución 
probablemente se deba a las interacciones 
que existen entre el CS-TiO2 y el GO-TiO2 en los 
beads. Según el trabajo reportado por 
Farzana-Meenakshi [11], el TiO2 no solo es 
capaz de absorberse en los beads; 
adicionalmente, puede formar un enlace 
químico con los grupos hidroxilos del 
quitosano (enlace Ti-O-C), disminuyendo la 
capacidad del quitosano de absorber 
moléculas de agua en la red polimérica. Por 
otra parte, el TiO2 es posible que disminuya el 
grado de hidrofilia del GO al interactuar con 
los grupos carboxílicos de este, disminuyendo 
la capacidad de retención de moléculas de 
agua [12]. Como resultado, se da la reducción 
en la capacidad de absorción en CS-GO-TiO2 
beads. 

Por último, los CS-GO-TiO2-GLA beads 
presentaron el menor %h (34,20%), este 
resultado sugiere un entrecruzamiento 
exitoso entre los grupos amino del quitosano 
y los grupos carbonilos del glutaraldehído 
para la  formación de grupos iminas , 
disminuyendo el número de grupos amino 
primarios en el quitosano para la retención de 
moléculas de agua [13]. 

 

 

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 

Resulta pertinente caracterizar los beads 
sintetizados por técnicas instrumentales 
como FT-IR y Raman para confirmar las 
interacciones entre los componentes. Debido 
a las capacidades de absorción de estos, se 
recomienda evaluarse cómo sistemas 
adsorbentes de contaminantes, además, se 
encuentra en proceso el análisis de la 
capacidad de fotodegradación del azul de 
metileno con cada uno de los beads 
preparados. 
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Resumen 

 

Los microorganismos resistentes a diferentes tipos de fármacos como los antibióticos, son 
agentes frecuente de infección en la población. Aunque inicialmente las cepas de 
microrganismos resistentes a antibióticos estaban restringidas a los hospitales, se han 
reportado a nivel mundial brotes de infección en individuos sin factores de riesgo y 
actualmente, son  una causa frecuente de infecciones hospitalarias y comunitarias. Esto 
conduce a buscar nuevas alternativas como el uso de sensibilizadores para terapia 
fotodinámica. En este trabajo se sintetizó y caracterizó la 5,10,15,20-tetraquis(4-etilfenil) 
porfirina (TEPP). La porfirina fue sintetizada usando el método de Alder-Cols. El compuesto fue 
caracterizado por las técnicas 1H- y 13C- RMN, espectrometría de masas ESI (LC)-MS/MS, FT-IR, 
UV-Vis y por espectrometría de fluorescencia. El valor del rendimiento cuántico de 
fluorescencia fue 0.11 y el valor de ΦÄ fue 0.56. Los resultados de caracterización foto-física 
indican que el compuesto sintetizado tiene el potencial ser utilizado en terapia fotodinámica. 

 

Palabras claves: Terapia fotodinámica, Porfirina, Oxígeno singulete, Rendimiento cuántico. 

  

1. INTRODUCCIÓN 
 

La terapia fotodinámica antimicrobiana (TFA) 
representa una alternativa para inactivar las 
células microbianas1y ha demostrado ser una 
metodología eficaz in vitro frente a bacterias, 

hongos, virus y protozoos [1,2]. La terapia 
fotodinámica está dotada de varias 
características favorables para el tratamiento 
de infecciones originadas por patógenos 
microbianos, como: amplio espectro de 
acción, inactivación eficiente de cepas 
resistentes a antibióticos, pocos efectos 
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secundarios y prevención de la regeneración 
de los microorganismos después del 
tratamiento. La TFA está basada en la 
activación de moléculas fotosensibles en 
presencia de oxígeno molecular y luz visible 
para inducir un daño oxidativo sobre los 
patógenos microbianos [3,4]; este proceso 
fotodinámico implica la administración de un 
foto-sensibilizador (FS), cuya molécula ha sido 
diseñada adecuadamente para su rápida y 
preferible acumulación en las células 
microbianas, la posterior iluminación con 
radiación electromagnética de longitud de 
onda adecuada, excita el foto-sensibilizador el 
cual dependiendo de la ruta de relajación, 
(fosforescencia o fluorescencia) puede 
generar especies reactivas del oxigeno [5]. La 
figura 1 muestra el esquema general de acción 
del foto-sensibilizador en la TFA.  

 

 

Figura 1. Esquema de acción del foto-sensibilizador en la 
TFA [21,22] 

 

Debido a la resistencia que han tenido 
algunos microorganismos a ciertos 
antibióticos y antisépticos, se hace necesario 
buscar alternativas de erradicación de los 
mismos y la TFA ha mostrado resultados 
importantes como alternativa de 
tratamientos: (a) es segura para los tejidos 
humanos, (b) amplia ventana terapéutica, (c) 
erradica patógenos y (d) elimina el desarrollo 
de resistencia [6]. Entre los microorganismos 
que han desarrollado resistencia a algunos 
fármacos se encuentra el Staphylococcus 
aureus, este merece un análisis especial por 
ser uno de los cuatro microrganismos 
causantes de infecciones hospitalarias, junto 

con Escherichia coli, Enterococcus feacalis y 
Pseudomona aeruginosa, que han mostrado 
ser cepas resistentes con alta morbilidad y 
mortalidad en casos ambulatorios [7]. El alto 
grado de resistencia a la meticilina y a otros 
antimicrobianos, limita las opciones 
terapéuticas con un grave impacto en la 
mortalidad en pacientes críticos [8,9]. Los 
compuestos que se utilizan en TFA deben 
cumplir ciertos requisitos para poder ser 
considerados potenciales sensibilizadores: (a) 
intensa absorción en el rango visible del 
espectro electromagnético, (b) elevada 
eficiencia de paso del estado excitado 
singulete (S1) al estado excitado triplete, (c) 
largo tiempo de vida de los estados excitados, 
(d) alto rendimiento cuántico de producción 
de oxígeno singulete (ɸΔ) [10-13]. Es por esto 
que el diseño y creación de nuevos agentes 
foto-sensibilizadores efectivos para el 
desarrollo de aplicaciones en TFA es un área 
de intensa investigación. Debido a la alta 
aromaticidad, la simetría, la foto-estabilidad, y 
la capacidad de producir oxígeno singulete 
bajo irradiación visible hace que las pofirinas y 
sus derivados sean compuestos candidatos 
para ser utilizados en aplicaciones de terapia 
foto-dinámica [14,15]. 

 

2. METODOLOGÍA 
 

La porfirina fue sintetizada siguiendo la 
metodología de Alder-Cols. Se coloca en 
reacción pirrol con p-etilbenzaldehido en un 
balón de reacción con ácido propiónico y 
nitrobenceno a reflujo a 150 ºC, durante 4 
horas. El seguimiento y control de la reacción 
se llevó a cabo por cromatografía en capa fina 
durante todo el proceso con el objeto de 
conocer cuándo se alcanza el punto final de la 
reacción y estimar la cantidad de producto 
formado. Una vez la reacción ha terminado se 
extrae el producto neutralizándolo con NaOH, 
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obteniendo un crudo de color negro, el cual al 
purificar por cromatografía en columna 
generó un polvo fino de color morado. Los 
ensayos UV-Vis fueron medidos en un 
espectrofotómetro Shimadzu UV-2401PC. El 
espectro infrarojo fue tomado en un equipo 
ECO-ART alpha Bruker FT-IR. Los espectros 
RMN fueron tomados en un equipo Bruker 
AC-400 usando DMSO-d6 como solvente. Las 
señales químicas de los espectros de 1H y 13C 
MNR están reportadas en ppm (δ), relativo a 
CDCl3 (señal localizada a 7.29 ppm). El 
espectro de masas fue medido en un 
espectrómetro ESI(LC)-MS/MS con trampa de 
iones marca Bruker. El rendimiento cuántico 
de fluorescencia fue determinado por el 
método comparativo en un fluorímetro PTI 
um 40. Usando como patrón la fluoresceína 
disuelta en agua, y la porfirina en acetato de 
etilo [18].  

El rendimiento cuántico de producción de 
oxígeno singulete de la porfirina se determinó 
por atrapamiento químico usando como 
actinómetro atrapador de oxígeno singulete 
el 1,3-difenildibenzofurano (DPDF). Los 
ensayos se realizaron preparando una 
solución de cada compuesto en DMF por 
triplicado [16]   

 

															𝛷∆= 𝛷∆nRxjTojz ∗
à

àHáDLIâLã	
 E2 

 

Dónde: Φ∆estandar es el rendimiento 
cuántico de oxígeno singulete del estándar 
H2TPP en DMF (0.64). W y Westandar   son las 
pendientes de las curvas de degradación del 
DFDF.  

 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

3.1. Caracterización del sensibilizador 

En la figura 3 se muestra el espectro UV-Vis de  
la TEPP en el rango de 350-750 nm. El 
espectro de absorción de la porfirina 
presentó las bandas características para este 
tipo de compuestos, una banda Soret de 
mayor absorción a 415 nm atribuida a 
transiciones electrónicas a1u (π) - eg* (π), y 
cuatro bandas Q de menor absorción en 512, 
547, 590 y 646 nm correspondientes a 
transiciones a2u (π) - eg*(π) del macrociclo 
altamente conjugado [18,19].  

 

 
Figura 3. Espectro UV-Vis de la TEPP. 

En la figura 4 se muestra el espectro FT-IR de 
la TEPP en el rango de 700-3800 cm-1., 
presentó señales características de los 
principales grupos funcionales presentes en el 
compuesto preparado. FT-IR (cm -1): N - H 
(3312.97), C - H sp3 (2960.44), C = C (1685.54), 
C = N (1180.23), C - N (1020.47); 

Figura 4. Espectro FT-IR de la TEPP 

 

Resultados de RMN: 1RMN (CDCl3, 400 MHz): 
δ = 1.57 (12 H, t; J = 6.60), δ = 3.02 (8 H, dd; J = 
6.60), δ = 7.30 (4H, d, J = 7.50), δ = 7.61 (4 H, 
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d, J = 10.90), δ = 7.74 (8 H, d, J = 7.50), 8.14 (8 
H, d, J =7.50), δ = - 2.96 (2H, s); 13 C RMN 
(CDCl3, 400 MHz): δ = 15.56 (CH3, 4 C), δ = 
28.96 (CH2, 4 C), δ = 120.21 (C-meta Ar, 8 C), δ 
=  126.16 (C-Ar1, 4 C), δ = 130.90 (C-Ar2, 4 C), δ 
= 134.24 (C-β pirrol, 8 C), δ = 139.4 (C-orto Ar. 4 
C), δ =143.32 (C-meso, 4 C), δ = 166.66 (C – α 
pirrol, 8 C); ESI-MS (M+H) m/z = 727.2. 

3.2. Rendimiento cuántico de fluorescencia. 

Figura 5. Espectros de emisión de la TEPP  

 

La figura 5 muestra el espectro de emisión en 
el rango de los 480-750 nm de la TEPP. El 
espectro de emisión mostró 
fotoluminiscencia en la región azul del 
espectro visible con máximos de emisión de 
604 y 652 nm. Estas señales son generadas 
por la excitación de la molécula desde un 
estado de basal So de baja energía hasta uno 
excitado S1 de alta energía, con posterior 
relajación pasado de S1 a So  emitiendo 
radiación de fluorescencia característica para 
este tipo compuestos[17]. 

 

3.3. Rendimiento cuántico de producción de 
oxígeno singulete  

La TEPP mostró el mismo comportamiento 
que el estándar H2TPP cuando se colocaron 
en presencia del actinómetro atrapador de 
oxígeno singulete a 415 nm, La disminución de 
la absorbacia del DPDF en presencia del 
estándar H2TPP indica que se generó oxígeno 

singulete en el medio; y el mismo 
comportamiento se obtuvo para la TEPP.  

 

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 

El método de Alders-Cols probó ser un 
método confiable para la síntesis de 
porfirinas, la ruta sintética utilizada permitió 
obtener la TEPP con un rendimiento del 46%. 
La caracterización del compuesto sintetizado 
por medio de 1H-RMN, 13C- RMN, 
espectrometría de masas ESI (LC)-MS/MS, FT-
IR, UV-Vis permitió verificar su identidad 
química. La caracterización fotofísica del 
compuesto sintetizado permitió determinar 
que la TEPP tuvo un valor de Φf  de 0.11 y un 
valor de ΦÄ de 0.56. Los resultados de 
caracterización espectroscópica, de Φf  y ΦÄ,  
además de los porcentajes de inhibición 
logrados con la TEPP, sugieren que el 
compuesto sintetizado en este proyecto es 
candidato adecuado para ser utilizado en 
aplicaciones de terapia fotodinámica 
antimicrobiana.  

 

RECOMENDACIONES 

 

Se recomienda sintetizar la porfirina 
modificando la estructura con otros ligandos 
diferentes a los grupos carboxilos y etilos 
para investigar si se mejoran las propiedades 
fotofísicas del compuesto. 
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Resumen 

 

En el presente trabajo se sintetizaron derivados pirazólicos tipo 5-cloro-3-metil-1-fenil-1H-
pirazol-4-carboxamida, incorporando fragmentos estructurales tipo amida N-aril o 
hetarilsustituidas con cloruro de 5-cloro-3-metil-1-fenil-1H-pirazol-4-carbonilo vía reacción de 
aminólisis; los derivados obtenidos fueron purificados por extracción liquida y cromatografía 
de columna y se caracterizaron por espectroscopía de FT-IR, GC-MS y RMN. 

 

Palabras claves: Carboxamida, Pirazol, Aminólisis, Agroquímicos.  

  

1. INTRODUCCIÓN 
 

Constantemente se están desarrollando 
nuevos agentes biológicos, sustancias más 
eficaces, capaces de inducir un efecto 
específico en organismos animales o 
vegetales que atacan y destruyen cultivos y 
plantas. En los últimos años algunos 
fungicidas derivados de pirazolcarboxamidas 
han sido introducidos en el mercado para el 
tratamiento efectivo de cultivos de frutas y 
hortalizas. En este sentido, la protección 
química de cultivos, para la disminución de la 
incidencia y severidad de plagas y 
enfermedades, sigue vigente. A fin de 
mantener el aumento en la producción de los 
cultivos y satisfacer la creciente demanda 
poblacional con respecto a la calidad y 

cantidad de alimentos; en este sentido, la 
industria agroquímica moderna ha 
desarrollado pesticidas para controlar 
enfermedades y pestes en cultivos del mundo 
que incluyen mango, tomate, tubérculos, 
entre otros. [1-5] 

Actualmente se comercializa pesticidas que 
contienen el núcleo pirazólico (Figura 1. 
Furametpyr, Penthiopyrad, Tolfenpyrad, 
Chlorantraniliprole), con la capacidad de 
proteger ciertas plantas de un amplio rango 
de enfermedades y plagas. [6-8] Continuando 
con la investigación en la línea de síntesis de 
sistemas heterocíclicos nitrogenados, 
específicamente derivados pirazólicos, el 
presente trabajo busca extender las 
alternativas sintéticas para la obtención de 
estos sistemas pirazólicos, dirigida hacia el 
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diseño, síntesis, aislamiento, purificación y 
caracterización de derivados pirazólicos, 
incorporando fragmentos estructurales tipo 
amida N-aril o hetarilsustituidas y su 
evaluación in vitro contra fitopatógenos de 
importancia agrícola, los derivados obtenidos 
pretenden constituirse como nuevas 
alternativas químicas para la protección 
química de cultivos, con el fin de aportar 

soluciones a la industria agroquímica. 

 

 

2. METODOLOGÍA 
 

2.1 Síntesis 

A partir de 3-metil-1-fenil-2-pirazolin-5-ona (1) 
se obtuvo 5-cloro-3-metil-1-fenil-1H-pirazol-4-
carbaldehído (2) mediante reacción de cloro 
acetilación usando POCl3 en N,N-
dimetilformamida por cinco horas a 150 °C; 
posteriormente, aldehído (2) se sometió a 
proceso de oxidación con KMnO4 en agua 
destilada, por dos horas a 130°C, se filtró y se 
obtuvo el ácido 5-cloro-3-metil-1-fenil-1H-
pirazol-4-carboxílico (3); a continuación se 
sintetizó el cloruro de 5-cloro-3-metil-1-fenil-
1H-pirazol-4-carbonilo (4) disolviendo el ácido 
carboxílico (3) en tolueno, adicionando gotas 
de N,N-dimetilformamida y cloruro de tionilo 
en exceso en reflujo a 150°C por cinco horas. 

El cloruro de ácido (4) se disolvió en 
tetrahidrofurano, se le adicionó gotas de 
trietilamina y la cantidad equivalente de la 

amina (5a-f, figura 2) y se obtuvieron los 
derivados 5-cloro-3-metil-1-fenil-1H-pirazol-4-
carboxamida (6a-f). (Esquema 1) 

 

 

El seguimiento de cada reacción se realizó por 
cromatografía de capa fina, se purificó con 
extracción líquido/liquido usando 
diclorometano como fase orgánica, se aisló 
con columna de cromatografía teniendo 
como fase móvil una mezcla de n-
hexano/acetato de etilo en proporción (8:2), 
respectivamente. 

 

2.2 Caracterización 

Los compuestos obtenidos (2, 3, 4, y 6a-f), se 
caracterizaron por métodos espectroscópicos 
de RMN, 1H, 13C unidimensional, 
espectrometría de masas e infrarrojo.  

 

2.3 Actividad biológica  

 

Los derivados 7a-f se someterán a evaluación 
in vitro de la citotoxicidad en fitopatógenos 
que afectan cultivos locales como yuca, 
mango, cíticos, entre otros, (Hongos: 
Aspergillus niger, Aspergillus flavus, Penicillium 
brevicompactum, Fusarium oxyparum, 
Penecillium expansum, Colletotrichum 
gloesporoides. Bacterias: Ppsudomonas 
aeroginosa, Klebsiella pneumpniae y 
Staphylococcus aureus); se incluirán los 
estudios y ensayos de crecimiento de 
bacterias de importancia clínica, 
aprovechando la capacidad instalada, 
microorganismos de referencia estándar 

Figura  SEQ Figura \* ARABIC 1:  Pesticidas 
comercializados que contienen el núcleo pirazólico 

Esquema 1:  Síntesis de derivados 5-cloro-3-metil-1-fenil-
1H-pirazol-4-carboxamida (6a-f). 
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(American Type Culture Collection – ATCC) y 
batería de ensayos biológicos del que dispone 
los grupos de Investigación Biodiversidad del 
Caribe Colombiano y en Fotoquímica y 
Fotobiología de la Universidad del Atlántico. 

 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

3.1 Síntesis 

El análisis de elucidación estructural se hace 
con el derivado de 6a. 

5-cloro-3-metil-N-(4-morfolinofenil)-1-fenil-1H-
pirazol-4-carboxamida (6a). RMN 1H (400 
MHz, DMS-d6) δ (ppm): 2.50 (d, 1H), 7.56 (m, 
9H), 7.76 (d, 1H), 7.84 (d, 1H,), 7.97 (d, 1H), 
10.13 (s, 1H). RMN 13C (101 MHz, DMSO-d6) δ 
(ppm): 13.6, 122.6, 1123.0, 125.5, 125.8, 126.2, 
126.4, 126.9, 128.4, 129.2, 129.6, 133.5, 134.0, 
137.5, 149.3, 161.3. MS (40 eV): m/z 
(Abundancia Relativa) = 219.00 (M+), 361.05 
(26.15%), 150,05 (11,52%), 115.00 (18.51%), 77.05 
(23.36%) y 55.00 (9.64). 

Tabla 1. Derivados 5-cloro-3-metil-1-fenil-1-H-
pirazol-4-carboxamida (6ª-f). 

Compuesto N - R %R P. f °C 

6a C10H13O 70 143 

6b C8H9O2 33 188 

6c C6H13 42 155 

6d C8H11O 30 177 

6e C6H6F 55 130 

6f C6H6I 44 168 

 

4. RECOMENDACIONES 
 

Para la obtención de los derivados 
pirazólicos tipo 5-cloro-3-metil-1-fenil-1H-
pirazol-4-carboxamida se sugiere el estudio 
de métodos sintéticos no convencionales, 
con el fin de mejorar los rendimientos y 
tiempos de reacción. 

 

Con el fin de continuar el estudio de la 
potencial actividad biológica de los 
derivados 5-cloro-3-metil-1-fenil-1H-pirazol-4-
carboxamida, se recomienda extender la 
biblioteca de plantas y plagas para el 
estudio de la proyección de los derivados 
pirazólicos como nuevos agentes 
agroquímicos. 
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Resumen 

 

Las frutas climatéricas, como la papaya y sus variedades, presentan un tiempo corto de vida útil 
debido a que siguen el proceso de maduración incluso después de la postcosecha, además, son 
proclives al ataque de microorganismos que afectan la calidad. Alternativas como los 
recubrimientos y películas con componentes con efectos antimicrobianos como los aceites 
esenciales han evidenciado ayudar a la disminución de las perdidas de alimentos. En el presente 
estudio se describe el efecto de recubrimientos basad0s en quitosano y aceite esencial de ruda 
(Ruta graveolens) RGEO aplicados en papaya (Carica papaya L.) a (22 °C ±	 5 °C) sobre el deterioro 
del fruto en poscosecha.  Para ello, se prepararon y aplicaron en papayas emulsiones de 
quitosano-RGEO en distintas concentraciones (T1=0%, T2=0,5%, T3=1,0% y T4=1,5%). Se monitoreo 
diariamente durante 14 días el deterioro de los frutos tratados y se compararon con una muestra 
control sin ningún tipo de recubrimiento.  Para evaluar los cambios en los frutos se utilizó una 
escala visual de daño y se encontró que T2 fue el tratamiento que presentó una mayor 
conservación del fruto, con un porcentaje de daño inferior a 25% al día 14.  

 

Palabras claves: recubrimientos comestibles, papaya, quitosano, aceite esencial de ruda.

  

1. INTRODUCCIÓN 
 

La papaya es una fruta altamente apetecida 
por su contenido nutricional, beneficios 
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antioxidantes, contenido de enzimas 
digestivas como la papaína y la versatilidad a 
la hora de su consumo. Sin embargo, es muy 
perecedera y esto se debe al alto contenido 
de humedad (90% aproximadamente), 
elevada tasa respiratoria y a una textura 
ligeramente endeble y susceptible a daños 
mecánicos; lo que hace su manipulación 
compleja, siendo la etapa pos cosecha donde 
más perdidas se tienen de este alimento [1]. 
Una de las tecnologías más utilizadas para 
extender el periodo post cosecha como lo es 
la refrigeración recomienda temperaturas 
entre 7 - 13°C y una humedad relativa entre 85 
- 90% para el almacenamiento de papaya 
obteniendo un periodo de conservación de 
esta que puede variar entre 1 y 2 semanas [2].    

 

Actualmente, se han venido desarrollando 
tecnologías basadas en recubrimientos que 
impartan un efecto antimicrobiano que 
impida o desacelere el deterioro de las frutas 
[3]. Entre los materiales de origen natural 
utilizados para la síntesis de recubrimientos 
comestibles se encuentran lípidos, proteínas, 
los polisacáridos y sus mezclas. Uno de los 
polisacáridos que ha generado especial 
interés para el uso en la industria es el 
quitosano.  

 

El uso del quitosano resulta muy ventajoso en 
cuanto a la formación de películas y 
recubrimientos biodegradables, ya que 
inmoviliza enzimas y su acción antimicrobiana 
le permite una alta capacidad de 
conservación. Además, tiene propiedades 
antioxidantes, emulsionantes y 
compatibilidad con otros biopolímeros y 
sustancias como los aceites esenciales.  

 

 Los aceites esenciales presentan 
biodegradabilidad y potencial de preservación 
en los alimentos, gracias a su hidrofobicidad, 
lo que les confiere un carácter antimicrobiano 
[4]. Un aceite esencial que ha ganado interés 
en los últimos tiempos es el aceite esencial de 
ruda. La ruda (Ruta graveolens) es un 
pequeño arbusto de la familia de las rutáceas. 
Se caracteriza por tener ciertas funciones 
llamativas como antiespasmódica, 
antiinflamatoria y especialmente antifúngicas 
[5]. Por lo anteriormente mencionado en este 
trabajo se evaluó el efecto de recubrimientos 
a base de quitosano y aceite esencial de ruda 
(Ruta graveolens) RGEO en tres 
concentraciones sobre el deterioro de papaya 
(Carica papaya L.) en etapa poscosecha. 

 

2. METODOLOGÍA 
 

2.1. Preparación de emulsiones: Se prepararon 
siguiendo la metodología planteada por [6,7] 
con algunas modificaciones: La preparación 
consistió en adicionar en una concentración 
de 2% p/v de quitosano (Q) (Mw=190.000-
310.000 Da, Sigma Milwaukee, USA) en polvo 
a una solución de ácido acético al 1% (v/v) en 
agitación constante mediante un IKA T25-
Digital Ultraturrax (Staufen) a 7000 rpm. 
Posteriormente, se añadió glicerol como 
plastificante (Sigma, Milwaukee, USA) en una 
concentración de 0,75 mL/g de quitosano y se 
agitó durante 30 min. Luego, se añadió 0,2% 
(v/v, con respecto al volumen de aceite 
esencial) de Tween 80 (Sigma, Milwaukee, 
USA) como emulsionante a la solución 
anterior. Se continuó con la agitación y se 
añadió RGEO para alcanzar las 
concentraciones de (0,5%, 1,0% y 1,5% v/v). 
Adicionalmente, se preparó una solución de 
quitosano sin aceite esencial. Posteriormente, 
Las tres emulsiones preparadas y la solución 
de quitosano se dejaron reposar 72 h en 
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refrigeración a 4ºC hasta que disminuyera la 
cantidad de aire contenido.   
 

2.2. Análisis de las emulsiones Q-RGEO:  
 

2.2.1 pH, porcentaje de sólidos solubles, 
densidad, tamaño de partícula y viscosidad: 
El pH de las emulsiones se midió con un pH-
metro Thermo Fisher Scientific siguiendo la 
norma AOAC 973/90 [8] previamente 
calibrado. El porcentaje de sólidos solubles se 
midió siguiendo la norma ASTM D2196-99 [9] 
y la densidad se halló de acuerdo con norma 
ISO 8655-2 [10]. Para evaluar el tamaño de 
partícula, se siguió la norma ISO 13320-1 [11]. 
Para lo cual, se utilizó un difractómetro láser 
marca AIMSIZER 2011 disponiendo de 2 gotas 
de la muestra en una celda de cuarzo con 
agua destilada (1:10 mL) para realizar la 
medición.  

 

La viscosidad de las diferentes emulsiones se 
determinó por medio de un viscosímetro 
Brookfield LVF, cada una de las muestras se 
diluyó en agua a una temperatura de 23 a 24 
ºC en un vaso de precipitado agitando a baja 
velocidad hasta que la muestra alcanzó una 
temperatura de (22 °C ±	 0,5 °C). Finalmente, 
se ajustó el nº de spin, el factor de conversión 
Brookfield y la velocidad en rpm [12]. 

 

2.3.  Evaluación del decaimiento fúngico de la 
papaya maradol (Carica papaya L.): 

 

2.3.1. Adecuación de la materia prima: Se 
tomaron papayas provenientes de la central 
de abastos de (Barranquilla, Colombia) sin 
signos de lesiones mecánicas, se 
estandarizaron según su color, estado de 
madurez, tamaño y forma. Luego, se realizó 

una limpieza y desinfección de los frutos por 
medio de la aplicación de una solución de 
agua destilada con NaOCl a 200 ppm y se 
secaron a temperatura ambiente [13]. 

 

2.3.2. Aplicación del recubrimiento: El 
recubrimiento se aplicó sobre las frutas, 
previamente secas por medio de brochas, 
esparciéndolas sobre cada una de las caras de 
forma uniforme y dejando secar a 
temperatura ambiente por 30 min. Los frutos 
fueron almacenados a una temperatura de 
20ºC. [14]. 

 

2.3.3. Evaluación del índice de deterioro:  La 
prueba mediante una escala de deterioro en 
los frutos y se evaluó de forma visual 
mediante la siguiente escala de daño: 

1= no dañado 

2= daño ligero (<25%) 

3= daño moderado (>25% y < 50%) 

4= daño severo (>50 y <75%) 

 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

3.1. Emulsiones:  
 

Como se observa en la figura 1 la solución de 
quitosano (T1) y las emulsiones Q-RGEO luego 
de tres días de preparadas presentaron bajo 
contenido de aire, esto fue posible de 
visibilizar ya que no se observa burbujas en las 
diferentes muestras.  

 

Figura 1. Emulsiones quitosano-RGEO. 
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Fuente: Autores. 

Las emulsiones con RGEO presentan una 
coloración no traslucida blanca. 

 

3.2. Caracterización de las emulsiones Q-
RGEO  

 

En la tabla 1 se observa la caracterización de 
las emulsiones en cuanto al contenido de 
aceite esencial (%RGEO), pH, viscosidad (ì), 
porcentaje de sólidos (%S) y tamaño de 
partícula (Tp). 

 

Tabla 1. Propiedades físicas de los 
recubrimientos Q-RGEO 

RGEO 

(%) 

pH       ñ 

(g/ cm3) 

ì (cP) % S Tp (ìm) 

0,50 4,4 1,0055 304 3,71 1,0 

1,00 4,46 1,0042 204 3,87 1,22 

1,50 4,43 1,0048 50 3,56 1,57 

Fuente: Autores 

 

Las emulsiones presentan un carácter acido 
como se evidencia en el pH que presentan, 
esto producto del acido acético contenido y 
necesario para disolver el quitosano. Los 
valores de densidad son semejantes y 
similares al del agua, ya que todas las 
emulsiones son muy diluidas. Con respecto a 
la viscosidad se puede apreciar una relación 
inversamente proporcional con respecto al 
%RGEO. 

 

En las emulsiones, un menor tamaño de 
partícula implica mayor estabilidad en éstas. 
Para el tamaño de partícula de las emulsiones, 
la concentración de 1,5% tuvo el mayor 
tamaño de partícula, debido a la considerable 
cantidad de fase dispersa (aceite) en la fase 
continua.  

 

2.3.3. Evaluación del deterioro de los frutos  

 

Una vez recubiertas las papayas, se rotularon 
en bandejas y se almacenaron durante 14 días 
a 20±2 °C en una estantería adecuada y aislada 
del ingreso de plagas. El registro fotográfico 
se realizó diariamente. La evaluación de 
decaimiento de las papayas con tratamientos 
(0%, 0,5%, 1,0%, 1,5%) y sin tratamiento (control 
negativo) se muestran en la figura 2, el cual 
ilustra el proceso de deterioro en cada 
tratamiento respecto al tiempo de 
almacenamiento. Siendo c control negativo, 
T1 0%, T2 0,5%, T3 1,0% y T4 1,5%. 

 

 Día 0 

 

Día 3 Día 6 Día 9 Día 12 Día 14 

c 

      

T1 

      

T2 
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T3 

      

T4 

      

Figura 2. Evaluación de decaimiento para 
papayas con diferentes tratamientos.  

Fuente: Autores. 

 

Como se observa en la figura 2, los 
tratamientos T1-T4 presentan frutos con más 
brillo durante todos los días del estudio. 
Todos los tratamientos presentan un grado 
menor de madurez respecto al control, esto 
fue perceptible con la permanencia de las 
tonalidades verdes en los frutos en contraste 
de la tonalidades amarillas y naranjas de los 
frutos control. 

 

En los tratamientos T3 y T4 se observó un 
oscurecimiento leve en la epidermis de los 
frutos a partir del día 6, el cual fue 
incrementando hasta el fin del estudio. Este 
oscurecimiento producido por el contacto 
directo y prolongado del agua libre de los 
recubrimientos en el proceso de secado. A 
partir del día 6 todos los frutos tratados con 
T1-T4 presentan una incipiente rugosidad y 
deshidratación del fruto. Todos los 
tratamientos respecto al control lograron 
reducir la degradación de la clorofila, 
retardando así   la producción de 
carotenoides y antocianinas. Para T3 y T4 
hubo un mayor deterioro por deshidratación, 
afectando la aceptación visual.  

 

Se encontró que el tratamiento que presentó 
menos daño al día 14 en el almacenamiento 

fue T2, con un porcentaje de daño <20% con 
un índice de 1 en la escala de decaimiento.  
Por otra parte, T1 presentó dañ0s visibles 
desde el día 12, con un oscurecimiento en la 
epidermis que al día 14 abarcaba <50% de la 
fruta con un índice de 3 y contemplado como 
daño moderado. En los tratamientos T3, T4 y 
el control se observó un daño severo debido a 
que las manchas se extendieron >60% de la 
superficie, además de cambio de forma 
causada por perdida de peso en los frutos.  

 

En T1, T3 y T4 el cambio de color y 
deshidratación en el fruto es causado 
posiblemente por el efecto de barrera del 
recubrimiento que interrumpe el proceso de 
respiración del fruto, aumentando la cantidad 
de CO2 en la epidermis y causando el 
pardeamiento de la corteza.  Al finalizar el 
estudio el control es el que presenta el mayor 
grado de maduración comparado con los 
demás frutos tratados.  

 

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 

Todas las emulsiones preparadas presentaron 
una alta estabilidad respaldadas por un 
tamaño de partícula adecuado. Los 
recubrimientos demostraron una disminuir el 
deterioro de los frutos, además de inhibir la 
maduración de los frutos, sin embargo, se 
presentó un oscurecimiento en la corteza 
debido a la baja respiración del fruto. Se 
recomienda analizar la taza de respiración del 
fruto para corroborar que el oscurecimiento 
de la epidermis de las papayas es causado por 
acción de los recubrimientos. 
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Resumen 

El orujo de uva (OU) isabella (Vitis labrusca L.) es un subproducto agroindustrial que surge del 
proceso de beneficio del fruto en la industria vinícola, aunque las empresas procuran dar un 
manejo a este residuo mediante el compostaje, en la gran mayoría de los casos éste termina 
siendo desechado, generando un impacto en el ambiente. Curiosamente algunos componentes 
de residuos que generan un efecto adverso, han demostrado tener efectos benéficos en los 
seres humanos, lo cual es una oportunidad para el aprovechamiento de dichos residuos en la 
industria (p.e. alimenticia, farmacéutica, cosmética, entre otras). El presente estudio determinó 
el análisis proximal del orujo de uva isabella-OU, así como la obtención de un extracto rico en 
metabolitos empleando como disolvente CO2 supercrítico. Los resultados mostraron 
contenidos significativos de proteína (9,6% ± 0,04), grasa (5,0 ± 0,62) y carbohidratos (40,6%); 
respecto al extracto obtenido con CO2 supercrítico se logró un rendimiento en extracto del 
6,22%, dicho extracto presentó un contenido de fenoles totales de 366,70 mg GAE/g extracto. 
Los resultados anteriores permiten inferir que el orujo de uva isabella es una biomasa de gran 
interés para la industria alimentaria. 

 

Palabras claves: Uva Isabella, Orujo, Subproductos, compuestos bioactivos, fluidos 
supercríticos



 

 

 

1. INTRODUCCIÓN 
La uva Isabella (V. labrusca L.) es una especie 
híbrida originaria del sur de Estados Unidos; 
los principales productores y exportadores de 
ella son Brasil, Colombia, Uruguay, Perú, 
Argentina y Chile. En Colombia, el Valle del 
Cauca presenta los mayores sembradíos de 
esta uva, seguido de Huila (mayor productor 
nacional, con un rendimiento de 9,98 t.ha-1),  y 
en tercer lugar el departamento de Santander 
[1]. En el centro del Valle del Cauca se ha 
mantenido el cultivo de la especie V. labrusca 
cv. Isabella, con cepas destinadas a la 
fabricación de jugos, mermeladas y vino [2].  

La producción de grandes cantidades de 
residuos provenientes de la agroindustria se 
ha convertido en un tema de interés, debido a 
problemas relacionados con la falta de un 
adecuado manejo tecnológico y a su 
respectiva disposición final. 

Los residuos de la uva se componen de 
semillas, cáscara del fruto, hojas y tallos [3]. El 
beneficio de la uva Isabella es fuente de 
residuos (llamado orujo, compuesto por 
semillas y cáscara); en Colombia se destina 
estos residuos para compostaje o son 
desechados [4]. Casa Grajales indica que entre 
2013 y 2017 se generó en promedio 2250 
toneladas/año de residuo, éstos fueron 
dispuestos en la planta de compostaje de la 
empresa (Planta La Bocachera, La Unión-Valle 
del Cauca).  

No obstante, teniendo en cuenta la fuente de 
numerosos compuestos que se encuentran en 
estos subproductos, éstos podrían brindar un 
valor agregado y podrían ser una potencial 
fuente de sustancias bioactivas y funcionales 
[5]. De hecho, para este residuo se han 
llevado a cabo diferentes estudios para 
determinar el contenido de compuesto 
fenólicos y  analizar la capacidad antioxidante 

para utilizarla en las industrias alimentaria, 
farmacéutica y cosmética [6]. 

Aunado a lo anterior, es prioritario 
implementar nuevas técnicas o metodologías 
que sean energéticamente más viables y más 
amigables con el medio ambiente. Estas 
técnicas se pueden enmarcar en la Química 
Verde, el cual es un enfoque de la química que 
tiene como objetivo maximizar la eficiencia y 
minimizar los efectos peligrosos en la salud 
humana y el medio ambiente. Si bien ninguna 
reacción puede ser perfectamente ecológica, 
el impacto negativo general de la 
investigación química y la industria química 
puede reducirse implementando los 
principios de la química verde siempre que 
sea posible[7].  

Técnicas que cumplen con los requisitos antes 
mencionados son las extracciones con fluidos 
presurizados (extracciones con fluidos 
supercríticos y con líquidos presurizados) las 
cuales se caracterizan por ser Eficientes, 
selectivos, rápidos, económicos, 
automatizables y permiten obtener 
compuestos libres de disolvente y con mínima 
degradación térmica[8]. 

 

2. METODOLOGÍA 
 

Para realizar esta investigación se tuvieron en 
cuenta los siguientes pasos:  

2.1   Preparación de muestra 

Los subproductos del beneficio de la uva en la 
industria vinícola – Orujo de uva Isabella (OU) 
fue proporcionado por Casa Grajales. A la 
muestra se le realizó una selección, secado a 
temperatura ambiente, molienda y un 
tamizaje.   

 



 

 

 

2.2   Determinación de composición química. 

Para el análisis proximal del OU, en el cual se 
conoció la composición química de los 
subproductos analizados, se utilizó un 
tamaño de partícula de las muestras entre 40 
a 600 Mesh y se realizó triplicado para cada 
tratamiento.  

La composición química, se determinó por 
medio de metodologías oficiales de la AOAC, 
según la Tabla 1.  

Tabla 1. Métodos oficiales AOAC empleados 

Determinación Técnica AOAC N° 

Humedad 
Secado En Mufla o 
Estufa Hasta Peso 

Constante 
931.04 

Fibra Cruda 
Método 

Gravimétrico 
962.09 

Proteína bruta Método Kjeldahl 920.152 

Grasa bruta 
Extracción por 

Método Soxhlet 
920.39 

Cenizas 
Incineración a 550° 

- 600° C 
940.26 

 

2.3. Extracción con Fluidos Supercríticos 

Se realizó la extracción de la fracción apolar 
del OU empleando CO2 como solvente. Las 
condiciones de extracción fueron: 

● Tiempo de extracción: 4 horas. 
● Presión: 25 MPa. 
● Temperatura: 64,1 ºC. 
● Flujo: 5 L/min. 

Condiciones establecidas a partir de estudios 
previos no publicados. 

 

2.4. Determinación del Contenido de 
compuestos fenólicos. 

El contenido total de fenoles (CTF) se 
determinó con el método de Folin-Ciocalteu, 
con algunas modificaciones [9], empleando 
una curva estándar con ácido gálico (GAE) 
como patrón con concentraciones finales 
entre 50-500 mg/L.  

 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

Los resultados obtenidos para el análisis 
proximal del OU analizado se encuentran 
consignado en la Tabla 2.    

 

Tabla 2. Análisis proximal del Orujo de uva 
Isabella (OU).  

Componente OU 

Humedad (%) 9,1 ± 0,04 

Cenizas (%) 5,0 ± 0,4 

Grasa (%) 5,0 ± 0,62 

Proteína (%) 9,6 ± 0,04 

Fibra Bruta (%) 30,7 ±0.14 

Carbohidratos (%) 40,6  

 

El OU conformado por cáscara y semillas, se 
obtiene del beneficio del fruto en la 
producción de bebidas alcohólicas como 
vinos o brandy.  El OU que se analizó mostró 
un alto contenido de proteína (9,6%) y 
humedad (9,1%). Al comparar estos resultados 
con los reportados por Santos y 
colaboradores[10], se observa similitudes con 
respecto a la humedad reportada para la 
semilla pero no para la reportada para la 



 

 

 

cáscara y pulpa. Esto claramente es debido al 
manejo del subproducto, puesto que, para 
fines de esta investigación, se procuró utilizar 
solo las cascaras y las semillas, las cuales 
fueron secadas a temperatura ambiente para 
la posterior molienda, y debido a este 
proceso, se influyó directamente en el 
contenido de humedad. 

El contenido de cenizas (5,0%) fue mayor en 
comparación con lo obtenido por otros 
autores para V. labrusca que reportan entre 
1.5 y 3.8% [11], variación probablemente 
debida al tipo de procesamiento y al origen 
geográfico de las muestras. Además el 
contenido de cenizas está relacionado con el 
contenido de minerales lo que indicaría que el 
OU analizado en el presente estudio posee un 
alto contenido de éstos, probablemente 
asociado al contenido de hierro, calcio, 
potasio y zinc [12]. 

Respecto al contenido de grasa (5,0%) este 
valor es superior al encontrado en la V. 
labrusca var. borgoña negra (4.53%)[13], pero 
inferior al obtenido en V. labrusca de Brasil 
(10.8%) [14], lo que nos indicaría que la 
variedad de Colombia posee un valor medio 
de grasa, lo cual hace de esta muestra una  
fuente promisoria de grasa. 

El contenido de fibra bruta en base húmeda 
del OU (30,7%) es hasta cuatro veces mayor 
que la de V. labrusca var. borgoña negra 
(7.51%) [13] y al igual el contenido es mayor al 
comprarla contra otra especie como la Vitis 
vinífera (25,12%), valor a resaltar ya que el OU 
puede emplearse como fuente de fibra, lo 
cual es de interés nutricional por sus efectos 
fisiológicos[15]. Además, se resalta que la 
diferencia en los contenidos de fibra está 
asociada posiblemente a la diferencia en la 
variedad y en la especie de la uva. 

En cuanto a la extracción de aceite de OU con 
fluidos supercríticos, se obtuvo un 

rendimiento del 6,22%, inferior al obtenido 
para semillas de uva Quebranta (13,48%) del 
Perú (Condiciones: 18.8 MPa, 33,5°C y 57 g de 
CO2/min) [16], y semillas de uva isabella 
(18,08%) a 42.5°C y 22,5 MPa [17]; la diferencia 
entre los rendimientos puede deberse al tipo 
de biomasa, la variedad de uva, su origen 
geográfico, y a las condiciones de extracción 
[18]. 

Al extracto obtenido se le determinó el CTF 
con un valor de 366,70 mg GAE/g extracto, el 
cual es superior comparado con el obtenido 
para las semillas de V. labrusca (117,32 mg 
GAE/g extracto) [14] y con V. labrusca 
variedad borgoña negra (1,1 mg GAE/g 
extracto) [13]. Esto permite considerar al OU 
como fuente promisoria de compuestos 
fenólicos, por tanto, el extracto 
correspondiente producido con CO2 
supercrítico podría tener un valor agregado, 
dependiendo de su posible importancia 
funcional. 

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 

● Los resultados del análisis proximal, así 
como la extracción con fluidos 
supercríticos y la determinación del 
contenido de fenoles en el extracto 
obtenido, sugieren la posibilidad de 
obtener de OU compuestos bioactivos 
con potencial aplicación en la industria. 

● La extracción con fluidos supercríticos 
permitió obtener un aceite con un % 
Rendimiento mayor al contenido de 
grasa obtenido por el análisis proximal, lo 
que nos evidencia las ventajas no solo 
metodológicas y tecnológicas, sino 
además la obtención de mayores 
cantidades de compuestos bioactivos en 
relación a las técnicas tradicionales. 

● Se sugiere explorar otras técnicas 
emergentes para extraer compuestos 
bioactivos adicionales en este residuo, en 
aras de aprovechar todos los posibles 



 

 

 

compuestos bioactivos y brindar un valor 
agregado a este subproducto.  
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RESUMEN 

El Dengue es una de las enfermedades tropicales transmitidas por vectores más importantes 
alrededor del mundo, el mosquito Aedes aegypti es el principal vector de este virus y la 
proliferación de este contribuye a la reemergencia de dicha enfermedad afectando a más de 
390 millones de personas al año. A pesar de los esfuerzos realizados por la comunidad 
científica, todavía no se han descubierto drogas eficaces contra la infección del virus Dengue 
por lo que representa un problema de salud publico prioritario para los países tropicales y 
subtropicales del mundo, en los cuales existe presencia del mosquito vector. Como 
consecuencia, este estudio busca caracterizar moléculas con potencial actividad contra las 
larvas del mosquito Aedes aegypti. En estudios anteriores de nuestro grupo han demostrado el 
potencial larvicida de los alcaloides indólicos provenientes de Tabernaemontana cymosa, 
mediante fraccionamiento cromatográfico biodirigido de los extractos activos de esta planta 
fue posible el aislamiento de 2 alcaloides de T. cymosa. Técnicas espectroscópicas como RMN 
1D (1H RMN, 13C RMN) y 2D (COSY, HMBC, HSQC) fueron utilizadas para la elucidación 
estructural de los compuestos aislados. De esta manera, se identificaron los alcaloides indólicos 
voacangina (1) y 3-Oxo-voacangina (2). 

 

Palabras claves: Larvicida, Dengue, Tabernaemontana cymosa, control de vectores. 

 

1. INTRODUCCIÓN 
El principal vector del virus del Dengue y de 
otras fiebres como el Chikungunya y el Zika es 

el mosquito Aedes aegypti, el cual contagia 
mediante su picada al momento de 
alimentarse de la sangre de los mamíferos 



 

 

(Ocampo et al., 2011). El Dengue y Dengue 
grave constituyen unas de las enfermedades 
más importantes transmitidas por insectos y 
son además muy difundidas a nivel mundial; 
según la Organización Mundial de la Salud 
(OMS), puede haber más de 2500 millones de 
infecciones de Dengue en países tropicales y 
subtropicales al año, por lo que estas 
enfermedades se han convertido en un 
importante problema de salud internacional 
(OMS, 2014; Rodríguez, 2002).  

Hoy en día el tratamiento de estas 
enfermedades se basa en mitigar la 
sintomatología del virus, puesto que, no 
existen vacunas para el mismo. En los últimos 
años se han utilizado grandes cantidades de 
plaguicidas organofosforados y piretroides 
con el fin de controlar las epidemias de 
Dengue, Chikungunya y Zika, dando como 
resultado la presencia en el ambiente de 
concentraciones considerables de 
plaguicidas, poniendo en riesgo los 
ecosistemas acuáticos y la salud pública 
(Maestre-Serrano et al., 2014). 

Tabernaemontana cymosa es una especie que 
se encuentra distribuida en diferentes países 
de América, tales como Colombia, Venezuela 
y Trinidad e introducida en otras regiones 
tropicales del planeta; se caracteriza por sus 
hojas con diminutos puntos negros en el 
envés y los frutos verrugosos (Guida, 2003). 
En Colombia se han reportado extractos de 
plantas del Caribe con buena actividad sobre 
las larvas del mosquito; algunas especies de 
plantas como A. muricata poseen toxicidad 
contra larvas de cepas silvestres (Amariles-
Barrera et al., 2013). A partir de las semillas de 
Tabernamontana cymosa y Mammea 
americana se ha reportado que los 
responsables de la actividad son en su 
mayoría compuestos de tipo Alcaloides 
indólicos y cumarinas, respectivamente (Díaz 
et al., 2012). De acuerdo con lo anterior, se 

hace necesario continuar con la búsqueda de 
nuevas moléculas con potencial larvicida para 
el control adecuado del mosquito Aedes 
aegypti, a partir de las semillas de T. cymosa.  

 

2. METODOLOGÍA 
 

2.1. Material vegetal 
 

La recolección e identificación del material 
vegetal correspondiente a Tabernaemontana 
cymosa fue realizada con ayuda de personal 
del Herbario del Jardín Botánico Guillermo 
Piñeres de Cartagena-Colombia, donde 
reposa una muestra testigo bajo el código JBC 
3243. Se tomaron 1000 g del material vegetal 
de semillas de T. cymosa y fueron llevados a 
las instalaciones del grupo Laboratorio de 
Investigaciones Fitoquímicas y Farmacológicas 
de la Universidad de Cartagena (LIFFUC) para 
la realización del fraccionamiento fitoquímico. 
Esta metodología de colección de muestras 
vegetales se ajusta al Decreto 309 de 2000, 
expedido por el Ministerio del Medio 
Ambiente de Colombia y se rigió por los 
parámetros establecidos en el Jardín Botánico 
de la ciudad de Cartagena. 

 

2.2. Extracción y aislamiento 
 

El material vegetal secado y molido se 
sometió a maceración en frío con etanol al 
95% y se dejó reposar durante 3 días, con 
intervalos de agitación de 4 horas. El extracto 
se filtró y posteriormente el filtrado se 
concentró al vacío en un rotaevaporador 
Heidolph®-Hei: VAP Advantage, hasta que se 
obtuvo un extracto de consistencia pastosa. 
El disolvente recuperado se devolvió al 
recipiente que contenía el material vegetal 
residual y se maceró nuevamente con etanol 



 

 

hasta verificar la extracción total de los 
componentes de la planta. Los extractos 
concentrados en cada etapa del proceso se 
recolectaron y mezclaron en uno solo al final. 
Se obtuvieron así 349 g de extracto etanólico 
total de T. cymosa. 

Del extracto total de T. cymosa se tomaron 50 
g para su fraccionamiento cromatográfico por 
columna abierta (5 cm x 60 cm), en fase 
normal usando 300 g de Silica Gel (Merck®, 70 
-230 Mesh). Se realizó el fraccionamiento con 
gradiente de elución, desde hexano como 
fase móvil inicial y posteriormente pasando a 
cloroformo, acetato de etilo y metanol. Todas 
las fracciones fueron sometidas a TLC con 
diferentes fases móviles para determinar la 
presencia de alcaloides por medio de 
revelado químico, utilizando el reactivo de 
Dragendorff. Como resultado de ello se 
obtuvo una fracción hexánica enriquecida con 
alcaloides denominada AO-I-1A (1,8 g), la cual 
se siguió fraccionando por medio de columna 
abierta de fase normal en gradiente de 
elución, utilizando silicagel (Merck®, 70 -230 
Mesh, 36 g) como fase estacionaria y una 
mezcla inicial de hexano: tolueno: CHCl3 
(50:30:20), como fase móvil continuando con 
solventes de polaridad creciente hasta 
metanol.  

Las subfracciones obtenidas fueron 
monitoreadas utilizando TLC con indicador de 
fluorescencia a 254 nm, lo cual permitió 
observar y comparar los perfiles 
cromatográficos para la reunión de fracciones 
con compuestos en común y cuya 
confirmación consistió en la verificación de 
alcaloides por medio del revelado químico 
antes expuesto (Draggendorff). La fracción 
AO-I-1H (525 mg), eluida con Hex:AcOEt (1:1) 
concentró varios alcaloides fue sometida a 
cromatografía de columna de fase normal 
(Merck®, Silicagel 60 HR, 36 g), utilizando 
gradiente de elución desde hexano hasta 

Acetato de Etilo en proporciones: 9:1, 7:3, 1:1, 
3:7, 0:1. Posteriormente la fracción AO-I-1M 
proveniente de la columna anterior fue 
sometida a cromatografía de placa 
preparativa con el objeto de aislar y purificar 
los alcaloides: Voacangina (1) 100 mg y 3-Oxo-
voacangina (2) 4,5 mg. 

 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

3.1. Elucidación estructural de los 
compuestos aislados: 
 

3.1.1. El compuesto 1 exhibió las siguientes 
propiedades físicas y espectrales: Agujas 
cristalinas; Pf: 137-138°C; 1H NMR (300 MHz, 
CDCl3): δ 7.73 (s, NH), 7.17 (d, J = 8.7 Hz, H-12), 
6.96 (d, J = 2.6 Hz, H-9), 6.84 (dd, J = 8.6 y 2.6 
Hz, H-11), 3.89 (s, OCH3), 3.73 (s, CO2CH3), 0.92 
(t, J = 7 Hz, H-18) ppm. 13C NMR (75 MHz, 
CDCl3): 176.03 (CO2Me), 154.11 (C-10),137.65 (C-
2), 130.63 (C-13), 129.31 (C-8), 111.96 (C-11), 
111.23 (C-12), 110.24 (C-9), 100.84 (C-7), 57.69 
(C-21), 56.15 (OCH3), 55.25 (C-16), 53.24 (C-5), 
52.74 (CO2CH3), 51.60 (C-3), 39.27 (C-20), 
36.67 (C-17), 32.14 (C-15), 27.44 (C-14), 26.86 
(C-19), 22.33 (C-6), 11.82 (C-18). 
 

El compuesto 2 exhibió las siguientes 
propiedades físicas y espectrales: Agujas 
cristalinas; 3-Oxo-voacangina (2): 1H NMR (300 
MHz, CDCl3): δ 7.92 (s, NH), 7.66 (d, J = 8.7 Hz, 
H-12), 6.95 (d, J = 2.1 Hz, H-9), 6.84 (dd, J = 8.7 
y 2.4 Hz, H-11), 3.88 (s, OCH3), 3.77 (s, CO2CH3), 
1.0 (t, J = 7 Hz, H-18) ppm. 13C NMR (75 MHz, 
CDCl3): 175.87 (CO2Me), 173.07 (C-3), 154.21 (C-
10), 134.65 (C-2), 130.83 (C-13), 128.23 (C-8), 
112.59 (C-11), 111,38 (C-12), 109.22 (C-9), 100.48 
(C-7), 56.02 (C-4), 55.60 (OCH3), 56.11 (C-16), 
42.72 (C-5), 53.09 (CO2CH3), 38.21 (C-20), 
35.49 (C-17), 31.03 (C-15), 35.97 (C-14), 27.67 (C-
19), 21.18 (C-6), 11.41 (C-18). 



 

 

 

Los alcaloides indólicos aislados de T. cymosa 
mostraron una estructura base característica 
de alcaloides de la familia de la Iboga (Pereira, 
et al. 2008). El espectro de 1H RMN del 
compuesto 1 exhibió un triplete a 1,5 ppm  
indicando la presencia de un metilo (H-18) 
acoplado a un metileno (m, H-19); Dos 
singletes intensos 3,89 y 3,58 ppm que 
integran para tres protones cada uno, 
característicos de los metoxilos del anillo 
aromático (OCH3, H-23) y del éster 
respectivamente (CO2CH3, H-22); además 
presenta un sistema aromático AMX con un 
doblete en 6,96  (J = 2.6 Hz; H-9), un doblete 
de doblete en 6,84 (J = 8.6 y 2.6 Hz, H-11) y un 
doblete en 7.17 ppm (d, J = 8.7 Hz, H-12); el 
protón del grupo amino se observa como un 
singlete a 7,9 ppm. El espectro de 13C NMR 
muestra señales para 22 átomos de carbono, 
correspondientes a 3 metilos, 6 metilenos, 6 
metinos y 7 carbonos cuaternarios, de 
acuerdo con el espectro DEPT 135. Las 
asignaciones de los grupos metoxilos y del 
éster se realizaron por teniendo en cuenta el 
espectro de HMBC, ya que se halló una 
correlación entre un carbono aromático 
oxigenado (C- 10) a 154.21 ppm con la señal de 
protones a 3.89 ppm (H-23) que integra para 
tres. Obteniendo así la posición del metoxilo 
aromático.  Por otro lado, el carbonilo de 
éster fue ubicado utilizando la correlación de 
su señal 176.03 ppm con las señales de los 
protones del metileno H-17 (d, δ 2.64 ppm) y 
del metino H-4 (s, δ 3.58 ppm), a su vez el 
carbono (C-21) del grupo acilo mostraba 
correlación en el espectro HMBC con los 
protones del pico en 3.73 ppm 
correspondientes a otro metoxilo. 

El compuesto Oxo-voacangina (2) presentó 
espectros de resonancia 1H NMR y 13C NMR 
con una huella espectral muy similar a la 
Voacangina, difiriendo en un carbonilo 

adicional de cetona (C-3) a δ 173.07 ppm. 
Teniendo en cuenta las correlaciones HMBC 
de este carbonilo con los protones de metino 
H-14 y de los metilenos H-15 y H-17 fue posible 
ubicar este grupo cetónico en la posición 3 de 
la molécula, la cual conserva la estructura 
base de la Voacangina como se puede 
apreciar en la figura 1. 

 

          Voacangina (1) 

   

 

3-Oxo-voacangina (2) 

 

Figura 1. Compuestos aislados de Tabernaemontana 
cymosa. 

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 

En trabajos previos de nuestro grupo se 
constató la presencia de 23 alcaloides en la 
fracción activa contra las larvas de Aedes 
aegypti mediante la determinación de 
espectros de masa de alta resolución (HRMS) 
utilizando un equipo LTQ Orbitrap 
(ThermoElectron-Corporation) (Angulo y Díaz, 
2015). De esta forma se detectaron en los 
picos 7, 9, 13 con tiempos de retención 12.45, 
12.93, 16.04 minutos respectivamente; 
compuestos con un peso molecular de 
383.196 y formula C22H26O4N2. La base de 
datos del equipo arrojó como resultado el 
isómero 19-Oxo-voacangina, sin embargo, en 
el desarrollo de este trabajo se llegó a la 
conclusión que el compuesto presente es 3-
Oxo-voacangina (2). Por medio de Resonancia 
Magnética Nuclear se pudo observar que el 
metilo en posición 18 a 1.02 ppm el cual posee 
una señal en forma de triplete, lo que 
comprueba que hay un metileno (C-19)  



 

 

vecinal con el cual se está acoplando. Si dicho 
metileno estuviese sustituido por un 
Carbonilo, como sugiere la estructura del 
compuesto 19-oxo-voacangina, se observaría 
un singlete como señal de los protones en 
posición 18. Adicionalmente los espectros 2D 
HMBC mostraron una correlación entre el 
carbonilo de cetona con los protones del 
puente metileno de la estructura como se 
explicó anteriormente.  

Por otro lado, el compuesto voacangina (1) es 
el alcaloide mayoritario de la planta 
Tabernaemontana cymosa del cual se derivan 
una gran variedad de moléculas que 
conservan una estructura base similar. Como 
resultado podemos utilizar los espectros de 
protón y carbono de la Voacangina para 
identificar alcaloides indólicos de la familia 
Iboga; Estudios actuales del grupo LIFFUC 
están encaminados al reaislamiento de las 
moléculas reportadas y a la identificación de 
nuevos alcaloides para comprobar su 
potencial como biolarvicidas y sus 
mecanismos de acción sobre el proteoma y la 
expresión génica del vector. 
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Resumen 

 

Como parte de nuestra búsqueda de nuevos agentes insecticidas amigables con el ambiente, 
se continuó el fraccionamiento del extracto etanólico de las semillas de Tabernaemontana 
cymosa, especie nativa de la Región Caribe colombiana, rica en moléculas biológicamente 
activas contra las larvas del mosquito Aedes aegypti L. Dos alcaloides indólicos, Voacangina y 
Rupicolina fueron aislados de la fracción activa obtenida por fraccionamiento con gradiente de 
pH del extracto etanólico. Estos alcaloides fueron caracterizados mediante técnicas 
espectroscópicas (1H-RMN; 13C-RMN) y espectrometría de masas (EM) y por comparación de 
sus datos con los reportados en la literatura. Los resultados obtenidos de esta investigación 
muestran una concentración letal media (CL50) de 6,34 mg/L para la voacangina, la cual produjo 
una mortalidad del 100% de las larvas a las cuatro horas de iniciado el tratamiento, mientras 
que Rupicolina no produjo mortalidad larvaria después de 24 horas de exposición.  
 
Palabras claves: Tabernaemontana cymosa; Aedes aegypti L; Voacangina; Rupicolina; actividad 
larvicida; Región Caribe colombiana. 
 
1. INTRODUCCIÓN 

 
El mosquito Aedes aegypti es un insecto 
urbano, principal vector de enfermedades 
tropicales como Dengue, Fiebre amarilla, 
Chikungugnya y Zika [1]. El aumento en la 
temperatura, humedad y lluvias frecuentes 

son los principales factores de propagación 
de este vector [2]. La Organización Mundial 
de la Salud reporta que estas enfermedades 
generan problemas de salud pública, 
representando el 17% de enfermedades 
virales, que afectan a más de 50 millones de 
personas en países trópicos y sub-trópicos de 



 

 

 

Latinoamérica, siendo las poblaciones de 
bajos recursos las más vulnerable, por  mala 
higiene del sector de hábitat y por altos 
costos de tratamientos posteriores [1].  

 

Las plantas de la región caribe colombiana 
son diversas y de gran potencial medicinal, 
biológico y químico [3]. El presente estudio 
hace parte del esfuerzo de nuestro grupo de 
investigación por encontrar moléculas activas 
que sean capaces de combatir al mosquito 
Aedes aegypti en su ciclo de vida acuático, con 
el fin de disminuir su impacto en la 
transmisión de enfermedades como el 
dengue, chikungunya y zika, para las cuales 
no existe en los actuales momentos 
tratamientos terapéuticos ni vacunas 
efectivas para su prevención [1], además de 
que los insecticidas sintéticos actuales son 
altamente tóxicos para los humanos y otras 
especies vivas [4] y al incremento de la 
resistencia de las larvas y los mosquitos 
adultos a este tipo de insecticidas sintéticos 
[5]. 
 

Nuestro grupo de investigación continuará 
desarrollando proyectos como el presente 
estudio, encaminados al aislamiento de un 
mayor número de alcaloides indólicos 
presentes en las fracciones activas contra las 
larvas del mosquito Aedes aegypti, con el fin 
de encontrar alternativas naturales al uso de 
larvicidas sintéticos en la actualidad. 

 

2. METODOLOGÍA 
 
b. Especie vegetal 

 
La especie Tabernaemontana cymosa Jacq fue 
colectada en Turbaco (Bolívar), se realizó la 
identificación taxonómica en el herbario del 

jardín botánico “Guillermo Piñeres” 
Cartagena (Colombia) y una muestra testigo 
se encuentra en el mismo codificada como 
JBGP6421. 
 

c. Extracción del material vegetal de 
T.cymosa 

 
Las semillas de T.cymosa (231 g) se molieron 
mediante métodos mecánicos y macerados 
con etanol por 15 días. Completado el tiempo 
de extracción, se filtró y secó a presión 
reducida con un rotoevaporador Heidolph® -
HeiVAP Advantage a 40 oC. Posteriormente el 
extracto seco de consistencia pastosa y de 
color café-rojizo (45 g; rendimiento de 19.48%) 
el cual fue almacenado en frasco de color 
ámbar en el refrigerador hasta su uso 
posterior. 
 

d. Obtención y mantenimiento de la 
colonia de larvas del Aedes aegypti 
Linn. 

 

Las larvas de Aedes aegypti L. utilizadas para 
este estudio se obtuvieron de la colonia de 
mosquitos de tercera y cuarta generación del 
LIFFUC (creada a partir de cepas de huevos 
iniciales de la Secretaria de Salud del 
Atlántico). Los mosquitos fueron alimentados 
con sangre de ratas wistar, durante 5 min cada 
dos días y soluciones de sacarosa (5%). Las 
condiciones para su apareamiento y 
reproducción fue de 28±2 °C, 70% - 80% de 
humedad relativa, y un fotoperiodo de 10 
horas luz y 14 horas de oscuridad, estas 
condiciones fueron necesarios para el 
mantenimiento del ciclo de vida del Aedes 
aegypti L.  La fase del desarrollo larval se llevó 
a cabo en medio acuático utilizando agua 
declorinada y alimento a base de proteína. Se 
completaron 96 horas, donde las larvas se 
encontraban en estadío III tardío y IV 
temprano [6].  



 

 

 

 
e. Aislamiento de alcaloides del 

extracto soluble en etanol de T. 
cymosa 

 
El extracto etanólico seco (23,2 g) fue 
suspendido en medio acido (HCl 10%), 
alcalinización y partición líquido-líquido con 
CHCl3. Se realizaron particiones a diferentes 
valores de pH, obteniendo siete fracciones 
con sus respectivos rendimientos: F1 
(pH=0,08; 35,12%); F2 (PH=2,03; 18,10%); F3 
(PH=4,04; 8,18%); F4 (PH=7,06; 6,03%); F5 
(PH=9,03; 7,32%); F6 (PH=12,03; 9,91%) y F7 
(PH=14,03; 12,01%), de las cuales F2, F3, F4 y 
F5, indicaron  presencia de alcaloides con los 
reactivos de Dragendorff y Mayer. Estas 
fracciones se reunieron y 10 g de las mismas 
se sometieron a cromatografía en columna 
(diámetro interno: 4.5 cm, longitud: 57 cm) 
empleando sílica gel como fase estacionaria 
(Merck R, 70-230 mesh, 250 g); se empleó 
gradiente de elución iniciando con mezcla 
CHCl3/C3H6O [15:1], CHCl3/C3H6O [10:1], 
CHCl3/C3H6O [1:1] y finalizando con C3H6O. 
Mediante los perfiles cromatográficos en 
cromatografía de capa fina (CCF), se 
mezclaron las fracciones [15:1] y [10:1], se 
concentraron al vacío obteniéndose un sólido 
amarillo pálido el cual se disolvió parcialmente 
en cloroformo. Posteriormente se procedió a 
filtrar y la porción soluble en cloroformo se 
concentró al vacío dando como resultado 
sólido blanco, el cual fue lavado con CH3OH, 
hasta la obtención de cristales blancos, 
codificados 26s-K001 (42 mg).  

 

Las fracciones eluidas con la mezcla 
CHCl3/C3H6O [1:1] y acetona 100% (C3H6O) se 
mezclaron por presentar perfiles 
cromatográficos parecidos en CCF. Esta 
fracción se concentró al vacío y se sometió a 
cromatografía de capa preparativa (CCP) en 

sílica gel (20x20 cm; 0.2 mm), con soporte de 
aluminio; la placa fue elúida con fase móvil 
CHCl3/C3H6O [8:4] tres veces. Se observó una 
banda fluorescente verde-amarilla con luz UV 
(365 nm), en el origen de la placa (ver figura 
1); la banda fluorescente se extrajo se 
solubilizó con CHCl3 y se concentró a 
sequedad al vacío obteniéndose un sólido 
amarillo, codificado YPI-4A1 (5,2 mg) 

Los espectros de 1H RMN y 13C RMN fueron 
obtenidos en CDCl3 en un espectrofotómetro 
Bruker Fourier 300 MHZ, utilizando TMS como 
estándar de referencia. Los espectros de 
masa fueron determinados en espectrómetro 
Hitachi Perkin-Elmer RMU-6D (EI, 70 eV). 

 

 

f. Evaluación de la actividad larvicida 
de voacangina y rupicolina.  

 

Se evaluó la actividad larvicida según 
protocolos de la OMS y grupo LIFFUC de los 
dos alcaloides indólicos a una concentración 
de 25 mg/L. Los porcentajes de mortalidad de 
cada solución se calcularon con la cifra total 
de larvas muertas entre el número de larvas 
expuestas, como se muestra en la siguiente 
fórmula: 

%Mortalidad = (LM/LE)*100 Ec. (1) 
Dónde: 

- LM: larvas muertas 
- LE: larvas totales expuestas  

 
g.  Determinación de Cl50.  

 

El método de análisis Probit permite estimar 
la CL50 ajustando los datos de mortalidad 
mediante técnicas de probabilidad para 
estimar los valores que siguen una 
distribución logarítmica de tolerancias.  



 

 

 

 

La mortalidad larvaria de la voacangina fue 
evaluada a 1, 3, 6, 12,5 y 25 mg/L, por 
triplicado, estas fueron registradas y 
procesadas utilizando un análisis de 
mortalidad Probit del paquete estadístico 
Biostat 2009® Professional. 

 

3.RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 1. Placa preparativa para aislamiento de 
alcaloides, soporte sílica gel (20x20 cm). Revelado 

con luz ultravioleta 365 nm. 
 

 

(a)                                             (b) 
 

Figura 2. Alcaloides indólicos aislados: (a) 
Voacangina; (b) Rupicolina. 

 

 

Voacangina (a): solido blanco cristalino, Rf 
0,54 (CHCl3), 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7,72 
(sl, 1H, NH) 7,14 (d, J 8,6 Hz, 1H) 6,92 (d, J 2,5 
Hz, 1H) 6,81 (dd, J 8,6 e 2,5 Hz, 1H) 3,85 (s, 3H, 
OMe) 3,71 (s, 3H, COOMe) 0,89 (t, J 7,0 Hz, 3H, 
Me). EM m/z 368. 13C NMR (75 MHz, CDCl3): 
176.03 (CO2Me), 154.11 (C-10),137.65 (C-2), 
130.63 (C-13), 129.31 (C-8), 111.96 (C-11), 111.23 

(C-12), 110.24 (C-9), 100.84 (C-7), 57.69 (C-21), 
56.15 (OCH3), 55.25 (C-16), 53.24 (C-5), 52.74 
(CO2CH3), 51.60 (C-3), 39.27 (C-20), 36.67 (C-
17), 32.14 (C-15), 27.44 (C-14), 26.86 (C-19), 
22.33 (C-6), 11.82 (C-18). EM (m/z), 368 (M+), 
353 (M±Me), 339 (M±Et), 309 (M±CO2Me), 283, 
244, 160, 148, 136, 124, 122. 

Rupicolina (b): solido amarillo, Rf 0,45 
(C3H6O),  1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 4,36 (s, 
NH), 6,80 (d, J = 8.7 Hz, H-12), 7,30 (d, J = 2.6 
Hz, H-9), 7,10 (dd, J = 8.6 y 2.6 Hz, H-11), 3.804 
(s, OCH3), 3.345 (s, CO2CH3), 0.94 (t, J = 7 Hz, 
H-18) ppm. 13C NMR (75 MHz, CDCl3): 153.72 (C-
10),68,29 (C-2), 154,11 (C-13), 121.68 (C-8), 
126,79 (C-11), 114,02 (C-12), 104.53 (C-9), 202,81 
(C7=O), 174,47 (CO2CH3), 52,02 (OCH3), 51,26 
(C-16), 47,57 (C-5), 51.21 (C-3), 35,71 (C-20), 
31,01 (C-17), 30,71 (C-15), 25,98 (C-14), 28.59 (C-
19), 25,67 (C-6), 12,04 (C-18). EM (m/z), 384 
(M+), 353 (M±Me), 339 (M±Et), 325 
(M±CO2Me), 247, 209, 175, 138,122.  

Resultados previos a esta investigación 
muestran la actividad larvicida del extracto 
etanólico de T.cymosa contra Aedes aegypti, 
con una concentración letal (CL50) = 35,1 
mg/L. El Tamizaje Fitoquímico Preliminar se 
dirigió a la identificación de los grupos de 
metabolitos siguientes: alcaloides, 
flavonoides, triterpenos y esteroles, 
cumarinas, saponinas, tanino, polifenóles, 
quinonas y glicósidos cardiotónicos [6]. 

 

Figura 3. Resultados referentes a los bioensayos 
larvicidas realizados los alcaloides voacangina y 

rupicolina obtenidos a partir de T. cymosa 



 

 

 

 
En la figura 3 se presentan los porcentajes de 
mortalidad de los alcaloides evaluados y los 
controles de bioensayo. De acuerdo con los 
resultados obtenidos, la actividad larvicida 
de  Voacangina a una concentración de 12 ppm 
provocó una mortalidad de 100 % de larvas a 
las 4 horas de bioensayo, lo cual demuestra 
una alta eficacia de esta molécula para 
eliminar las larvas del mosquito A. aegypti, a 
diferencia de la Rupicolina, que no tuvo 
ningún efecto sobre las larvas. El temefos 
usado como control positivo a la 
concentración de 0,05 ppm produjo una 
mortalidad de 100% a las 2 horas, siendo unas 
240 veces más activo que la voacangina y a la 
mitad del tiempo. Sin embargo, consideramos 
que la voacangina puede ser una alternativa 
natural al uso del temefos ya que se conoce 
que éste último es un compuesto sintético 
tóxico para los organismos vivos, poco 
biodegradable y su uso prologando e 
indebido fomenta la resistencias en larvas del 
Aedes aegypti [7]. En contraste, Los 
bioinsecticidas son buenos candidatos debido 
a la baja tendencia de generar fenómenos de 
resistencia en los organismos. Así mismo, en 
comparación con compuestos sintéticos, los 
bioinsecticidas pueden ser degradados con 
mayor rapidez en el ambiente y no generar 
intoxicación alguna, debido a que son 
productos que habitualmente se consumen 
en alimentos como las frutas y verduras [8]. 

La CL50 de la voacangina a 24 horas de 
exposición contra larvas de Aedes aegypti fue 
de 6,34 mg/L, con intervalos de confianza 
inferior y superior de 4,56 – 8,52, 
respectivamente. 

3.4. Oxidación de Voacangina 
 

Los alcaloides indólicos tienen una amplia 
gama de actividades biológicas en los 

organismos vivos, lo que ha fomentado el 
aislamiento y desarrollo de importantes 
moléculas con gran potencial químico, 
biológico y terapéutico. Un segundo método 
para la obtención de Rupicolina consistió en la 
hemísintesis de Voacangina, mediante 
proceso de oxidación, en medio 
hidroalcóholico [HCl 10%/ MeOH (10/90)], a 
temperatura constante (50%) y en agitación 
continua, durante 7 días (figura 4).  

 

 

Figura 4. Esquema de reacción de oxidación de 
Voacangina 

En general las condiciones utilizadas en esta 
metodología contempla el uso de mezclas 
hidroalcoholicas, lo cual proporciona un 
agente nucléofilo (CH3O-) y medio acido (H+) 
para dar inicio a la formación de un 
intermediario hidroxiindolenina; la oxidación 
selectiva genera la formación de cetona y 
disminución del ciclo alquilo de siete a una 
ciclo de seis, para dar como resultado la 
Rupicolina (Voacangina pseudoindoxil); 
Mediante CCF, se determinó la presencia 
verde-amarillo fluorescente (365nm) y el valor 
RF correspondiente de Rupicolina [9].  

 
4. RECOMENDACIONES 

 
Un método alterno para la obtención de 
Rupicolina es mediante oxidación de 
Voacangina en condición acida y temperatura 
constante. La evaluación de la actividad 
larvicida de la Voacangina dio 100% mortalidad 
larvicida a las cuatro horas de bioensayo a 
diferencia de la Rupicolina que no tuvo efecto 



 

 

 

sobre las larvas, ambas evaluadas a 25 ppm. 
De acuerdo con los resultados obtenidos de 
esta investigación se recomienda utilizar 
modelos relación estructura-actividad de la 
Voacangina y alcaloides indólicos 
relacionados contra las larvas del Aedes 
aegypti L., también a considerar parámetros 
fisicoquímicos y de toxicidad (Ct50) contra el 
pez poecilia reticulata. 
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Resumen 

El presente trabajo muestra la obtención de ácidos húmicos a través de  procesos de oxidación 
con peróxido de hidrogeno durante 6h en carbón mineral procedente de las minas del cerrejón 
para aumentar la cantidad presente de ácidos húmicos en el carbón. Se trabajó con tamaños 
de mallas 120, 60 y 40 y de  3 gramos de carbón la mayor cantidad de ácidos húmicos 
obtenidos fue de 35 y 40% para el oxidante peróxido de hidrogeno al 20 y 30% respectivamente, 
se caracterizaron los ácidos húmicos por FTIR donde se observó incremento en la cantidad 
inicial de estos y se midió la capacidad de intercambio catiónico en solución acuosa con Zn+2. 

Los ácidos húmicos con mayor porcentaje de peróxido fueron los que presentaron mayor 
porcentaje de remoción de Zinc. 

Palabras claves: Ácidos húmicos, Carbón, Intercambio Catiónico, Oxidación 

  

1. INTRODUCCIÓN 
 

La materia orgánica del suelo se descompone 
debido a la acción de microorganismos 
presentes en ella, este proceso natural da 
lugar a la modificación de tejidos originales y 
a la síntesis de organismos en el suelo, todo 
este proceso es conocido como HUMUS, el 
cual produce una serie de compuestos de 
color oscuro o negruzcos.1 El Humus tiene 
componentes como son las huminas, los 
ácidos húmicos, los ácidos fulvicos. 2 

Los ácidos húmicos son la parte soluble en 
álcalis mientras que los fulvicos son solubles 

en cualquier pH y las huminas son insolubles 
indistintamente del medio. 

Los ácidos húmicos son una mezcla 
compleja de alta funcionalidad de gran 
importancia para el fortalecimiento de suelos 
dado su capacidad de retención e intercambio  
de cationes, también debido a su uso como 
fertilizantes.1 Actualmente los ácidos se 
obtienen a partir de la extracción en 
materiales de origen vegetal y de carbón 
mineral de bajo rango como son los lignitos y 
los carbones bituminosos por su estructura 
formada por anillos aromáticos en  los cuales 



 

 

 

se posibilita la extracción con soluciones 
alcalinas .3-4  

La capacidad de intercambio catiónicos de los 
ácidos húmicos se le atribuye a la presencia 
de grupos fenólicos, carboxílicos, cetonicos, 
aminas y también aminas en su estructura. 4 

En el presente estudio el carbón utilizado fue 
uno de bajo rango proveniente de la mina del 
Cerrejón (Guajira-Colombia) y se sometió a 
procesos de oxidación para aumentar el 
porcentaje de extracción de ácidos húmicos 

 

2. METODOLOGÍA 
 

La muestra proveniente de la mina del 
cerrejón (Guajira-Colombia) fue triturada y 
tamizada a tamaño de mallas de #40, 60 y 120. 
Posteriormente porciones de 100 g del 
material fueron desmineralizados durante 1h 
a temperatura ambiente con agitación 
constante de 300 rpm con ácido clorhídrico 
0,5M. La humedad remanente se eliminó por 
secado a 80 °C durante 12 h.5 

 

Oxidación acuosa  

La oxidación en medio acuoso fue realizada 
con peróxido de hidrogeno. 

Para la oxidación con peróxido de hidrogeno 
se adicionaron en un Erlenmeyer 3 g de 
carbón y 10 mL de solución al 20% (v/v) y 30% 
(v/v) de H2O2. Este sistema fue calentado a 60° 
C y mantenido en agitación constante durante 
6h.5 

Para la extracción de los ácidos húmicos de 
los carbones oxidados, se agregaron a 3 g de 
estos materiales 100 mL de NaOH (0,1 M) 
manteniéndose este sistema durante 1 h en 
agitación continua. Posteriormente la 

solución se filtró y al filtrado se le adicionaron 
100 mL de HCl (0,1 M) para precipitar los 
ácidos húmicos. Este sistema se mantuvo en 
reposo durante 24 h, después de las 24 h se 
filtró nuevamente y el filtrado se secó a una 
temperatura de 70° C durante 2 h para ser 
sometido a diferentes análisis.   

 

Caracterización de los materiales  

Los materiales fueron caracterizados a través 
de espectrometría en el infrarrojo (FTIR) 

El porcentaje de ácidos húmicos extraídos se 
cuantifico en relación a la masa de ácidos 
húmicos extraída a partir del peso inicial de 
las muestras de carbón oxidadas 5 

 

[Masa AH/Masa Carbón Oxidado]×100 5 

 

Los espectros FTIR fueron colectados en un 
equipo (nombre del equipo). Para este 
análisis las muestras se dispersaron en KBr en 
una relación muestra: KBr de 1:100, 
seguidamente por aplicación de presión se 
formaron pastillas circulares que fueron 
analizadas en el rango de 400 a 4500 cm-1, con 
una resolución de 2 cm-1. 5 

 

Determinación de la capacidad de 
intercambio catiónico  

Para  la medición de la capacidad de 
intercambio  catiónico se tomaron las 
muestra con   mayor porcentaje de 
rendimiento, se le adiciono a 0.1 g de Ácido 
húmico 100 mL de una solución de Sulfato de 
Zinc (ZnSO4) a 100 mg/L en constante 
agitación durante de 2 h junto con 10 mL de 
solución de NaOH al 0.1 M  para aumentar 
parcialmente el pH de la solución y se 



 

 

 

disuelvan los AH, luego  se adiciono 100 mL de 
una solución de HCl al 0.1M para precipitar los 
AH y al filtrar la solución se agregó 0,4 mL de 
HNO3 para preservar el medio. 

Se analizó la su concentración por 
espectrofotometría de absorción atómica. 

 

 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

Se procedió a realizar el espectro FTIR del 
carbón sin oxidar para notar la diferencia 
estructural luego del procedimiento de 
oxidación con peróxido de hidrogeno,  en el 
carbón original no se observan las bandas 
características de los grupos carboxílicos a 
3400 cm-1  (Fig.1) pero se observa una banda 
de grupos carbonilo (c=o) cercan a 1700cm-1 y 
otra de grupos c=c cercana a 1640cm-1 

 

 

Figura 1. Espectro FTIR de Carbón de medio 
rango del Cerrejón.  

 

 

En los espectros de los ácidos húmicos 
obtenidos vemos que en su estructura hay la 
formación de grupos carboxílicos o alcoholes, 
ya que se presentan las bandas características 

de estos en la longitud de 3400cm-1 debido al 
estiramiento de los grupos O-H formados 
luego de la oxidación, también se pueden 
grupos C-H de grupos alifáticos o metilenos 
cercanos a 2900cm-1 y la banda de los grupos 
c=c en 1630 por estiramiento de grupos 
aromáticos. 

 

 

Figura 2. Espectros FTIR de ácidos húmicos 
extraídos de carbón oxidado con peróxido de 
hidrogeno (6 h).  

 

 

El porcentaje de obtención  de ácidos 
húmicos extraídos del carbón de cerrejón está 
representado en la Tabla 1, donde vemos que 
el porcentaje de extracción se encuentra 
favorecido por el tamaño de la malla o de la 
partícula de carbón y la concentración del 
oxidante, cuando a los carbones fósiles o 
bituminosos se someten a reacciones de 
oxidación ocurre en su estructura una 
degradación de la materia orgánica 
originando la formación de grupos 
oxigenados principalmente los fenólicos y 
carboxílicos.  

 

 



 

 

 

Tabla 1. Porcentaje de extracción de ácidos 
húmicos 

AH %EXTRACCIÓN 

AH-40-20% 17 

AH-40-30% 23 

AH-60-20% 18,7 

AH-60-30% 25,7 

AH-120-20% 35 

AH-120-30% 40 

 

Para conocer la capacidad de absorción de los 
ácidos húmicos sintetizados fue necesario 
medir su capacidad en soluciones acuosas con 
Sulfato de zinc, en la Figura.3 solo están el 
porcentaje de absorción para los ácidos 
obtenidos con el oxidante al 30% ya que 
fueron los de mayor rendimiento de 
obtención con respecto a la concentración del 
oxidante.  

 

 

Figura.3 Porcentaje de remoción de Zinc(II) 
en ácidos húmicos obtenidos por oxidación 
en carbón de medio rango con H202 al 30% 
(v/v) y diferentes tamaños de partícula  

En la Figura 4 solo se presentan la absorción 
de los ácidos húmicos en tamaño de malla 
#120 con ambas concentraciones de oxidante 
al 20 y 30% y sigue siendo la de mayor 
concentración de peróxido  la que presenta 
mayor porcentaje de remoción de zinc. 

 

 

Figura.4 Porcentaje de remoción de Zinc(II) 
en ácidos húmicos obtenidos por oxidación 
en con H202 al 20 y 30% (v/v) y tamaños de 
malla #120 

 

La capacidad de remoción de los materiales 
sintetizados debido a su estructura carbonosa 
se da en función del tamaño de partícula que 
corresponde al area superficial del material y 
la concentración del oxidante, a mayor 
concentración de oxidante mayor formación 
de grupos carboxílicos y fenólicos los cuales 
participan en los procesos de retención e 
intercambio catiónico . 

 

4. CONCLUSIONES  
 

La oxidación con peróxido al 20 y 30% produjo 
aumento en la cantidad de ácidos húmicos ya 



 

 

 

presentes en la estructura del carbón del 
Cerrejón. 

En los gráficos de las estructuras FTIR se 
presentaron las bandas correspondientes de 
los ácidos húmicos, lo cual confirma la 
formación de estos. 

El aumento de los ácidos húmicos presentes 
en el carbón se da en función de mayor 
cantidad o concentración de oxidante. 

El mejor material sintetizado fue el ácido 
húmico con tamaño de malla 120 con 
oxidación de peróxido al 30%, ya que a mayor 
area superficial mayor capacidad de retención 
de cationes. 
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Resumen 

 

En el presente estudio, caracterizo de forma fisicoquímica y bromatológica las valvas residuales 
del caracol pala (Strombus gigas) con el objetivo de determinar su importancia como materia 
prima en la obtención de productos de interés comercial.  

El análisis fisicoquímico se realizó utilizando las técnicas de espectrometría de absorción 
atómica con llama, espectrometría de absorción atómica con módulo de pirolisis para mercurio 
y dureza cálcica con EDTA por volumetría; para determinar sus características como alimento se 
utilizó el análisis bromatológico.  

El análisis fisicoquímico por absorción atómica arrojo resultados importantes para calcio (Ca) y 
hierro (Fe), con valores de 1,640 % de calcio y 0,422 % de hierro disueltos. En cuanto la obtención 
cuantitativa de carbonato de calcio y calcio por dureza cálcica se logró obtener resultados con 
valores de 94,35 % de carbonato de calcio (CaCO3) y 37,71 % de calcio (Ca) en base seca; en 
relación a la base húmeda se alcanzaron valores de 94 % de carbonato de calcio (CaCO3) y 37,64 
% de Ca, valores no muy distantes a la base seca. En el análisis bromatológico se determinó un 
52,2 % de proteína, 4,6 % de grasa, 7,8 % de cenizas, 1,7 % de carbohidratos y 5,2 % de calcio.  

Del resultado de las pruebas anteriores se concluye que los resultados obtenidos fueron 
satisfactorios, presentaron características similares a las reportadas en la literatura científica 
con alto contenido de carbonato de calcio CaCO3, Ca y proteínas que pueden ser aprovechados 
a nivel industrial. 

Palabras claves: Strombus gigas, residuos Sólidos,  caracterización Fisicoquímica, Análisis 
Bromatológico, Industria.

  



 

 

 

 

1. INTRODUCCIÓN 
 

El Strombus gigas, llamado comúnmente 
caracol pala en el caribe colombiano, es  y ha 
sido de gran importancia desde tiempos 
remotos por su hermosa y característica valva 
rojiza, su  gran cantidad de biomasa [1] y  en  
muchas ocasiones usado como objeto 
mitológico [2]. Es común verlo como objeto 
decorativo, en joyería y sobre todo en la 
gastronomía dado que es  uno  de los platillos 
más prestigiosos y costosos de la región.  

En materia económica el caracol pala es uno 
de los recursos pesqueros más importantes 
de la región caribe por su gran demanda tanto 
a nivel nacional como internacional [3].  

 

Del  Phylum  Mollusca, Clase Gastropoda, Sub-
clase caenogastropoda, Orden 
littorinimorpha, Superfamilia   stromboidea, 
Familia strombidae, Genero Strombus, 
Especie Strombus gigas, Su nombre aceptado 
y reconocido a nivel mundial como   Strombus 
gigas [4].  

 

Es uno de los caracoles más emblemáticos y 
más consumidos en el caribe colombiano 
generando grandes cantidades de residuos 
sólidos tanto por la explotación humana 
como de producto de ciclo de vida del animal. 

 

Presentan una concha dura compuesta 
principalmente por carbonato de calcio (en 
forma de aragonito y calcita) y conquiolina, 

es una especie rica en vitaminas,  hidratos de 
carbono, glúcidos, minerales y aminoácidos  
fundamentales para la vida. 

 

En cuanto a las  características y posibles usos 
del carbonato de calcio obtenido del 
Strombus gigas podemos encontrar una 
amplia gama de posibilidades que incluyen, 
además, la farmacología, la nutrición, la 
industria de plásticos y hules, en la industria 
del PVC rígido y plastificado, polietileno, 
polipropileno y resinas de poliéster, en la 
industria del caucho, en la alimentación 
animal, en la industria de productos de 
limpieza y en la industria de las pinturas [5] 

 

La técnica instrumental más utilizada para 
determinar metales en disolución es la 
espectrometría de absorción atómica (EAA) la 
cual se basa en la absorción, emisión y 
fluorescencia de radiación electromagnética 
por partículas atómicas y la que fue elegida 
para el análisis de los metales  en las valvas  
de caracol pala. Usando la técnica de 
atomización absorción atómica en llama o 
flama la cual nebuliza la muestra y la difumina 
en forma de aerosol dentro  de una llama de 
acetileno u óxido nitroso-acetileno.  

 

Se utilizó  análisis alimenticio  por  el método 
más comúnmente utilizado; 
el  análisis bromatológico. Para ello se llevó  
acabo el  método kjeldahl; para el análisis de 
proteínas,  método soxhlet; determinar 
grasas,  método gravimétrico;  para la 
determinación de cenizas y el método 
espectrofotométrico DNS para la 
determinación de carbohidratos.  

 

Por último es importante resaltar  que en 
Colombia no existen antecedentes sobre el 



 

 

 

aprovechamiento de los residuos de valvas de 
caracol pala, sin embargo con esta 
investigación se espera encontrar un alto 
contenido de carbonato de calcio y que este   
sirva como alternativa para la producción de 
nuevos materiales o como materia prima.  

 

 

2. METODOLOGÍA 
 

2.1 Preparación de la muestra para análisis 
fisicoquímico  

 La mitad de las valvas o conchas del caracol 
Strombus gigas fueron lavadas  con ácido 
clorhídrico para eliminar residuos orgánicos 
que pudieran interferir con  el análisis por 
absorción atómica; en cuanto a la otra mitad 
se le realizo un lavado convencional sin 
ningún tipo de agente que afectara la materia 
orgánica y poder llevar a cabo el análisis 
bromatológico, luego fueron molidas y 
tamizadas.  

 

 

 

2.2 Humedad 

Se determinó el porcentaje de humedad de la 
muestra utilizando el equipo Metter Toledo 
hr-hg-hb de la serie balanza analizadora de 
humedad.  

 

2.3 Análisis fisicoquímico por espectrometría 
de absorción atómica  

Para el análisis fisicoquímico de las valvas de 
Strombus gigas se utilizó la técnica de 
espectrometría de absorción atómica en 

llama por el método de adición estándar el 
cual se llevó a cabo de la siguiente manera:  

 

Se adicionaron 2,135 g de la muestra en un 
Erlenmeyer de 250 ml y realizo el proceso de 
digestión acida y se procedió a preparar los 
estándares de corrida para la curva de 
calibración para ello se preparó un blanco y 
matrices intermedias; la para determinar Cu, 
Pb, Ag, Ni, Fe, Cd, Zn y Cr, Mn, Mg y Ca, con 
concentraciones de 2/10 mg /L. Por 
consiguiente se prepararon estándares para 
cada matriz intermedia; estándar de 
concentración 0.1/0.5 mg /L, de 
concentración1/5 mg /L, de concentración 
0.5/2.5 mg /L y por ultimo estándares de 
concentración 0.2/1 mg /L, Los estándares de 
los metales utilizados fueron de tipo analítico 
de 1.000g/L para AAS de la marca J.T. Baker. 

Estos análisis se realizaron con en el equipo 
de Absorción Atómica de la marca Varian 
modelo Spectr AA 220FS, el cual se basa en la 
ley de Beer, con lámparas de cátodo hueco 
individuales para el análisis de cada uno de los 
metales. El equipo utilizo una llama de aire-
acetileno con quemador grande para analizar 
Pb, Cu, Cr, Ni, Fe, Ag, Cd, Zn y para Mn, Mg y 
Ca.  

 

Se realizaron 3 repeticiones de la medida, en 
el caso del calcio este material se analizó de 
forma independiente, utilizando el quemador 
pequeño y óxido nitroso (N2O)-aire y con un 
factor de dilución 2500 dado que tenía una 
concentración muy alta y no era posible ser 
leída por el equipo.  

 

También se realizó dilución para el análisis del 
Fe; para ello se usó un factor de dilución 50, 
igualmente se realizó para el Mg dando 



 

 

 

concentraciones muy altas por consiguiente 
se realizó un factor 100. 

2.4 Determinación de Dureza cálcica con 
EDTA por Volumetría  

Para determinar CaCO3 en valvas residuales 
de caracol pala se utilizó el método de dureza 
cálcica, el primer paso fue pesar y calcinar la 
muestra, posteriormente se realizó una 
digestión acida, el sistema resultante se lavó 
con agua destilada y se balanceo el pH, 
posteriormente se tomó 1ml de la solución 
anterior y se llevó a 50ml, el exceso de ácido 
se tituló con una base fuerte de 
concentración conocida, para ello se utilizó el 
indicador murexida que cambia de inmediato 
a color rosa y se titula con EDTA hasta el 
cambio de coloración.  

 

2.5 Método Kjeldahl.  

Se tomó una pequeña fracción de la muestra, 
se oxidó toda la materia orgánica y se fijó el 
amoníaco para acortar el tiempo y completar 
la oxidación, se le añadió el catalizador sulfato 
de cobre y un elevador de temperatura, 
sulfato de sodio (Na2SO4); la temperatura 
llego a los 390 ºC y la oxidación se completó 
en 3 horas. Seguidamente se llevó a cabo la 
tapa de digestión y destilación, es decir, se 
alcalinizó con NaOH en el equipo de 
destilación, se recogió sobre una solución de 
ácido bórico en exceso, se realizó la 
valoración y se tituló con ácido clorhídrico.   

 

2.6 Método de Soxhlet.  

Se llevó a cabo mediante la guía planteada en   
Fundamentos y técnicas de análisis de 
alimentos [6].  

 

2.7 Método de Cenizas Totales. 

 Las muestras se secaron en una mufla, 
seguidamente se pesaron 4 g. Posteriormente 
se calcinaron, en la mufla hasta que las 
cenizas se tornaron ligeramente grises y 
homogéneas. Se enfrió en un desecador y se 
pesó.  

 

2.8 Determinación de Calcio (método nom-
187-ssa1/scfi-2002). 

 Formación de complejo con EDTA.  

A 50 mL de muestra se le añadieron 2 mL de 
hidróxido de sodio (NaOH) 1N hasta que 
obtuvo un volumen suficiente para obtener 
un pH de 12 y se valoró con una solución de 
EDTA 0,01 M hasta que se notó el cambio de 
color.  

 

2.9 Método ácido Dinitrosalicílico (DNS).  

Se preparó el reactivo y la curva patrón.  

Se preparó el reactivo utilizando ácido 
Dinitrosalicílico (DNS), tartato de sodio y 
sodio. Se calentó suavemente hasta disolver 
los reactivos. Se completó el volumen con 
agua destilada.  

Para la preparación de la curva patrón se 
empleó una solución patrón de glucosa de 0.1 
g de glucosa en 90 ml de agua, esta solución 
patrón se preparó a diferentes 
concentraciones y se adiciono a cada tubo 1 
ml de reactivo.  

Se tomó 1ml de la solución acuosa de la 
muestra del caracol pala, se adiciono 1ml del 
reactivo de DNS y se calentó por 5 min, se 
enfrió y diluyo con agua destilada.  

Se leyó la absorbancia del color producido a 
540 nm frente a un blanco de reactivos y agua 



 

 

 

tratado igual que la muestra, por último se 
cuantificaron los azúcares reductores.  

 

3. RESULTADOS  
 

3.1 Humedad  

El porcentaje  promedio de humedad en la 
muestra es 0.395 %. 

 

3.2 Análisis Fisicoquímico por Espectrometría 
de Absorción Atómica con Llama  

 

Tabla 1. Porcentaje de metales en  dilución de valvas 
de Strombus gigas.   

 

Metales % 

Cr 5, 929	𝑥	10l´	

Ag 3,67	𝑥		10	lÐ	

Ni 3,0133	𝑥	10	l´	

Fe 0,4217433 

Cu 5,8557	𝑥	10	l�	

Cd 2,9	𝑥	10	lÓ	

Pb 8,665	𝑥	10	lÐ	

Zn 8,635	𝑥	10	l´	

Mg 6,4571	𝑥	10	l�	

Mn 1,3506	𝑥	10	l�	

Ca 1,64029233 

 

Fuente: elaboración propia. 

 

 

Grafico 1 

 

Fuente: elaboración propia. 

3.3 Determinación de  Calcio como Carbonato 
de Calcio por el Método de Dureza Cálcica 
con EDTA por volumetría  

El porcentaje de carbonato de calcio CaCO3 

obtenido fue de 94, 35 % con un porcentaje de 
calcio (Ca)  de 37, 71 %  en base seca.  

En base húmeda el porcentaje de  carbonato 
de calcio CaCO3 obtenido fue de 94 % y el 
porcentaje de calcio 37.64% en base húmeda.  

Estos resultados son soportados por la 
desviación estándar, la cual nos indica que los 
resultados obtenidos en las repeticiones son 
próximos,  y el coeficiente de variación que 
nos informa que las medidas de variabilidad 
de las muestras no se encuentran 
distorsionada. 

 

3.4 Resultados Análisis Bromatológicos  

 

 

 



 

 

 

Tabla 7. Porcentaje de proteínas, grasas, fibra, 
cenizas, carbohidratos  y calcio, presentes en 

los residuos sólidos del caracol pala (Strombus 
gigas). 

Parámetros (%) 

Proteínas  52.2 ± 1.3 

Grasas  4.6 ± 0.9 

Cenizas  7.8 ± 2.2 

Carbohidratos  1.7 ± 1.0 

Calcio  5.2 ± 1.6 

Fuente: elaboración propia. 

 

4. Discusión de Resultados 
 

Actualmente no se han realizado estudios 
referidos a la caracterización fisicoquímica y 
análisis bromatológico de residuos sólidos  de 
caracol pala (Strombus Gigas) para determinar 
su importancia como materia prima en la 
obtención de productos de interés comercial. 
Pero si se  realizó una investigación con 
respecto a la  obtención de carbonato de 
calcio en valvas residuales de otra especie de 
caracol; como la investigación titulada  
obtención de carbonato de calcio a partir de 
valvas residuales de caracol (thais chocolate) 
en Arequipa Perú en el año 2016, en la cual los 
resultados obtenidos por, medio de análisis 
gravimétricos  concuerdan con los obtenidos 
en este trabajo de grado, donde las conchas 
también presenta una gran cantidad de 
Carbonato de Calcio.  

El procedimiento de tamizado empleado en la 
investigación, ayudo a obtener grandes 
resultados en la obtención de carbonato de 
calcio. Este procedimiento consistió en pasar 
la molienda de valvas de concha por el tamiz, 
con el fin de separar las partículas más finas, 

ya que estas son las más adecuadas y óptimas 
para el proceso.  

La investigación determina por el método de 
absorción atómica que las valvas residuales 
del caracol pala contienen gran cantidad de 
metales disueltos en su composición como lo 
son el  calcio (Ca) seguido de hierro (Fe); Se 
determinaron un total de 11 metales por 
espectrometría de absorción atómica con 
llama: Ca, Cu, Cd, Cr, Ag, Ni, Fe, Pb, Zn, Mg y 
Mn. De los cuales se distinguen dos 
concentraciones elevadas en comparación 
con el resto de metales en dilución, estos son 
el Ca con 1,640 % y el Fe con 0,422 %.  

Se obtuvo por el método dureza cálcica con 
EDTA por volumetría,  un porcentaje de 94,35 
% de CaCO3 y 37,71 % Ca en base seca;  94 % de 
CaCO3 y 37,64 % de Ca en base húmeda. 

En cuanto a las propiedades alimenticias 
determinadas por análisis bromatológico se 
logró  obtener 52,2 % de proteína, 4,6 % de 
grasa, 7,8 % de ceniza, 1.7 % de carbohidratos y 
5,2 % de calcio;  cantidades equivalentes, a los 
valores reportados en la bibliografía los 
cuales hacen referencia a las riquezas 
nutricionales de la carne del caracol pala. 

Los anteriores resultados son comparables 
con alimentos comerciales del sector acuícola, 
por lo que podemos decir estos residuos 
pueden ser aprovechables como materia 
prima en la producción de alimentos para 
consumo humano. 

5. Conclusión 

 

Se concluye que los resultados obtenidos en 
la caracterización fisicoquímica y análisis 
bromatológico presento valores importantes 
de Ca y Fe por espectrometría de absorción 
atómica y excelente cantidad de carbonato de 



 

 

 

calcio por el método volumétrico, en cuanto 
al análisis bromatológico se encontraron altas 
cantidades de proteínas, grasa, carbohidrato,  
cenizas y calcio,  los cuales deben tenerse en 
cuenta en el aprovechamiento para la 
obtención de productos alimenticios.. 

 Los resultados presentan características 
análogas a las reportadas en la literatura 
científica y confirman que las características 
fisicoquímicas y bromatológicas  de los 
residuos de los  caracoles Strombus gigas  
pueden ser aprovechados como materia 
prima a nivel comercial en las industrias de 
cemento, cerámica, vidrio, plástica,  de 
pinturas, adhesivos, papel, jabones, 
detergentes y en alimentos para nutrición 
animal.  
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Resumen 

 

En el presente documento se muestra un método de cálculo para determinar propiedades 
termodinámicas como la entropía, energía de Gibbs, entalpía, capacidad calorífica, a partir de 
la técnica de calorimetría diferencial de barrido (DSC) utilizando una muestra de carbón 
proveniente de La Loma, Cesar. En la curva generada por el equipo de DSC se reflejan los 
valores de la capacidad calorífica, 0,0460 J/K y de la variación en la entalpía, -42360,20; 
obtienen  mediante cálculos, los valores de la variación en la entropía, 0,02877 J/K, y la energía 
libre de Gibbs, -42384,14 J. Esta técnica termoanalítica suministra información necesaria para 
conocer las propiedades físicas y termodinámicas de muestras de diferentes materiales como 
los plásticos y minerales entre otros. Finalmente, se concluye que la técnica DSC resulto ser 
idónea para la evaluación de propiedades termodinámicas de materiales. 

 

Palabras claves: carbón, DSC, entalpía, propiedades termodinámicas. 

  

1. INTRODUCCIÓN 
 

El análisis térmico abarca todos los 
métodos de medida basados en el cambio, 
con la temperatura, de una propiedad física 
o mecánica del material. [1]. La aplicación 
de las técnicas de análisis térmico ha sido 
con éxito en el estudio de los efectos de la 
transferencia de energía térmica bajo 
diferentes condiciones de operación [2, 3]. 
En la actualidad se ha desarrollado 
instrumentación para realizar métodos 

combinados, con enfoque hacia 
propiedades estructurales, térmicas, 
eléctricas y magnéticas [4]. 

El rango de aplicación del análisis térmico 
incluye sustancias químicas puras, mezclas, 
minerales, metales y aleaciones metálicas, 
cerámicas y vidrios, cristales líquidos, 
catalizadores, polímeros y plásticos, 
semiconductores, materiales compuestos, 
productos naturales, medicamentos y 
cosméticos, combustibles y explosivos [5, 
6].  



 
 

 
 

En los últimos años se han presentado 
algunos avances referentes a las técnicas 
termoanalíticas. Sin embargo, actualmente 
se encuentra poca información 
bibliográfica que facilite una interpretación 
detallada de la información proporcionada 
por los equipos, como el cálculo de 
propiedades adicionales, llevando a 
limitaciones en la valoración de su utilidad y 
aplicabilidad en el campo de la 
investigación. 

En este documento se detalla una 
aplicación de la técnica DSC en el estudio 
de las propiedades termodinámicas de 
carbones y en el análisis de los cambios de 
sus propiedades físicas; muestra un 
método de cálculo de valores numéricos de 
propiedades termodinámicas de un carbón 
mineral a través de un análisis térmico, 
mediante uno de los métodos clásicos 
actualmente más utilizado, DSC, cuyos 
resultados permiten el cálculo de las 
propiedades termodinámicas de dicho 
material, mediante la evaluación del área 
bajo la curva y las ecuaciones que 
relacionan estas variables, el cual consiste 
en la determinación de propiedades tales 
como capacidad calorífica, cambio de 
entalpía, cambio de entropía y la energía 
libre de Gibss de un carbón sub-bituminoso 
a partir de la información arrojada por el 
equipo y del empleo de ecuaciones de 
estado. 

Para llevar esto a cabo se contó con los 
datos  suministrados por el grupo de 
investigación Carboquímica de la 
Universidad de Cartagena, al igual que 
equipos del laboratorio y de los 
laboratorios de investigación del SENA. Los 
cálculos fueron realizados por parte del 
grupo carboquímica. 

 

2. METODOLOGÍA 
Para cumplir los objetivos del presente 
trabajo se realizó un estudio sobre los 
datos experimentales del análisis por DSC 
aplicados a una muestra de carbón sub-
bituminoso. A partir de esta información, se 
realizó el cálculo de propiedades mediante 
un programa de tratamiento de datos y 
representación de resultados, orientado 
para científicos e ingenieros, denominado 
OriginPro 8 y ecuaciones de estado, como 
se representa en el siguiente diagrama y se 
describe a detalle más adelante. 

2.1. Recolección de los datos 
La recolección de datos fue realizada por 
Andrés Guerrero y reportada en su trabajo 
de grado, titulado Análisis térmico de 
carbones bituminosos procedentes de la 
mina del Cerrejón (La Guajira) y La Loma 
(Cesar). En dicho proyecto se describe, 
además, el análisis térmico de los datos. 

2.2. Construcción de la curva 
La curva fue construida en OriginPro 8, 
importando los datos al programa desde un 
bloc de notas, donde se seleccionaron las 
columnas correspondientes a la 
temperatura (°C) y el flujo de calor (mW), 
para una gráfica T vs flujo de calor. 

2.3. Cálculo de propiedades 
termodinámicas 

2.3.1. Cálculo de Entalpía. El valor de la 
entalpía se determinó utilizando el 
programa OriginPro 8; como se describió 
anteriormente, su valor corresponde al 
valor del área bajo la curva en punto de 
combustión del carbón. Para obtener el 
área bajo la curva, se sustituyó la curva por 
una serie de arcos contiguos, cada uno de 
ellos es un arco de parábola de eje vertical, 
lo que lleva a aproximar el área bajo la 
curva mediante la suma de las áreas bajo 
cada arco de parábola. 
 



 
 

 
 

2.3.2. Cálculo de Capacidad Calorífica. El 
valor de la capacidad calorífica corresponde 
a la diferencia entre las líneas de base antes 
y después de la transición en las curvas de 
DSC y se dedujo de la curva directamente. 
 

2.3.3. Cálculo de Entropía y Energía libre 
de Gibbs. Una vez obtenido el valor 
numérico de la entalpía y de la capacidad 
calorífica, el cálculo del cambio de entropía 
y de energía libre de Gibbs se realiza 
mediante ecuaciones de estado 
(ecuaciones 1 y 2), como sigue: 
 

∆𝑆 = ∫æbæa
çè
æ
𝑑𝑇 = 𝐶𝑝 𝑙𝑛 𝑙𝑛	| æb

æa
|	 Eq. 

(1) 

Donde: 

-T1 y T2 son las temperaturas entre las líneas 
de base antes y después de la transición. 

 

∆𝑆 = 0,0460 ∗𝑙𝑛 𝑙𝑛	|1,8691|	   Eq. (2) 

 

Dado que la energía libre de transición (ΔG) 
puede darse a cada temperatura (T), se 
calcula en el punto de mayor calor liberado: 

 

∆𝐺 = ∆𝐻 − 𝑇∆𝑆  Eq. (3) 

 

∆𝐺 = (−42,36020	𝐽) − (832,15	𝐾) h0,02877 í
î
k 

Eq.(4) 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

3.1. Propiedades termodinámicas 
Las líneas bases de la transición en la curva 
proporcionan un valor inicial y final, para un 
0,0460 J/K de diferencia, que representa el 
valor de la capacidad calorífica, dado que el 

flujo de calor es proporcional a la capacidad 
calorífica puede representarse en función 
ésta. 

 

 
Figura 1. Propiedades termodinámicas en curva 
DSC 

 

 

Figura 2. Gráfica resultante del ajuste de picos. 

 

En la curva generada se encontraron tres 
grandes picos superpuestos, los cuales se 
presentan cerca de los 475 °C (pico 1), 540 
°C (pico 2) y 590 °C (pico 3), como se ve en 
la figura 2. El área bajo la curva es la suma 
del área bajo los picos más grandes, 
correspondiente al valor del cambio de 
entalpía, ΔH. 

 



 
 

 
 

Tabla 1. Propiedades termodinámicas del 
carbón. 

Propiedad  Valor numérico 

∆H -42360,20 J 

∆S 0,02877 J/K 

∆GTm -42384,22 J 

∆Cp 0,0460 J/K 

 

La variación de energía libre de Gibbs indica 
la espontaneidad en el proceso, para el 
caso de la descomposición térmica de los 
carbones minerales a las condiciones 
experimentales su valor es negativo, lo que 
muestra que el fenómeno es espontáneo o 
también que la fusión del carbón, a las 
temperaturas suministradas, ocurre 
naturalmente. Análogamente la entropía 
tiene un valor positivo, por tanto el proceso 
es irreversible; la capacidad calorífica, la 
entalpía, y la orientación del pico en el 
punto medio, muestran que el proceso es 
exotérmico. 

 

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 

La técnica termoanalítica DSC proporciona 
información necesaria para conocer 
propiedades físicas y termodinámicas de 
una muestra de carbón en los cambios que 
le ocurren cuando es sometida a procesos 
de suministro de calor y realizar un estudio 
del comportamiento de la misma.  

El cambio en la entropía y la energía libre de 
Gibbs pueden ser calculados mediante 
ecuaciones termodinámicas de estado a 
partir de la información suministrada por la 
curva. El programa OriginPro 8 resultó ser 
seguro para construir y calcular los valores 
de capacidad calorífica y entalpía. 

El método de cálculo resulto ser de fácil 
manejo y comprensión para ser utilizado en 
casos donde se requiera estudiar el 
comportamiento térmico de diferentes 
materiales, los resultados de los cálculos 
mostraron que la reacción es espontánea y 
el proceso exotérmico. Del valor numérico 
de la entalpía se infiere el alto poder 
calorífico del carbón, que puede ser 
utilizado en el proceso de generación de 
energía eléctrica. 
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RESUMEN  

En este estudio se describe la comparación de la adsorción de plomo en soluciones  acuosas a 
partir de aserrín modificado mediante el tratamiento con disulfuro de carbono e hidróxido de 
sodio y carbón proveniente de la loma cesar  modificado con la incorporación de grupos 
xantatos. Se realizaron pruebas de pH, cinética e isotermas de adsorción para evaluar la 
capacidad para adsorber plomo; la presencia de los grupos azufre en el Aserrín xantado fueron 
identificados por estudios de espectrometría en el infrarrojo medio con transformadas de 
Fourier (FTIR). Los datos experimentales mostraron que la mejor eliminación de plomo fue a 
pH 5 para ambos materiales con porcentajes de adsorción de 89% y 98% de soluciones de 100 
ppm de Pb2+ y dosis de 10 ml / 50 mg de adsorbente respectivamente; los estudios cinéticos 
indicaron que el proceso de adsorción puede alcanzar el equilibrio alrededor de 120 min y una 
cinética de pseudo-segundo orden para ambos materiales. La capacidad máxima de adsorción 
del Aserrín fue de 64.52 mg Pb2+/g de aserrín mientras que para el Aserrín xantado fue de 71.95 
mg Pb2+/g aserrín de xantado, siguiendo ambos una  isoterma tipo freundlich. En cuanto al 
carbón se observa que la capacidad de adsorción del carbón xantado es mucho más 
competitiva que la obtenida por el carbón sin tratar, alcanzando una adsorción de Pb2+  19,8855 
ppm en tan solo 140 minutos, en contraste a carbón sin tratar  cuyo alcance no superó el 17,0 
ppm logrando un equilibrio a los 50 minutos.

PALABRAS CLAVES: celulosa, remoción, xantación. 

 

1. INTRODUCCIÓN 
 

Cuando se trata un alcohol con di sulfuro de 
carbono (CS2) e hidróxido de sodio (NaOH) se 
obtiene un compuesto conocido como xantato 
[1]. 

De acuerdo con la teoría  HSAB (Por sus siglas 
en inglés: Hard and Soft Acids and Bases. En 
español: Ácidos y Bases Duras y Blandas), los 
xantatos son bases suaves que tienen una alta 
afinidad por metales pesados como plomo, 
cadmio, cobre, entre otros, que se clasifican 
como ácidos suaves, pero una baja afinidad por 
metales ligeros [5]. 



 
 

 
 

Las aguas residuales son el resultado de la 
combinación  de los residuos líquidos 
procedentes tanto de residencias como de 
instituciones públicas y establecimientos 
industriales y comerciales. Se caracterizan por 
estar cargadas de materia orgánica e inorgánica 
tales como pesticidas, detergentes, metales 
pesados, sedimentos en suspensión, entre 
otros [2]. 

Observar que  la adsorción del metal en los 
materiales xantados es mayor que la de los 
materiales no xantados. 

Para este estudio, se prepararon resina de 
intercambio iónicos a partir de materiales 
carbonosos como carbón de la loma de cesar   y 
aserrín de madera de carito. Para conocer los 
grupos característicos de las moléculas antes y 
después de la xantación se usaron técnicas 
instrumentales como la espectroscopia de 
adsorción atómica para determinar el poder 
adsorbente del material, así como la 
espectroscopia infrarroja.  

2. METODOLOGÍA  

 

El aserrín empleado en las experiencias fue de 
la madera de carito (Enterolobium 
cyclocarpum) procedente de la zona 
noroccidental del departamento de Bolívar, el 
carbón mineral utilizado fue cedido por la 
empresa SGS el cual proviene de la mina de la 
loma cesar. Las muestras se preservaron en 
una bolsa de polietileno y se analizaron en los 
laboratorios de la Universidad de Cartagena. 

Posteriormente los materiales preparados 
fueron sometidos a procesos de xantación a 
partir de disulfuro de carbono como reactivo 
base en medio básico, empleando hidróxido de 
sodio.  

 

 

3. RESULTADOS  
 

Tabla 1. Bioadsorbente (carbón mineral) 

 Adsorción de Pb2+ 

Tamaño 
de 

partícula  

pH Resina 
obtenida 

CX 

Carbón 
mineral 

CSX 

 
 
0,212 mm 

 
 

5 

19,7525 14,1034 

19,9690 15,168 

19,8329 14,636 

Fuente: Tomado de [7] 
 

Tabla 2. Bioadsorbente (madera de carito) 

Tamaño 
de 
partícula 

   
pH 

Aserrín 
xantado   

   AX 

Aserrín  

    A  

 

225 mm 

      

5 

72qm           

(mg g-1) 
65qm  

(mg g-1) 

Fuente: Tomado de [4] 
 

 

Efecto de pH 

 
Figura 1. Efecto del pH en la adsorción de Pb2+ con 

A y AX. Fuente: Tomado de [4] 
 

 



 
 

 
 

 
Figura 2. Absorción Pb2+  a diferentes pH  con CX y 
CSX. Fuente: Tomado de [7] 

Se puede observar que para concentraciones 
fijas de adsorbente, la fracción del metal Pb II 
aumenta fuertemente en cierto rango de pH, 
entre 4 y 5 y es notorio la diferencia de 
adsorción de dicho metal  entre la resina 
obtenida que es el carbón xantado con el 
material de partida que es el carbón sin 
xantar, esto quiere decir que la xantación si 
aumenta la capacidad de adsorción.   

Este comportamiento se debe a la 
competencia del metal Pb II con el ion H+ por 
eso a medida que se aumente el pH aumenta 
la capacidad de adsorción, debido a que en la 
superficie del material adsorbente se está 
cargando negativamente por ello es más fácil 
unirse con el ion Pb II y proceder a la 
formación de complejos.   

Los  espectros infrarrojos del material de 
partida  y la resina obtenida   se analizó 
mezclando 1 mg de muestra con 100 mg de KI, 
los cuales se presionaron a vacío para obtener 
una pastilla la cual se analizó en un equipo de 
FT-IR 8400S SHIMADZU en el rango de 4000-
500 cm-1. Para identificar  los grupos 
funcionales. 

 

 
Figura.3. Espectro de IR del material de partida 
(CSX). Fuente: Tomado de [7] 
 

 

 
Figura 4. Espectro de IR de  la muestra de carbón  
Xantado (CX). Fuente: Tomado de [7] 
 

 
Figura 5. Espectro FTIR de aserrín (A). Fuente: 
Tomado de [4] 
 



 
 

 
 

 
Figura 6. Espectro FTIR de aserrín xantado (AX). 
Fuente: Tomado de [4]  
 
Los espectros FTIR de A y AX se muestran en 
las Figuras 5 y 6. En el espectro de A, los picos 
anchos e intensos de absorción alrededor de 
3442.09 cm-1 corresponden a vibraciones de 
tensión de O-H, debido a enlaces de 
hidrógeno inter e intra-molecular de los  
compuestos poliméricos (asociaciones 
macromoleculares), tales como alcoholes y 
fenoles presentes en la celulosa y la lignina 
[6]. Los picos a 2923 cm-1 se atribuyen a la 
tensión C-H de los grupos alcanos debida a los 
grupos -OCH3 y –CH2OH presentes en la 
celulosa y la lignina. El pico observado a 1739 
cm-1 es el resultado de la vibración de tensión 
del enlace C=O debido a los grupos carbonilo 
de la lignina.  Los  picos a 1645, 1514, 1503, 
1463 y 1425 cm-1 se deben a vibraciones de 
tensión de los enlaces C=C de los grupos 
aromáticos de la lignina. Los picos a 1040, 
1050, 1160, 1242 y 1368 cm-1 se asignan a la 
torsión o deformación O-H y vibraciones de 
tensión de C-O, de alcoholes primarios y 
secundarios; así como a los grupos fenólicos. 
El pico a 667 cm-1 se atribuye al balanceo de 
los grupos C-H. Algunos cambios se 
observaron en el espectro de AX con respecto 
al de A. Por ejemplo, los picos debidos a la 
vibración de tensión de los grupos O-H, CH2 y 
CH3 son menos intensos y más alargados que 
en A. Estas diferencias indican que los grupos 
hidroxilo se han combinado con los grupos 
CS2. La presencia de los grupos xantatos  en el 
AX se han identificado por la aparición de 
nuevos picos a 612, 899 y 1237 cm-1 
corresponden a γC-S, γC=S y  γ S-C-S; esto 

concuerda con lo reportado por [3], quien 
identifico la presencia grupos xantatos en 
cascara de Lathyrus Sativus por los picos 
aparecidos a 661.5, 1080.5, 1163 y a 1200 a 1250 
cm-1;  algo similar también fue reportado por 
[7],  quien estudio la adsorción de plomo en 
carbón xantado, ellos encontraron que los 
picos asociados a la presencia de los grupos 
xantatos se hallaban a 610, 1033 y 1242 cm-1. 
En el espectro FTIR del carbón mineral 
proveniente de la loma Cesar Figura 3 no se 
aprecia con mucha intensidad la bandas del 
grupo carbonilo (1681 y1696) cm-1, siendo las 
relaciones carbonilo/alifático (C=O/Al) y 
carbonilo/aromático (C=O/Ar) bastante bajas. 
Sin embargo se puede observar una banda en 
1600 cm-1, ocasionada por la vibración de 
estiramiento C=C del tipo aromático. Los 
carbones fósiles poseen en su estructura anillos 
aromáticos, la banda a 3036 cm-1 está presente 
en los espectros de infrarrojo, lo que indica que 
las estructuras aromáticas. Además de los 
grupos funcionales mencionados, también se 
observó una banda ancha centrada en 3418 cm-

1, correspondiente estiramientos del tipo O-H 
de los grupos carboxilos y/o fenol. Como se 
observó en el análisis elemental realizado a 
dicho carbón el porcentaje de azufre es 
pequeño pero se puede comprobar la 
presencia de ese elemento en la banda 
1034,84. 
 
 

4. CONCLUSIONES Y 
RECOMENDACIONES 

 
Con base a los resultados obtenidos en esta 
investigación se pudo observar que  la 
adsorción del metal en los materiales 
xantados es mayor que la de los materiales no 
xantados y al comparar los PH notamos que 
en los materiales la adsorción  fue máxima en 
los PH de valor igual a cinco. 

Con el objetivo de profundizar en las 
aplicaciones ambientales de los materiales 
carbonosos en la remoción de Plomo (Pb2+) 



 
 

 
 

de aguas residuales industriales, se 
recomienda determinar el potencial de 
remoción en aguas contaminadas reales, así 
como estudios de desorción a fin de evaluar 
su capacidad para ser reutilizados durante los 
procesos a escala laboratorio. 

También se recomienda estudiar la adsorción 
del Aserrín y Aserrín xantado con otros 
metales como: Zinc (Zn2+),Cadmio (Cd2+), 
Cobre (Cu2+), Mercurio (Hg2+), entre otros, 
teniendo en cuenta el pH. Sin embargo, se 
sugiere no utilizar el Aserrín xantado para la 
adsorción de Cromo (Cr+3 y Cr+6), pues de 
acuerdo con la regla de Pearson este es 
considerado un ácido fuerte, por el cual los 
grupos xantatos no tienen mucha afinidad. 
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Resumen 

 

Los fluoruros  son importantes en la producción de Niobio y sus compuestos, siendo el Ácido 
fluorhídrico (HF) el más implementado en esstos procesos, este es altamente contaminante y 
nocivo para la salud. Por tal motivo compuestos fluorados menos agresivos, están siendo 
estudiados, para la fluoracion Niobio.  En  la presente investigación se implementó como fuente 
de fluoruro, Bis(hidroxietilo)-Aminopropilo-n-Hidroxietilo-Octadecilamina-Dihidrofluoruro 
(Ronacare® Olaflur), compuesto usado como ingrediente en cremas dentales para la 
prevención de la caries dental. Se sintetizaron con éxito dos fluoruros metálicos de niobio, 
mediante, síntesis hidrotermal, en un reactor autoclave de acero de 15 ml con revestimiento 
interno de teflón. En las reacciones hidrotermales se implementó oxalato de niobio amónico 
[(NH4NbO(C2O4)H2O], oxido de Niobio hidratado (Nb2O5*xH2O) como fuentes de Niobio y 4,4-
Bipiridina (C10H8N2) como base para facilitar la cristalización de los fluoruros. Para el caso del  
[(NH4NbO(C2O4)H2O] el tiempos de reacción fue de 6 dias a 160°C, obteniendo cristales tipo 
aguja y de coloración rosada, con el Nb2O5*xH2O se empleó  un tiempo de reacción de 24 horas 
a 200°C, obtenido cristales tipo varilla no coloridos. Los productos obtenidos exhibieron bandas 
FT-IR próximas a 906 cm-1 debidas a estiramiento Nb-O-F, se asociaron a estiramientos Nb-F con 
señales próximas a los 570 cm-1, al igual las señales a 810 cm-1 es asignada a vibraciones del tipo 
Nb-O-Nb, estas señales evidencia la presencia de la especie anicónica de la forma  [NbOF4]-. El 
compuesto fluorado aminado RonaCare® Olaflur Olaflur demostro potencial para la fluoracion 
de metales como niobio, formando especies como [NbOF4]-. El presente estudio se espera sea 
útil para investigaciones posteriores referentes a la coordinación de Nb implementando Olaflur 
como agente de fluoracion.  

 



 
 

 
 

Palabras claves: ácido fluorhídrico,  fluoruros metálicos, Niobio, Olaflur, síntesis hidrotermal. 

 

 

 

1. INTRODUCCIÓN 
 

Los metales de transición tempranos de 
configuraciones electrónicas d0, como es el 
caso de Nb5+ [1], ha tenido gran acogida en el 
campo de la investigación en nuevos 
materiales, pues gran parte de sus 
compuestos, como es el caso de los fluoruros 
de óxidos de niobio, han demostrado ser un 
importante componentes de materiales que 
presentan importantes propiedades 
relacionadas con la estructura, como, la 
actividad óptica, la ferroelectricidad y la 
piezoelectricidad [2], [3], [4] . Investigaciones 
realizadas ha demostrado que la adición de 
bases en presencia de ácido fluorhídrico (HF) 
produce la cristalización de las tres principales 
especies anicónicas solubles de óxido de 
fluoruro niobio: [NbOF4]-, [NbOF5]2−, y [NbF6]– 
[1]. La síntesis hidrotérmica se ha utilizado 
ampliamente para preparar diversos 
nanomateriales,  cristales de fluoruro de 
óxidos de niobio, materiales cerámicos de 
niobio, etc. Esta técnica presenta muchas 
como,  bajos costos, morfología controlada, 
bajas temperaturas de reacción entre otras 
[1], [2], [5]. En presente estudio se 
sintetizaron dos fluoruros metálicos de 
niobio, mediante, síntesis hidrotermal, se 
implementó Bis(hidroxietilo)-Aminopropilo-n-
Hidroxietilo-Octadecilamina-Dihidrofluoruro 
(ronacare® olaflur), el cual es una ingrediente 
usado en pastas dentales, como fuente de 
fluoruro, para evitar el uso de ácido 
fluorhídrico. Además de oxalato de niobio 
amónico [(NH4NbO(C2O4)H2O] y oxido de 
Niobio hidratado (Nb2O5*xH2O) como fuentes 
de niobio, además se uso 4,4-Bipiridina 
(C10H8N2) como base para facilitar la 

cristalización de los fluoruros deseados. Los 
cristales obtenidos tienen formas 
geométricas definidas. Los análisis de 
Espectroscopia infrarrojo (FT-IR)  evidencian 
la presencia de la especie aniónica [NbOF4]-, 
esto demuestra que el RonaCare® Olaflur, 
puede llevar a cabo procesos de fluoracion de 
niobio menos contaminantes. El presente 
estudio se espera sea útil para investigaciones 
posteriores referentes a la coordinación de 
Nb implementando Olaflur como agente de 
fluoracion.  

2. METODOLOGÍA 
 

2.1 Materiales y equipos. 

Para las síntesis hidrotermales se implementó 
Bis(Hidroxietilo)-Aminopropilo-N-Hidroxietilo 
-Octadecilamina Dihidrofluoruro (RonaCare® 
Olaflur, C27H60F2N2O3, MERCK ), como fuente 
de fluoruro, oxalato de niobio amónico 
(NH4NbO(C2O4)H2O, 99,9%, CBMM), oxido de 
niobio hidratado (Nb2O5*xH2O, 99.9%, HY-340 
CBMM) como fuentes de niobio, 4,4-Bipiridina 
(C10H8N2, 98%, Merck), agua destilada como 
solvente. Además se utilizó para la reacción 
un reactor autoclave de 15 ml con 
revestimiento interno de teflón. Para las 
fotografías se usó un estereoscopio 
marca NIKON modelo C-LEDS acoplado a una 
cámara AmScope MD 1900. Los análisis de 
Espectroscopia infrarrojo por transformada 
de Fourier (FTIR) se realizaron en un 
Espectrómetro ALPHA FTIR equipado con 
cristal de diamante ATR, marca Bruker Optics. 

 



 

 

 

2.2 procedimiento experimental  
 

Los cristales de dos compuestos fluorados de 
niobio fueron sintetizaros mediantes 
metodologías hidrotérmicas,  en el 
compuesto  (I), se uso oxalato de niobio 
amónico (NH4NbO(C2O4)H2O) y en el compuesto 
(II), oxido de niobio hidratado (Nb2O5*xH2O), 
como fuentes de Niobio.  

Para la síntesis del compuesto (I), en 
un reactor autoclave, se cargaron 0,0510 
gramo de oxalato de niobio amoniacal 
(NH4NbO(C2O4)H2O), se disuelven en 10ml de 
agua destilada, posteriormente se 
adicionaron 0.1640 gramos de RonaCare® 
Olaflur (C27H60F2N2O3), y 0,0540 gramos de 
4,4–Bipiridina (C10H8N2), se agita y sella el 
reactor autoclave. Este es llevado a una mufla 
a una temperatura de 160 °C, presión 
autógena y 6 días de reacción. Se obtiene una 
solución de color  amarillo claro, la cual se 
filtra y se deja en reposo durante 7 días. Se 
observa la formación de cristales incoloros 
alargados con forma de varilla, estos fueron 
recolectados y almacenados.  

Para La síntesis del compuesto (II), se siguió 
el mismo procedimiento del compuesto (I). Se 
cargan 0,0504 gramos de óxido de niobio 
(Nb2O5*xH2O), 10 ml de agua destilada,  0,1492 
gramos RonaCare® Olaflur (C27H60F2N2O3) y 
0.0460 gramos de 4,4-bipiridina. Luego se 
agita y sella el reactor hidrotermal. Este se 
lleva a una mufla a 200 °C durante 24 horas.   

Después de culminada la reacción se obtiene 
una solución de color rojo intenso y un 
precipitado de color amarillo claro, se filtra y 

se deja la solución en reposo durante 10 Días, 
se obtienen cristales de color rosado sueave 
en forma de aguja, son recolectados y 
almacenados.  

 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

Los cristales de los dos fluoruros metálicos de 
niobio sintetizados, presentan formas 
geométricas definidas. Los cristales del 
compuesto (I), son incoloros y tienen forma 
de varillas, como se observa en la figura 1, 
forma geométrica que también ha sido 
reportada por Yuquan Feng et al 2010, figura 
la cual fue adoptada por dos nuevos fluoruros 
metálicos a base de niobio y tantalio 
sintetizados por él [2]. 

 

 

 

Figura 1: Compuesto  (I), cristales en forma de 
varilla. 

 



 

 

 

Los cristales del compuesto fluoruro metálico 
(II), son cristales de color rosado suave en 
forma de aguja, estos muestran una forma 
bien definida, como se presenta en la 
figura 2, estos cristales en comparación 
con los obtenidos en la reacción (I) con 
oxalato de niobio son mucho más 
delgados.  

 

 

 

Figura 2: Compuesto (II), cristales en forma de 
aguja. 

 

Los análisis de Espectroscopia de infrarrojo 
por transformada de Fourier (FTIR) de los 
compuestos I y II, (figura 3 y figura 4 
respectivamente), presentan una banda 
próxima a los  570 cm-1, la cual es 
característica de las vibraciones Nb-F 
adicionalmente en ambos espectros IR se 
observa una señal próxima a 810 cm-1, 
correspondiente a estiramientos (Nb−O−Nb), 
estas dos señales son características de 
especies [NbOF4]-  [1], [6]. 

 

 

Figura 3: Espectro FTIR, compuesto  (I), cristales 

en forma de varilla. 

 

Figura 4: Espectro FTIR, compuesto (II), cristales 

en forma de aguja. 

 

La señal al de alrededor de 990 cm-1, que se 
asigna a las vibraciones de estiramiento que 
implican dobles enlaces Nb=O [7]. La banda IR 
a 738  cm−1 presente en el análisis IR 
compuesto II, se asigna a vibraciones Nb-O 
[8], de igual manera las señales cercanas en 



 

 

 

zonas más bajas cercanas a 450cm-1
, también 

pueden ser asociadas a este tipo de 
estiramiento Nb-O [9]. Los espectros de 
ambos compuestos I y II presentan próximas 
a 1530 cm−1, estas se asigna a vibraciones de 
una clase de ión piridinio (Py-H+) el cual actúa 
como sitio de Bronsted. Las bandas a 1410  
cm-1 y 1595 cm-1 corresponden al modo 
vibraciones de especies piridina coordinadas a 
los sitios ácidos de Lewis (Py-L), la banda a 
1529 cm−1 describe modos vibracionales de 
especies piridina protónadas y coordinadas 
[10], [11]. 

Finalmente ambos espectro de IR muestra 
estiramientos  en la región próxima a los 
3250cm-1, estos pertenecientes O-H propios 
de la estructura de los cristales sintetizados 
[1], [6], [9].  

 

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 

Los análisis de Espectroscopia de infrarrojo 
por transformada de Fourier (FTIR) de los dos 
compuestos fluoruros metálicos de niobio, 
sintetizados, a través de metodologías 
hidrotérmicas, exhiben dos importantes 
modos vibraciones, uno para Nb-F a 570 cm-1 y 
otra para Nb-O-Nb a 810 cm-1, la presencia de 
estas dos señales evidencia la presencia de la 
especie anionica [NbOF4]-. Siendo esto un 
buen resultado, el cual indica que el proceso 
de fluoración de metales como el niobio, es 
posible cuando se implementa RonaCare® 
Olaflur, a temperaturas entre 160 y 200°c en 
vez de usar ácido flúorhídrico el cual es 
mucho más contaminante y conlleva con si un 
alto riesgo para quien lo implementa.  
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Resumen 

 

Los N-glicopéptidos son la conjugación de péptidos con azucares y han sido considerados 
como candidatos para el diseño y desarrollo de agentes terapéuticos contra infecciones 
bacterianas, cuyo mecanismo de acción no implica la destrucción del patógeno, en cambio 
busca inhibir la adhesión del patógeno a los tejidos del hospedero, requisito primario para la 
infección. Se ha demostrado que monosacáridos derivados de glucosa, manosa y galactosa 
han inhibido la adhesión de bacterias a tejidos en ensayos in vivo e in vitro. Esta inhibición esta 
mediada por el bloqueo de la interacción receptor ligando entre las moléculas de la superficie 
de las células bacterianas y las células del hospedero.  

La mayor dificultad para la obtención de los N-glicoconjugados radica en que se requiere varios 
pasos de reacción donde es necesario realizar procesos de purificación lo que se traduce en la 
reducción significativa de los rendimientos. En este trabajo se diseñaron y sintetizaron N-
glicoconjugados que contienen glucosa y secuencias derivadas de la Lactoferricina Bovina 
(LfcinB), se optimizó la ruta sintética para la obtención del N-glicoconjugado Fmoc-
Asn(Glc(Ac)4)-OH disminuyendo tiempos de reacción y aumentando rendimientos. Fue posible 
obtener el Fmoc-Asn(Glc(Ac)4)-OH sin purificar los productos intermediarios, haciendo la 
síntesis más rápida, eficiente y de menor costo. El Fmoc-Asn(Glc (Ac)4)-OH fue incorporado a la 
secuencia peptídica por medio de la síntesis en química en fase sólida utilizando la estrategia 
Fmoc/tBu. 

 

 

Palabras claves: Conjugación química, N-glucopéptidos, Resistencia bacteriana, SPPS/Fmoc-tBu. 

 



 

 

 

 

1. INTRODUCCIÓN 
 

Una de las principales fuentes naturales para 
el diseño y desarrollo de nuevos agentes 
terapéuticos son los péptidos 
antimicrobianos (AMPs) [1]–[3]. La LfcinB es 
un AMP que ha presentado actividad contra 
bacterias Gram positivas y Gram negativas, 
hongos, parásitos, virus y células tumorales 
[4]–[6]. Péptidos derivados de Lactoferricina 
Bovina (LfcinB), con modificaciones en la 
secuencia de aminoácidos presentaron mayor 
actividad antibacteriana que la LfcinB [6]. Por 
otra parte, los carbohidratos forman un grupo 
complejo de biomoléculas, siendo las fuentes 
primarias de energía y los principales 
componentes estructurales de las plantas [7]. 
La posibilidad de formar gran variedad de 
estructuras con tan sólo un pequeño número 
de unidades hace posible generar moléculas 
con conformaciones particulares que se 
relacionan con actividades biológicas [7].  

 

En este trabajo se obtuvieron N-glicopéptidos 
derivados de la LfcinB por medio de la síntesis 
en fase sólida/estrategia Fmoc/tBu (SPPS/tBu) 
y el método de construcción de bloques. Esta 
metodología requiere primero la obtención 
del glicoconjugado Fmoc-Asn-β(2,3,4,6-tetra-
O-Acetil-D-glucopiranosil)-OH (5) que luego es 
incorporado a la secuencia peptídica.  

 

Los resultados muestran que la ruta sintética 
utilizando los productos crudos de cada 
reacción permite obtener (5) con alto 
rendimiento y pureza similar al método 
convencional. La metodología implementada 
reduce significativamente el tiempo de 
obtención y los costos.  Se obtuvieron los N-

glucopéptidos: N(Glc)-Ahí-RRWQWR y N(Glc)-
Ahx-RWQWRWQWR y los péptidos: N-Ahx-
RRWQWR y N-Ahx-RWQWRWQWR, todas las 
moléculas fueron caracterizadas por RP-HPLC 
y MALDI-TOF MS.  

 

2. METODOLOGÍA 
 

La obtención de (5) se realiza por medio de la 
siguiente ruta sintética:  

 

1,2,3,4,6-penta-O-acetil-α-D-glucopiranosa (1). 
La acetilación se realizó en medio ácido para 
favorecer la formación del anómero alfa.  

D-glucosa fue disuelta en anhídrido acético en 
baño de hielo y luego se adicionó lentamente 
ácido perclórico (HClO4). La mezcla de 
reacción se dejó en agitación constante (AC) a 
temperatura ambiente (TA) por 2 h. FT-IR 
(Pastilla de KBr, cm-1): Estiramiento 
asimétrico -CH3 2999; Estiramiento simétrico 
y asimétrico de -CH3 y -CH2; 2966 y 2925; 
Estiramiento del grupo carbonilo (C=O) 1742; 
banda característica de acetatos (CH3(C=O)-
O) 1238. 

 

2,3,4,6-tetra-O-acetil-β-D-glucopiranosilazida 
(2).  0,7 g de (1) se disolvieron en 5 mL de 
DCM anhidro en atmosfera de Argón (Ar). Se 
adicionaron 720 μL de Trimetilsililazida 
(TMSN3) disueltos en 5 mL de DCM anhidro y 
después de 5 min se adicionaron 440 μL de 
Cloruro de estaño IV (SnCl4). La mezcla de 
reacción se dejó a TA y AC durante toda la 
noche. FT-IR (Pastilla de KBr, cm-1): 
Estiramiento asimétrico -CH3 2999; 
estiramiento simétrico y asimétrico de -CH3 y -
CH2 2966 y 2925; estiramiento simétrico de -



 

 

N3 2119; estiramiento del grupo carbonilo 
(C=O) 1742; banda característica de acetatos 
(CH3(C=O)-O) 1237. 

 

2,3,4,6-tetra-O-Acetil-β-D-glucopiranosilamina 
(3).  (2) (1,5 mol) se mezcló con Pd 5% en 
carbón activado (0,046 g), en un balón de 
reacción seco y atmósfera de Argón. Se 
adicionaron 30 mL de MeOH absoluto y se 
burbujeó hidrógeno, la mezcla de reacción se 
dejó en AC a TA por 2 h. Luego se retiró el 
MeOH por rotaevaporación y se obtuvo un 
sólido blanco. FT-IR (Pastilla de KBr, cm-1): 
Estiramiento -NH2 de aminas primarias 3465; 
estiramiento asimétrico -CH3 2999; 
estiramiento simétrico y asimétrico de -CH3 y -
CH2 2966 y 2925; estiramiento del grupo 
carbonilo (C=O) 1743; banda característica de 
acetatos (CH3(C=O)-O) 1237. 

 

Fmoc-Asn-β(2,3,4,6-tetra-O-Acetil-D-
glucopiranosil)-OtBu (4). Fmoc-Asp(OH)-tBu 
se mezcló con DCC (diciclohexicarbodiimida) 
0,65 mmol y HOBt (Hidroxibenzotriazol) 0,65 
mmol disuelto en gotas de DMF y la mezcla se 
dejó en reacción por 15 min. Luego se 
adicionó (3) (0,65 mmol) disuelto en DCM 
seco. La reacción se dejó en AC a TA por 16 h. 
Luego se adicionó éter etílico y el precipitado 
blanco se lavó 5 veces con éter etílico. FT-IR 
(Pastilla de KBr, cm-1): Estiramiento -NH 3308; 
estiramiento asimétrico -C-H 3062, 
estiramiento asimétrico -CH3 2999; 
estiramiento simétrico y asimétrico de -CH3 y -
CH2 2966 y 2925; estiramiento del grupo 
carbonilo (C=O) 1752 y 1675; banda 
característica de acetatos (CH3(C=O)-O) 1237. 
RMN 1H (400MHz, CDCl3, δppm):  7.77-7.59 
(4H), 7.42 (1H), 7.40 (2H), 7.29 (2H), 7.26 
(CDCl3), 6.45 (1H), 5.95 (1H), 5.38-5.21 (1H), 
5.09-5.04 (1H), 4.94-4.90 (1H), 4.56-4.40 (1H), 
4.34-4.20 (2H), 3.81-3.77 (1H), 2.88-2.84 (1H), 

2.79-2.66 (4H), 2.23-1.86 (12H), 1.73-1.25 (9H). 
RMN 13C (400MHz, CDCl3, δppm): 171.69 -
171.10 (C=O), 156.66 (-C-), 144.20 (-C-), 141.76 (-
C-), 83.03 (-C-), 77.80 (-CH2), 77.32 (-CH2), 
73.04 (-CH2), 71.06 (-CH2), 68.49 (-CH2), 67.73 
(-CH2), 62.01 (-CH2), 51.47 (-CH2), 47.58 (-CH2), 
38.52 (-CH2), 28.33 (-CH3), 21.13 (-CH3), 21.08 (-
CH3), 21.03(-CH3). 

 

Fmoc-Asn-β(2,3,4,6-tetra-O-Acetil-D-
glucopiranosil)-OH (5).  (4) fue disuelto en 
TFA al 95% en agua y dejado en reacción por 2 
h con AC y TA. Luego se adicionó éter etílico y 
el precipitado blanco fue lavado 5 veces con 
éter etílico.   

 

Método general para la obtención de 
péptidos y N-glicopéptidos por SPPS-
Fmoc/tBu.  

 

Los péptidos y N-glucopéptidos fueron 
obtenidos mediante síntesis en fase sólida 
manual, empleando la estrategia Fmoc/tBu 
[8]. (5) fue incorporado a la cadena peptídica 
mediante SPPS-Fmoc/tBu usando la estrategia 
de acople con sales de uronio; se disuelve en 
DMF una mezcla que contiene 3 excesos de 
glicoconjugado, HOBt, tetrafluoroborato de 
N,N,N’,N’ tetrametil-O-(benzotriazol-1-il) 
uronio (TBTU) (1:1) y 5 excesos molares de N, 
N-Diisopropiletilamina (DIPEA) y se agregan a 
la resina en reacción[9]. 

Para los N-glucopéptidos la reacción de 
desacetilación del monosacárido se realizó 
con Metóxido de sodio en agua (1mL solución: 
1μmol de N-glicopéptido), agitación por 2 h a 
TA. Los péptidos y N-glicopéptidos fueron 
purificados por RP-SPE y caracterizados por 
RP-HOPLC y MS-MALDITOF. 

 



 

 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

La obtención de (5) involucra la ruta sintética 
que involucra la síntesis secuencial de (1), (2), 
(3) y (4). La síntesis de (1) fue monitoreada 
por IR encontrando que la glucosa fue 
completamente acetilada; se observa una 
banda intensa en 1742 cm-1, correspondiente 
al estiramiento de los grupos carbonilo (C=O) 
de los grupos acetilo presentes en el 
producto de reacción. Adicionalmente 
aparecen bandas alrededor de 2997 cm-1 y 
1383 cm-1 características de grupos metilo (-
CH3), y en 1226 cm-1 característica del grupo 
acetato (CH3(C=O)-O) presente en el 
producto de reacción y se observó 
desaparición de la banda ancha en 3300cm-1 
característica de los OH presentes en la 
glucosa (reactivo de partida). 

(ii) La síntesis de (2) implicó la sustitución del 
grupo acetilo unido al C-1 por el grupo azida, 
la reacción fue monitoreada por 
espectroscopia IR y se observó la aparición de 
una banda intensa en 2119 cm-1 
correspondiente al grupo azida (-N3).  

 

(iii) En la reacción de formación de (3) se 
evidencia que la banda de 2119 cm-1, 
correspondiente al grupo de azida, 
desaparece y se ensancha la banda en 3300 
cm-1 debido a los puentes de hidrógenos 
intermoleculares del grupo amino. 

 

(iv) En el monitoreo de la formación de (4) se 
evidenció corrimiento en la banda de -NH a 
3308 y la aparición de las bandas 
correspondientes al carbono sp2 en 3062, lo 
que concuerda con la formación del enlace 
amida entre la glucosamina y el Fmoc-
aminoácido. Esta reacción también fue 
monitoreada por RP-HPLC; observando dos 

señales principales con tiempos de retención 
9,7 min y 10,8 min que corresponden al Fmoc-
Asp(OH)-OtBu que no reaccionó y a (4) 
respectivamente (Figura 1A). Debido a que las 
moléculas son de carácter hidrofóbico, eluyen 
a altas concentraciones de B por lo que se 
requirió utilizar un método cromatográfico 
que incluye elución con gradiente de 5-100 de 
B.  

(4) se purificó por RP-SPE obteniendo así el 
compuesto glucoconjugado con pureza del 
97% (Figura 1B).  

 

 

 

 

Figura 1. Perfil cromatográfico de (4) A. Crudo 
B. Puro 97% 

 

El producto fue caracterizado por 
espectrometría de masas MALDI-TOF, el 
espectro muestra una señal principal con 
m/z=766,346 la cual tiene un error absoluto 
de 3,5% por lo que se puede afirmar que la 
masa corresponde a (4) (Figura 2). 

 



 

 

 

Figura 2. Espectro de masas MALDI-TOF de 
Fmoc-Asn(Glc(Ac4)-OtBu. 

 

El análisis por RMN de (4) permitió confirmar 
la estructura de la molécula. Se asignaron 
señales de los cuatro carbonos cuaternarios 
en 171.10 ppm de los grupos carbonilo (C=O) 
presentes en el carbohidrato acetilado, en 
141.76 y 144.20 ppm de carbonilo (C=O) de 
amidas, y en 156.66 ppm de carbono 
cuaternario presente en el grupo terbutilo. 
Las señales en 28.33 ppm corresponden a los 
metilos del grupo terbutilo y en 21.08 ppm a 
los cuatro grupos metilos de los grupos 
acetilo. Se requirió de experimentos DEPT 45, 
90 y 135 para identificar la naturaleza de los 
carbonos (primarios, secundarios, terciarios y 
cuaternarios).  En la asignación se 
identificaron los hidrógenos aromáticos 
presentes en el grupo Fmoc alrededor de 7.5 
ppm, los hidrógenos de unidos a nitrógenos 
de los grupos amida en 6.45 y 5.95 ppm, los 
hidrógenos de los grupos acetilos en 2.23-1.86 
ppm y los hidrógenos del grupo terbutilo en 
1.73-1.25 ppm. 

 

La formación de (5) se monitoreó por RP-
HPLC (Figura 3) evidenciando la aparición de 
una señal a tR=9,6 min (5), mientras que la 
señal en tR= 10,7 min que corresponde a (4). 
La especie 4,2 min corresponde posiblemente 
al aminoácido preactivado. Se puede observar 

que (5) presenta menor tiempo de retención 
que (4) debido que al eliminar el grupo 
terbutilo se disminuyó la hidrofobicidad de la 
molécula. 

 

 

Figura 3. Monitoreo de reacción para la 
obtención de (5). 

 

3.2 Obtención de péptidos/N-glucopéptidos 

 

Los péptidos sintetizados (Tabla 1) contienen 
el motivo RRWQWR y un residuo de ácido 
aminohexanóico (Ahx) utilizado como 
espaciador para facilitar la incorporación de 
(5) en la cadena peptídica. La síntesis de estos 
péptidos no presentó inconvenientes lo que 
indica viabilidad en su obtención y genera 
purezas superiores al 92% en los productos. La 
caracterización por espectrometría de masas 
MALDI-TOF en todos los casos corresponde a 
la especie [M+H]+ de la molécula.  

 

Tabla 1. Caracterización de péptidos y N-
glucopéptidos obtenidos. 

 



 

 

 

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 

Se sintetizó, purificó y caracterizó el 
glucoconjugado (5) utilizando metodologías 
adaptadas de síntesis orgánica logrando 
obtener el glucoconjugado con pureza 
superior al 96%. Nuestros resultados nos 
permiten recomendar omitir los pasos de 
purificación de los intermediaros (1), (2), (3), 
(4) y el producto (5). 

 

El paso crítico de la ruta es la obtención de (4) 
por la reacción entre Fmoc-Asp-(OH)-OtBu y 
(4), la cual se pudo optimizar ya que fue 
posible tener el producto con alta pureza y 
buenos rendimientos.  

 

Las condiciones de síntesis para los N-
glucopéptidos fueron optimizadas logrando 
obtener la mayoría de las moléculas con 
purezas superiores al 90%. 
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Resumen 

 

Las partículas plásticas se han convertido en mecanismo de transporte de sustancias químicas, 
los aditivos, retardantes de llama, pigmentos y antimicrobianos son utilizados para aumentar  la 
funcionalidad y mejorar la apariencia del material. Algunos contaminantes hidrófobos han 
logrado identificarse a través de diferentes técnicas analíticas como FT-IR y RAMAN. En la 
actualidad múltiples estudios han permitido conocer que estas partículas pueden ser 
transportas al medio por diferentes fuentes. Las partículas plásticas al permanecer por largos 
periodos en un ambiente acuático, se convierten un factor contaminante para el ecosistema; 
metales, PAHs, PCBs, DDT y POPs se encuentran dentro de la amplia lista de contaminantes 
hallados con frecuencia en las revisiones bibliográficas realizadas para este estudio. La GC-MS 
es la técnica analítica que se utiliza con una alta tasa de efectividad para determinar las 
concentraciones de estos contaminantes en zonas marinas.  

Caracterizar, cuantificar y analizar sustancias químicas adsorbidas por partículas plásticas, 
teniendo en cuenta las fuentes contaminantes incidentes, es un tema de gran interés mundial, 
es por ello que con este estudio se pretende  continuar con la revisión bibliográfica, sobre los 
métodos de extracción y técnicas analíticas de detección para el análisis de sustancias químicas 
asociadas a residuos plásticos en ambientes marinos, aportando ideas relevantes a la discusión, 
facilitando la identificación de las ventajas y desventajas en cada una de ellas, realizar 
recomendaciones en cuanto a su uso para que sean reproducidas a bajos costos y mayor 
efectividad en futuros estudios.  

 
Palabras claves: Basura plástica, GC-MS, espectroscopia, Contaminantes orgánicos, ambientes 
marinos.
 
 
1. INTRODUCCIÓN 

 
El consumo excesivo y eliminación de 
productos plásticos de un solo uso, se ha 
convertido en un problema de grandes 

proporciones en los ecosistemas marinos 
produciendo efectos adversos debido a 
elementos potencialmente tóxicos que hacen 
parte de ellos[ 1,2,3,4,5]. 
La manufactura de estos productos implica el 
uso de sustancias aditivas, plasticidas, 
retardantes de llama estabilizadores, 



 

 

antiestáticos, pigmentos y antimicrobianos, 
para aumentar la funcionalidad y mejorar la 
apariencia del material [6,7,8,9,10,11,12,13], 
que causan en las especies marinas, 
alteraciones a nivel fisiológico, cuando son 
ingeridos por los organismos como alimento a 
través de la cadena trófica[2,3,4,7,14]. 
Actualmente metales y metaloides 
potencialmente tóxicos [12], hidrocarburos 
policiclicos aromáticos (PAHs), compuestos 
orgánicos persistentes (POPs), 
bifenilospoliclorados (PCBs), pesticidas 
organoclorados, DDTs[1,8,9,12,15], nonilfenol 
y fenantreno[1], han sido hallados en las 
partículas plásticas, siendo adsorbidas 
durante el transporte en fase acuosa 
[1,3,9,11,13,16,17].  
A través de este estudio se pretende, 1) hacer 
una revisión de la información sobre métodos 
analíticos utilizados en la separación, 
identificación y cuantificación del material 
plástico de muestras tomadas en ambientes 
marinos, 2) describir los protocolos para el 
análisis fisicoquímico de las muestras, 3) hacer 
una síntesis de los métodos analíticos 
utilizados para la extracción e identificación 
de sustancias químicas como aditivos y otros 
contaminantes, 4) hacer recomendaciones 
para establecer metodologías que favorezcan 
futuros estudios en términos de rapidez, 
costos, simplicidad y reproducibilidad, 5) por 
último tendrá lugar la discusión con respecto 
a las ventajas y desventajas en el uso de cada 
técnica analítica. 
 
2. METODOLOGÍA 

La estrategia de búsqueda de la información 
se realizó teniendo en cuenta publicaciones 
recientes en revistas y artículos en función 
con la relevancia del tema. Para optimizar la 
búsqueda se elaboró una taba de análisis y 
síntesis, donde se describió información 
importante procedente de cada estudio. Se 
tomaron fuentes primarias y secundarias de 
los últimos diez años en las bases de datos 
como ISI Web of Knowledge, Science Direct, 
Google Scholar con los términos de búsqueda 
Palabras claves: pellets, microplásticos, 
macroplásticos, basura marina, GC-MS, FT-IR, 

Raman, espectroscopia, DDT, POPs, PAHs, 
HACs. La información obtenida permitió 
comparar y contrastar los resultados de los 
diferentes estudios.  

 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN  

 
La revisión bibliográfica permitió identificar 
técnicas de muestreo, identificación, 
caracterización y análisis de las partículas 
plásticas, entre ellas pellets: macroplásticos, 
mesoplásticos y microplásticos; métodos que 
no siguen un protocolo estandarizado para el 
uso apropiado de  técnicas de extracción y 
análisis químico del material en zonas 
marinas.  
Los estudios indican que existen diferentes 
matrices donde se realiza el muestreo ellas 
son: agua, sedimento o biota. Es importante 
determinar las características de la matriz de 
donde se toma la muestra porque esta, arroja 
información para la caracterización del lugar o 
zona que se ha definido para el estudio.  
En fase acuosa el muestreo se lleva a cabo 
sobre la superficie del agua o en columnas de 
agua. Las redes de arrastre mayormente 
utilizadas para la recolección de la muestra 
son las redes de Neuston con un tamaño muy 
variado, lo que resulta ser un impedimento 
para comparar datos sobre concentraciones 
en las muestras plásticas. 
Las muestras tomadas en sedimentos se 
realizan en diferentes profundidades con el 
objetivo de obtener mayor información sobre 
el área de muestreo, a través de transectos 
superficiales y perfiles verticales, utilizando 
instrumento de bajo costo como cucharas, 
pinzas o palas de acero inoxidable; además se 
evidenció el uso de procedimientos con 
solventes ácidos o sustancias orgánicas para 
disminuir el riesgo de contaminación de las 
muestras.  
Las muestras pueden ser almacenadas en 
recipientes plásticos o de material de vidrio, a 
temperaturas entre los 4 y -25ºC,  para luego 
ser llevadas al laboratorio para su análisis.  
Cuando se pretende realizar un estudio de 
sustancias contaminantes en las partículas 
plásticas,  el protocolo utilizado puede variar 



 

 

con respecto a lo aplicado usualmente, la 
profundidad en la toma de la muestra, 
recolección, almacenamiento y preservación 
de la misma, pueden ser parámetros que 
requieran de una mayor rigurosidad. 
Para la extracción de partículas plásticas de la 
matriz de origen, se utilizan métodos 
fisicoquímicos que permitan recuperar la 
mayor cantidad del material de estudio, los 
empleados actualmente son: la filtración, la 
flotabilidad en soluciones salinas y aquellos 
que requieren de procesos  oxidativos; estos 
procedimientos pueden tener efectos 
adversos no solo en la estructura de las 
partículas sino también en el medio, por lo 
que se sugiere utilizar sustancias que 
favorezcan el ambiente y que puedan ser 
económicas y de fácil acceso. 
La extracción por Soxhlet, es utilizada como 
un tratamiento previo para el análisis de 
compuestos como los PHAs y PCBs; cada 
procedimiento utilizado dependerá siempre 
del objetivo del estudio. La detección de 
sustancias inorgánicas como metales requiere 
de un protocolo de mayor rigurosidad que 
hasta el momento pocos estudios describen 
con un nivel alto la eficiencia al ser tratadas 
las muestras. 

La forma, el color, el tamaño y el tipo de 
polímero, son las características  que la 
mayoría de publicaciones sugieren tener en 
cuenta para la clasificación y cuantificación 
del material. 
Una amplia gama de técnicas analíticas son 
utilizadas para identificación y confirmación 
del material plástico, se recomienda hacerlo 
por FTIR, m-FTIR o RAMAN, debido a que por 
medio de estas técnicas, se minimiza el riesgo 
de dañar la estructura del material, 
obteniéndose un alto grado de eficiencia para 
el análisis. 
Otras técnicas utilizadas para determinar las 
concentraciones de contaminantes químicos 
en las muestras de material plástico son la   
GC-MS y Pyr-GC/MS, debido a que estas  
tienen un grado apropiado de sensibilidad 
para el análisis de plastificantes, antioxidantes 
y agentes aromatizantes y de aquellas 
sustancias que pueden llegar a la superficie de 
las partículas plásticas por sorción en el medio 
con masas de muestra por debajo 350μg.  
 
En la tabla 1 se relacionan las concentraciones 
de algunos contaminantes hallados en 
diferentes muestras plásticas tomadas en 
ambientes marinos  

 
Tabla 1. Concentración de contaminantes químicos hallados por diferentes técnica analíticas. 

 
Lugar Sustancias 

químicas 
Rango de  

Concentración 
 

Técnica de  
análisis   

Referencia 

Sur de Devon  
(Inglaterra) 

Al   
Fe 
Mn 
Cu 
Pb 
Zn 
Ag 
 

6.20 ± 3.65 μg g-1 
17.98 ± 7.49 μg g-1 

61 ± 1.97 μg g-1 
0.28 ± 0.18 μg g-1 
72 ± 0.92 μg g-1 
25 ± 0.18μg g-1 

24.7 ± 9.4 μg g-1 

ICP-MS Ashton et 
al., 2010 

Suiza PCBs 
OCPs 
PAHs 
PBDEs 
BPA 
Nonylphenol 
Phthalates 

0.4–548.2 ng g-1 
1.4–2715 ng g-1 
86–5714 ng g-1 
0.2–419.1 ng g-1 
4.8–28.3 ng g-1 
0–612.2 ng g-1 

528–111604 ng g-1 

GC-MS / MS 
(LC-MS / MS) 

Faure et al., 
2015 

Ponta da Praia  
(Sao Paulo – Brasil) 

PAH: 
Naftalina 

 
10.8 - 30.8 ng g-1 

GC / MS/ SIM Fisner et al., 
2015 



 

 

Acenaftileno 
Acenafteno 
Fluoreno 
Fenantreno 
Antraceno 
Fluoranteno 
Pireno 
Benzo α antraceno 
Criseno 
Benzo α pireno 
Dibenzo antraceno 

3.99 - 6.00 ng g-1 
<1.30 - 3.51 ng g-1 
<1.30 - 3.98 ng g-1 
2.67 - 13.0 ng g-1 
2.29 - 34.2 ng g-1 
2.82 - 11.2 ng g-1 
2.15 - 30.0 ng g-1 
1.28 - 8.28 ng g-1 
4.37 – 153 ng g-1 
<1.10 - 29.3 ng g-1 
2.72 - 22.3 ng g-1 

Playas portuguesas HAP 
 PCB 
DDT 
 

0.2 -  319.2 ng g-1 
0.02 - 15.56 ng g-1 
0.16 - 4.05 ng g-1 

GC-MS/SIM Frias et al., 
2010 

Playas de Bélgica HAP 
Pellets negros 
Pellets amarillentos 
PCB 
Pellets negros 
Pellets amarillentos 
 

 
1076 - 1664 ng g-1 
1764 – 3007 ng g-1 

 
31–53 ng g-1 

143-236 ng g-1 

HAP : GC – MS 
 

 
GC-ECD 

 
Gauqui et 
al., 2015 

Mar abierto 
(Océano Pacifico y 
Mar Caribe) 

PCBs 
HAP  

1 - 436 ng g-1 

1 - 9300 ng g-1 
(GC-ITMS) Hirai et al., 

2011 

 
4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 
De acuerdo con las publicaciones revisadas, la 
mayoría de estudios realizados para el 
muestreo, extracción, identificación, 
cuantificación y análisis de sustancias 
químicas en partículas plásticas recolectadas 
en ambientes marinos, no siguen un 
protocolo único, lo que podría significar que 
los resultados obtenidos en muchos estudios 
carezcan de confiabilidad y dejen dudas en 
sus hallazgos o conclusiones, esto como 
consecuencia de la poca rigurosidad que se 
tiene al momento de usar protocolos para el 
análisis de las muestras, por lo que se 
recomienda el uso de metodologías 
estandarizadas que permitan obtener 
mediciones en las áreas de estudio con 
resultados más confiables, adoptando 
técnicas preserven las características y 
estructura de las muestra, asegurándose que 
el análisis de las muestras sean apropiadas 
para su posterior replicación.  
 
 
 

 
 
El uso de técnicas de espectroscopia 
vibracional son las más recomendadas por lo 
que ofrecen una alta selectividad y 
reproducibilidad, no son destructivas y 
requiere de bajas cantidades de la muestra  
con una preparación mínima. 
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Resumen 

 

Los péptidos tienen amplia diversidad estructural y diversas actividades biológicas lo que les 
confiere un gran potencial para el desarrollo de medicamentos. Sin embargo, se ha reportado 
que su principal desventaja es la susceptibilidad a la degradación proteolítica lo que les 
confiere baja estabilidad en suero; esto limita el uso de péptidos en sistemas biológicos. Los 
péptidos derivados de la Lactoferricina Bovina (LfcinB), en particular péptidos derivados del 
motivo mínimo RWQWR han mostrado actividad antibacteriana, antifúngica y anticancerígena. 
En este trabajo se evaluó el tiempo de vida media en sangre de 3 péptidos lineales promisorios 
que han sido estudiados dentro del grupo de investigación SAMP. Estos son el motivo mínimo 
RRWQWR, el palíndromo RWQWRWQWR y el palíndromo modificado KWQWKWQWK. Se 
encontró que el reemplazo de argininas por lisinas en la secuencia peptídica mejora 
considerablemente la resistencia a la degradación y que el péptido más resistente es el motivo 
mínimo.  

Palabras claves: LfcinB, degradación en sangre, tiempo de vida media. 

 

 

1. INTRODUCCIÓN 
 

Los péptidos son moléculas con diferentes 
actividades biológicas y amplia diversidad 
estructural (1). Hoy en día son usados en 
varias aplicaciones industriales y manufactura 
de medicamentos, cosméticos, alimentos y 
productos agrícolas, entre otros (2-5). Los 
péptidos son una familia de moléculas con 
gran potencial para su uso clínico, debido a 

sus múltiples mecanismos de acción, amplio 
espectro de actividad, bajo potencial de 
resistencia, actuación rápida y 
biodegradabilidad (6-9). Han presentado 
actividad antimicrobiana en bacterias, 
hongos, virus y parásitos; y también actividad 
anticancerígena (10,11). 

El uso de péptidos a nivel clínico ha sido 
limitado debido a su rápida degradación 
proteolítica; esto, junto con los altos costos 



 

 

 

de producción se ha convertido en un 
obstáculo para implementar los péptidos 
como medicamentos. Varias estrategias 
sintéticas han sido desarrolladas para 
solucionar esta problemática, entre las cuales 
se encuentra la modificación de las secuencias 
con aminoácidos no naturales como D-amino 
ácidos, la derivatización con cadenas no 
naturales, b-amino ácidos y la síntesis de 
péptidos polivalentes como dímeros y 
tetrámeros (12). 

la Lactoferricina Bovina (LfcinB: 
17FKCRRWQWRMKKLGAPSITCVRRAF41) es un 
péptido obtenido a partir de la proteína 
Lactoferrina (LFB) como producto de 
degradación a través de la acción de la 
pepsina gástrica. La LfcinB, presenta actividad 
antiviral, antiparasitaria, antifúngica, 
anticancerígena y antibacteriana. 
Adicionalmente se ha reportado que el 
motivo mínimo de actividad es la secuencia 
RRWQRW, la cual presenta una actividad 
biológica similar a la secuencia completa (13). 

Dentro del grupo de investigación SAMP se ha 
trabajado en la modificación química del 
motivo mínimo RRWQWR, y se ha encontrado 
que algunos análogos como el péptido 
palindrómico RWQWRWQWR presentan una 
actividad antibacteriana y cancerígena 
potenciada con respecto al motivo mínimo y a 
la LfcinB (14-16). 

En esta investigación se plantea realizar el 
estudio de la estabilidad en sangre de algunas 
moléculas peptídicas promisorias que se han 
diseñado dentro del grupo SAMP. Estas son: 
(1) El motivo mínimo RRWQWR, (2) El 
palíndromo RWQWRWQWR, y (6) el 
palíndromo modificado, en el cual las 
argininas son reemplazadas por lisinas 
(KWQWKWQWK), esperando una mayor 
estabilidad ya que se ha reportado que los 

péptidos ricos en arginina son más 
susceptibles a la degradación por proteasas. 

 

2. METODOLOGÍA 
 

2.1 Preparación del suero 

 

Se tomó vía intravenoso 15 mL de sangre de 
dos voluntarios de 20 y 24 años de edad. La 
sangre se recogió sobre vacutainers y se dejó 
coagular durante 15 minutos a temperatura 
ambiente (TAmb). El producto de coagulación 
se centrifugó a 15.000 rpm a Tamb durante 10 
minutos. El precipitado fue descartado, y el 
sobrenadante se diluyó al 25% en agua MilliQ 
(Suero A). 

 

2.2. Estudio de degradación 

 

El suero A se incubó a 37°C durante 15 
minutos. Transcurrido este tiempo 1 mL de 
suero fue agregado a 1 mg del péptido de 
estudio y se llevó nuevamente a incubación. 
De esta mezcla se tomaron alícuotas de 50 μL 
a diferentes tiempos (0, 2, 7, 9, 12, 15, 30, 60, 
120, 300 minutos). Para detener la 
degradación, las alícuotas se recibieron sobre 
150 μL de etanol y se llevaron a refrigeración 
durante 15 minutos para favorecer la 
precipitación de las proteínas. Luego las 
muestras fueron centrifugadas a 15.000 rpm y 
Tamb durante 10 minutos y el sobrenadante 
se analizó por RP-HPLC. 

 

2.3. Condiciones cromatográficas 

 



 

 

 

Para el análisis de los péptidos por RP-HPLC, 
se utilizó la fase móvil: Solvente A: 0,05% TFA 
en agua y Solvente B: 0,05% TFA en ACN. 
Como fase estacionaria fue empleada una 
columna monolítica Chromolith® C-18 (50×4,6 
mm). Se empleó un gradiente de elución del 5 
al 50% de Solvente B en 8 minutos a un flujo 
de 2,0 mL/min, volumen de inyección 10 µL y 
210 nm para la detección. Se empleó un 
cromatógrafo Agilent Series 1260. 

 

2.4. Espectrometría de masas 

 

El peso molecular de los péptidos fue 
determinado mediante espectrometría de 
masas MALDI-TOF (microFlex, Bruker). 1 µL de 
la solución del péptido purificado (0,5 mg/mL) 
se mezcló con 18 µL de matriz (ácido α-ciano-
4-hidroxicinámico, 5 mg/mL), luego 1 µL de la 
mezcla fue sembrada sobre la placa porta 
muestra. La potencia del láser osciló entre los 
2700 y 3000V, y se realizaron 200 disparos del 
láser. 

 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

Se realizó el estudio de degradación en 
sangre de tres péptidos derivados de la 
lactoferricina que se reportan en la tabla 1. 
Estos corresponden: (i) al motivo mínimo 
(LfcinB 20-25), (ii) palíndromo (LfcinB-Pal), 
(iii) y el palíndromo modificado con lisinas 
en vez de argininas (LfcinB Pal-K). Estos 
péptidos fueron sintetizados mediante 
síntesis en fase sólida empleando la 
estrategia Fmoc/tBu (17) dentro del grupo 
SAMP y se caracterizaron mediante RP-
HPLC y MS-MALDI/TOF. 

Tabla 1. Péptidos derivados de la LfcinB evaluados 

 

 

Los péptidos fueron puestos en contacto 
con el suero para evaluar el efecto de las 
proteasas en los mismos. Transcurridos 
diferentes tiempos, la reacción se detuvo 
con etanol y el sobrenadante fue llevado a 
RP-HPLC encontrando un 
comportamiento similar que se 
ejemplifica con uno de ellos en la figura 1. 
Como se puede apreciar, a tiempo cero 
(Figura 1.A) se observa una única especie 
con un tiempo de retención de 5,8 
minutos que corresponde con el tR del 
péptido LfcinB Pal. Al transcurrir 10 
minutos de reacción (Figura 1.B) se 
aprecia como permanece la misma 
especie, pero con una intensidad mucho 
menor. Y finalmente en el último tiempo 
evaluado (340 minutos, figura 1.C) el pico 
que corresponde al péptido 
prácticamente desaparece y se observa la 
aparición de otras especies. 

 

Como se observó un decrecimiento 
progresivo en función del tiempo al 
contacto con el suero se construyó una 
curva de cinética de degradación. Para 
ello se graficó la concentración de péptido 
vs el tiempo de contacto con el suero 
(Figura 2). En estas gráficas se encontró 
un decrecimiento de la concentración 
logarítmico en función del tiempo de 



 

 

 

contacto con el suero y se determinó el 
tiempo de vida media (t1/2) de los 
péptidos en el suero mediante la ecuación 
1. 

 

 

Figura 1. Estudio de degradación en sangre del 
péptido LfcinB Pal a tiempo cero, 10 y 340 minutos. 
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A partir de la gráfica obtenida en la figura 
2, se realizó un tratamiento matemático 
aplicando logaritmo neperiano a los 
valores obtenidos en el eje Y y en el eje X y 
de esta manera obteniendo gráficas que 
se ajustan a una función lineal con valores 
de R2 mayores a 0.90 (Figura 2), lo cual es 
un resultado bastante favorable teniendo 
en cuenta que es un sistema biológico. A 
partir de esta curva se pudo establecer la 
concentración de péptido en cada uno de 
los tiempos de reacción estudiados y de 
esta manera se pudo aplicar la ecuación 1. 
Los resultados obtenidos arrojaron que el 
péptido LfcinB 20-25 tiene un tiempo de 
vida media en el suero de 24.71 minutos, el 
péptido LfcinB Pal 6.90 minutos y el 
péptido LfcinB Pal-K 12.72 minutos. 

Con los resultados obtenidos se puede 
concluir que el péptido LfcinB 20-25, que 
corresponde al motivo mínimo tiene la 
mayor resistencia a la degradación. El 

péptido LfcinB Pal presente la menor 
estabilidad en el suero con un tiempo de 
vida media de 6.90 minutos. Estos 
resultados arrojan que la incorporación de 
Lisinas en vez de Argininas en la secuencia 
palindrómica aumenta considerablemente 
la resistencia a proteasas, ya que hacer la 
variación en este aminoácido aumenta el 
tiempo de vida media prácticamente al 
doble, pasando de 6.90 minutos a 12.72 
minutos. 

 

 

 

Figura 2.  Cinética de degradación de péptidos 
lineales LfcinB Pal, LfcinB Pal-K y LfcinB 20-25. 

 

4. CONCLUSIONES 
 

Los péptidos derivados de la lactoferricina 
evaluados son bastante susceptibles a las 
proteasas presentes en la sangre. Se 
encontró que el péptido con mayor 
resistencia a la degradación es el motivo 
mínimo RRWQWR con un tiempo de vida 
media de 24 minutos y que la 



 

 

 

incorporación de lisinas en cambio de 
argininas al péptido palindrómico 
RWQWRWQWR mejora 
considerablemente su estabilidad en el 
suero, pasando de un tiempo de vida 
media de 6 a 12 minutos. 
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Resumen 

Los péptidos sintéticos son moléculas con importantes aplicaciones en áreas como la 
biomedicina, química, farmacéutica, y química de alimentos. Estos pueden ser obtenidos por 
varias metodologías como la química sintética, biología molecular y biotecnología. La síntesis 
de péptidos en fase sólida (SPPS) es la principal metodología para obtener péptidos cortos de 
una manera fácil, rápida y económica. Esta metodología involucra varios pasos que no siempre 
son cuantitativos por lo cual pueden ocurrir reacciones colaterales lo que reduce los 
porcentajes de pureza y rendimiento. Por esto, la purificación de péptidos es un paso crítico 
para obtener productos de altas purezas y buenos rendimientos. Dentro de este contexto, en 
este trabajo se estandarizó e implementó una metodología de extracción en fase sólida (RP-
SPE) para la purificación de péptidos sintéticos. Hasta 150 mg de cada péptido crudo fueron 
cargados en un cartucho de 5g de RP-SPE y fue usado un gradiente de elución. Se calculó el 
tiempo de retención corregido del péptido crudo a partir de su perfil cromatográfico obtenido 
en RP-HPLC con lo cual se diseñó un programa de elución. El método diseñado permitió la 
purificación de hasta 150 mg de péptido en una sola corrida cromatográfica, obteniendo 
productos con unas purezas elevadas y buenos rendimientos. Además se pudo purificar 
péptidos de diferentes propiedades fisicoquímicas demostrando que el método es muy versátil 
y requiere poco gasto de solvente, haciéndolo más económico y menos contaminante que la 
RP-HPLC preparativa y adicionalmente se puede implementar fácilmente como una 
metodología de rutina en cualquier laboratorio. 

Palabras claves: Péptido, extracción en fase sólida (SPE), purificación preparativa, gradiente de 
elución, síntesis de péptidos en fase sólida (SPPS). 

 

  

1. INTRODUCCIÓN 
 

Los péptidos y las proteínas son moléculas 
con diferentes actividades biológicas y amplia 
diversidad estructural (1). Hoy en día, los 
péptidos se utilizan para diversas aplicaciones 

industriales y en la fabricación de 
medicamentos (2), cosméticos (3), alimentos 
(4), productos agrícolas (5), entre otros. Los 
péptidos se pueden obtener principalmente 
por biología molecular (6), síntesis química en 
fase de solución (7), síntesis química en fase 



 

 

 

sólida (8) y de fuentes naturales (9). Estas 
metodologías involucran diferentes técnicas 
de purificación. Cuando se requiere la 
purificación de grandes cantidades de 
péptido, los métodos disponibles tienen 
limitaciones y el proceso de purificación debe 
repetirse varias veces. La pureza final del 
producto depende del método utilizado y la 
naturaleza de la muestra (analito y matriz). 
Los principales métodos utilizados para la 
purificación de péptidos son cromatografía 
RP-HPLC, cromatografía flash, cromatografía 
de intercambio iónico, cromatografía de 
interacción hidrófoba, cromatografía de 
filtración en gel, cromatografía de exclusión 
por tamaño y cromatografía de interacción 
hidrófila (10-14). Estos métodos permiten 
obtener productos de alta pureza, sin 
embargo, gastan grandes cantidades de 
solvente, en algunos casos exhiben bajos 
rendimientos y largos tiempos de purificación, 
lo que provoca un aumento en los costos de 
producción. 

La Extracción en Fase Sólida (SPE) es una 
técnica utilizada principalmente para el 
pretratamiento y enriquecimiento de 
muestras (14), tiene aplicaciones en la 
eliminación de impurezas y el aislamiento de 
analitos de biomatrices complejas como la 
sangre y la orina (15). Se han desarrollado 
metodologías SPE para el tratamiento de 
residuos y el monitoreo ambiental. El 
crecimiento de nuevas metodologías basadas 
en SPE ha hecho que esta técnica sea más 
versátil, permitiendo el pretratamiento de 
cualquier tipo de muestras en un amplio 
rango de concentración (15). La separación 
cromatográfica de SPE se basa en los mismos 
principios de la LC, la cromatografía frontal es 
el proceso principal en la etapa de extracción, 
mientras que la cromatografía de 
desplazamiento es el proceso que rige la 
desorción del analito (16). El criterio principal 

para seleccionar el tipo de cromatografía, son 
las propiedades fisicoquímicas del analito (15), 
(16). La SPE se considera un método de 
separación con ventajas sobre otros métodos, 
como una variedad de aplicaciones, velocidad, 
reproducibilidad y eficiencia (15). Es una 
técnica de separación versátil, en las últimas 
décadas se ha vuelto importante, que ha 
requerido el desarrollo de fases estacionarias 
para diferentes aplicaciones (17-19). 

La fase inversa SPE (RP-SPE) es la más 
utilizada, la muestra disuelta en una fase 
móvil polar se carga en la columna y luego las 
impurezas no retenidas se eluyen por lavado 
con la misma fase móvil polar. El analito luego 
se eluye con una fase móvil menos polar que 
contiene un modificador orgánico; esta 
elución puede ser isocrática o gradiente (14, 
16, 18, 19). El desarrollo del método SPE 
depende de las propiedades fisicoquímicas y 
la concentración del analito, la matriz, la fase 
estacionaria y el sistema de detección (16- 18). 
Herraiz et al estudiaron la separación de una 
mezcla de péptidos sintéticos utilizando la 
SPE con diferentes fases estacionarias, la 
retención sigue el orden CN <C2 <Fenil 
<Ciclohexilo <C8 <C18, con más del 90% de 
recuperación (18). Kulczykowska et al 
purificaron nanopéptidos de plasma de 
pescado por medio de SPE (20) y Kamysz (21) 
péptidos purificados, estatherin SV2, 
Temporina y Calcitermina A, utilizando la 
metodología RP-SPE, obteniendo productos 
con alta pureza 95-97% (22, 23). 

En este trabajo, se desarrolló una 
metodología para la purificación de péptidos 
semipreparativa utilizando RP-SPE y elución 
en gradiente. La cantidad de disolvente 
modificador orgánico (% BE) para eluir la 
molécula diana se calculó utilizando el perfil 
analítico de RP-HPLC de cada producto crudo, 
específicamente, su tiempo de retención se 
corrigió teniendo en cuenta el tiempo de 



 

 

 

permanencia del sistema de HPLC y el tiempo 
muerto de la columna. De este modo, el% BE 
determinado nos permitió diseñar de manera 
eficiente el programa de elución para cada 
molécula. Utilizando este método, se 
purificaron péptidos sintéticos con diferentes 
propiedades fisicoquímicas, como la longitud 
y la composición de aminoácidos, obteniendo 
productos con alta pureza. Nuestros 
resultados mostraron que es posible purificar 
cantidades significativas de péptidos en un 
solo paso con buenos rendimientos, con bajo 
consumo de solventes y sin la necesidad de 
equipo especializado. 

 

2. METODOLOGÍA 
2.1 Síntesis de péptidos en fase sólida (SPPS) 

Los péptidos se sintetizaron utilizando la 
síntesis manual de péptidos en fase sólida 
(SPPS-Fmoc / tBu) (24, 25). Brevemente, se 
usó resina de amida Rink (0,46 meq / g) como 
soporte sólido. (i) La eliminación del grupo 
Fmoc se llevó a cabo mediante tratamiento 
con 25% de 4-metilpiperidina en DMF. (ii) Para 
la reacción de acoplamiento, los Fmoc-
aminoácidos (0,21 mmol) se preactivaron con 
DCC / 6-Cl-HOBt (0,20 / 0,21 mmol) en DMF a 
temperatura ambiente. (iii) Las reacciones de 
desprotección de la cadena lateral y la 
separación de péptidos de la resina se 
llevaron a cabo con un cóctel de escisión que 
contiene TFA / agua / TIPS / EDT (93/2 / 2.5 / 
2.5% v / v). Los péptidos de crudo (iv) se 
precipitaron Tratamiento con éter etílico frío, 
secado a temperatura ambiente y analizado 
mediante cromatografía analítica RP-HPLC. 

2.2. Análisis por Cromatografía líquida en 
fase reversa (RP-HPLC)  

El análisis RP-HPLC se realizó en una columna 
Chromolith® C-18 (50 × 4,6 mm) utilizando un 
cromatógrafo de líquidos Agilent 1200 

(Omaha, Nebraska, EE. UU.) Con detector UV-
Vis (210 nm). Para el análisis de péptidos 
crudos (10 μL, 1 mg / mL), se aplicó un 
gradiente lineal de 5% a 50% de disolvente B 
(0,05% de TFA en acetonitrilo) en disolvente A 
(0,05% de TFA en agua) en un tiempo de 
gradiente De 8 minutos, se aplicó un tiempo 
de retardo de 1,00 minutos. El caudal fue de 
2,0 ml / min a temperatura ambiente. El 
tiempo muerto de la columna se determinó 
mediante la inyección de NaNO2 (20 µl, 1 mg / 
mL) y la elución isocrática con un 5% de 
disolvente B a una velocidad de flujo de 2,0 ml 
/ min. Detección a 210 nm. El sistema de HPLC 
se midió con la metodología descrita por 
Veronika Meyer con algunas modificaciones 
(28); como el solvente B se utilizó 0,8% de 
acetona en agua y el solvente A fue 0,05% de 
TFA en agua, este análisis se realizó sin 
columna y utilizando el siguiente gradiente de 
elución 5/5/50/100/100/5/5% B en 0/1/9 / 9.5 / 11 / 
11.5 / 15 minutos. La velocidad de flujo fue de 1 
ml / min y la detección a 280 nm. 

2.3. MALDI-TOF MS 

El análisis se realizó en un espectrómetro de 
masas Ultraflex III MALDI-TOF (Bruker 
Daltonics, Bremen, Alemania) en modo 
reflectrón, utilizando un objetivo de acero 
pulido MTP384 (BrukerDaltonics), ácido 2,5-
dihidroxibenzoico o ácido sinapínico como 
matriz; Láser: 500 disparos y 25-30% de 
potencia. 

2.4. Purificación de péptidos por RP-SPE 

Los péptidos se purificaron utilizando 
extracción en fase sólida (SPE), en columnas 
de dos casas comerciales (Silicycle® 
SiliaPrepTM C18 17%, 5g, 45µm, 60Å y 
SupelcoTM-18 SPE Tube 17%, 5g, 45µm, 60Å). 
Las columnas de SPE se activaron antes de 
usar con 30 mL de metanol, 30 mL de ACN 
(que contenía TFA al 0,1%) y se equilibraron 
con 30 ml de agua (que contenían TFA al 



 

 

 

0,1%). Se disolvieron hasta 120 mg de péptido 
en bruto en la menor cantidad de agua 
posible y se agregaron a la columna. El 
péptido se eluyó luego mediante un gradiente 
ascendente de ACN (que contenía TFA al 
0,1%), cada fracción tenía un volumen total de 
12 mL. Las fracciones recogidas se analizaron 
por RP-HPLC y MALDI-TOF MS. Las fracciones 
que contenían el péptido puro se mezclaron y 
luego se liofilizaron. 

 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

Los péptidos derivados de diferentes 
proteínas se sintetizaron mediante SPPS 
manual utilizando la estrategia Fmoc / tBu (24, 
25). Tanto la remoción del grupo Fmoc como 
la reacción de acoplamiento fueron 
monitoreadas por la prueba de Kaiser. Las 
reacciones de acoplamiento se llevaron a 
cabo utilizando un exceso de reactivos con 
respecto a los equivalentes de resina y en 
algunos casos fue necesario repetir estas 
reacciones hasta que la prueba de Kaiser 
fuera negativa. Desafortunadamente, a veces 
las reacciones pueden ser incompletas debido 
al impedimento estérico y la agregación de la 
cadena, generando especies no deseadas que 
pueden dificultar la purificación del producto 
sintetizado. En SPPS es posible obtener 
péptidos crudos con varias especies, lo que 
influye en el rendimiento y la pureza del 
péptido final. 

Aquí, se desarrolló una metodología para la 
purificación de péptidos sintéticos mediante 
cromatografía RP-SPE con elución en 
gradiente. Primero, se determinaron (i) el 
tiempo de permanencia del sistema de HPLC y 
(ii) el tiempo muerto de la columna (a un 
caudal de 2,0 mL / min). Luego, cada péptido 
en bruto se analizó mediante RP-HPLC, 
utilizando una columna monolítica C18 (50 × 

4,6 mm) y un gradiente de elución de 
5/5/50/100/100/5/5% B (TFA 0.05% en ACN) en 
0/1/9 / 9.5 / 11 / 11.5 / 15 minutos. El método de 
purificación se diseñó a partir del perfil 
cromatográfico del péptido en bruto, por lo 
que se identificó el pico correspondiente al 
péptido diana y se determinó el tiempo de 
retención (tR), este valor se corrigió (t´R) 
restando el tiempo de retardo inicial (ti= 1.00 
minutos), el tiempo muerto de la columna (a 
=0.36 minutos) y el tiempo de espera de HPLC 
(tD = 0.90 minutos; medido como se muestra 
en la Figura 1). Usando el t'R y la pendiente del 
gradiente del procedimiento analítico RP-
HPLC, calculamos la concentración del 
modificador orgánico en la fase móvil 
necesaria para eluir el péptido (% BE), a través 
del tratamiento matemático que se describe a 
continuación, en el cual parte del Ecuación de 
línea de tipo y = mx + b, donde m será la 
pendiente del gradiente yb, el eje de corte 
que en este caso sería el porcentaje de 
modificador orgánico en el que comienza el 
método. 

 

Figura 1. 
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Donde,% BE es lo desconocido que surge para 
calcular, y corresponde al porcentaje de 
disolvente orgánico en el que se espera la 
elución del péptido en la extracción en fase 
sólida, tR es el tiempo de retención del perfil 
cromatográfico del péptido en bruto, tC es 
igual a la suma de tiempo de retardo, tiempo 
muerto y tiempo de permanencia, y 
finalmente ΔB y ΔtG son el cambio de l% B y el 
tiempo de gradiente respectivamente. 

3.1. Purificación de péptidos sintéticos por 
SPE 

Como modelo, el Péptido 1 (RRWQWRRLLR) 
se sintetizó por SPPS / Fmoc-tBu y se purificó 
por SPE como se describe a continuación. 
Primero, el perfil cromatográfico del péptido 
en bruto se obtuvo por RP-HPLC (Figura 2), se 
puede observar un pico principal en tR: 5,10 
min, con una pureza cromatográfica del 60%. 
El análisis de MS mostró que este pico tenía el 
peso molecular esperado para la secuencia 
peptídica (los datos no se muestran). Luego, 
el porcentaje de disolvente B, en el que se 
eluyó el péptido, se calculó utilizando la 
ecuación (1) de la siguiente manera: 

 

%𝐵É = (5.10 − 2.26)𝑚𝑖𝑛 × ò
45	%𝐵
8	𝑚𝑖𝑛 ô + 5%𝐵

= 21%	𝐵	 (5) 

 

Figura 2. 

 

El análisis por RP-HPLC de las fracciones de 
purificación de RP-SPE recogidas muestra: (i) 
La fracción 3 contiene las especies 
correspondientes a los subproductos 
hidrófilos que se observan entre cuatro y 
cinco minutos en el perfil bruto (Figura 2.% B: 
11). (ii) La fracción 6 (Figura 2.% B: 18) mostró 
un pico principal con un tR de 5.11, que 
corresponde al péptido deseado, como se 
puede observar en esta fracción, se alcanza 
una pureza cromatográfica muy alta (95%) , 
revelando el gran potencial de esta técnica 
para la purificación de moléculas peptídicas 
sintéticas. Finalmente, (iii) la fracción 11 tiene 
las especies correspondientes a los 
subproductos más hidrófobos que comienzan 
a eluirse, y en este perfil todavía aparece el 
pico que corresponde al péptido diana en una 
pureza cromatográfica del 23%. Se recogieron 
y liofilizaron fracciones con purezas 
superiores al 90%, obteniéndose 19,4 mg de 
péptido puro. 

En nuestro laboratorio, hemos purificado más 
de 100 péptidos con diferentes propiedades 
fisicoquímicas utilizando esta metodología 
basada en RP-SPE y elución en gradiente; nos 
ha permitido purificar de forma rutinaria 
hasta 150 mg de péptido en un solo paso, 
obteniendo productos de alta pureza con 
excelentes rendimientos.  

La RP-SPE es una técnica sumamente versátil, 
ya que se puede observar en la tabla 2, que es 
posible purificar una gran diversidad de 
péptidos con propiedades fisicoquímicas muy 
variadas. es posible purificar péptidos 
hidrófilos (péptidos 20 y 26), péptidos 
hidrófobos (péptido 4), cadenas cortas y 
largas (péptidos 24 y 9), glicopéptidos 
(péptidos 11-13) y péptidos con modificaciones 
químicas (péptidos 3-5). 17 y 18) entre otros. 
La eficiencia de la purificación y el 
rendimiento depende de la composición del 
producto bruto y la pureza y recuperación del 



 

 

 

producto final depende de la diferencia en el 
tiempo de retención entre las impurezas y el 
péptido. 

 

4. CONCLUSIONES 
 

RP-SPE es un método muy eficaz para la 
purificación de péptidos. Con este método es 
posible lograr altas purezas y excelentes 
rendimientos. En este trabajo se implementó 
un nuevo modelo matemático, en el que se 
utilizan diferentes correcciones al tiempo de 
retención obtenido por RP-HPLC, para 
predecir el porcentaje de modificador 
orgánico en el que se eluirá el péptido. 

Más de 100 péptidos sintéticos, con 
diferentes propiedades fisicoquímicas, han 
sido purificados por esta metodología, incluso 
diferentes moléculas como los resorcinarenes 
[29] y los extractos naturales han sido 
posiblemente purificados por nuestro 
método, lo que demuestra que es un método 
muy versátil y que tiene Muchas ventajas 
sobre otros métodos de purificación en 
términos de tiempo y costos. 
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Resumen 

En este trabajo se evaluaron dos columnas Core-Shell y se compararon contra una columna 
empacada y una monolítica por medio de gráficas de van Deemter para el análisis de una 
molécula pequeña y una molécula grande y también se evaluó el desempeño de estas 
columnas para la separación de una mezcla de 7 péptidos sintéticos. Se encontró que las 
columnas Core-Shell tienen mejor eficiencia que la columna empacada para el análisis de una 
molécula pequeña, mientras que para el análisis de una molécula grande las columnas Core-
Shell bajaron en eficiencia bajo un método isocrático. En el análisis de la mezcla de péptidos 
sintéticos, las columnas Core-Shell mostraron mejor separación que las columnas empacada y 
monolítica mostrando perfiles cromatográficos con mejor resolución y la aparición de nuevos 
picos. Se logró optimizar el método para las columnas Core-Shell mediante la ecuación del 
factor de retención en el gradiente.  

Palabras claves: Columnas Core-Shell, van Deemter, elución por gradiente. 

  

1. INTRODUCCIÓN 
 

Las columnas Core-Shell consisten en 
partículas compuestas de un núcleo sólido y 
un cascarón poroso, ambos compuestos de 
sílica, estas partículas están empacadas 
dentro de la columna para el análisis por HPLC 
[1-3]. La ventaja que ofrecen estas columnas 
con respecto a las columnas compuestas de 
partículas completamente porosas está 
relacionada con la eficiencia, al reducir los 
términos A, B y C según van Deemter [2,3]. 

 

Para el diseño de un método por gradiente y 
su optimización se puede considerar la 
ecuación del factor de retención en el 
gradiente [4] 

 

 

 

donde: k*: factor de retención en el 
gradiente. tG: tiempo del gradiente. F: flujo. 
Vm: volumen muerto. ∆Ф: rango del 
gradiente. S: constante (dependiente del 
peso molecular de los analitos) 



 

 

 

 El análisis de moléculas de alto peso 
molecular como los péptidos y las proteínas, 
tienen el inconveniente de presentar tiempos 
de análisis largos, de hasta 60 min [5] en 
consecuencia, la necesidad de buscar realizar 
estos análisis más rápidos ha llevado consigo 
el diseño de nuevas fases estacionarias para 
cromatografía líquida, en este trabajo se 
emplearon columnas Core-Shell para la 
separación de una mezcla de siete péptidos 
sintéticos comparando el perfil 
cromatográfico obtenido con una columna 
empacada, la optimización del método para 
las columnas Core-Shell y la realización de 
gráficas de van Deemter para la comparación 
de la eficiencia de las columnas Core-Shell 
respecto a una columna empacada y una 
columna monolítica para el análisis isocrático 
de compuestos de bajo y alto peso molecular. 

 

2. METODOLOGÍA 
 

2.1 Columnas/ Instrumental  

En este estudio se emplearon 4 columnas: 

1. Kromasil EternityXT 5-C18 4.6 x 50 mm 
(tamaño poro 100 Å) 

2. Chromolith HighResolution RP-18e 4.6 x 50 
mm (tamaño poro 150 Å) 

3. Kromasil EternityShell C18 2.5 µm 2.1 x 50 
mm (tamaño poro 100 Å) 

4. SunShell C18 2.6 µm 2.1 x 50 mm (tamaño 
poro 90 Å) 

Las columnas 2,3 y 4 fueron columnas nuevas 
que no fueron usadas en otro estudio o 
análisis de rutina. Los análisis por HPLC se 
realizaron en un equipo Agilent Infinity 1260 
con detección UV a 210 nm 

 

2.2. van Deemter/Gráficas cinéticas 

Para la realización de las curvas de van 
Deemter y las gráficas cinéticas se prepararon 
soluciones de ácido benzoico y el péptido 
RRWQWR de 0,50 mg/mL, cada una con 
concentración final de NaNO3 6,8 µg/mL, 
volumen de inyección de 5,0 µL, se trabajaron 
eflujos desde 0,1 mL/min hasta 1,6 mL/min, se 
utilizó un método isocrático con fase móvil 
15:85 de ACN-TFA0,05% : H2O-TFA0,05%, el 
ancho de los picos se midió a una altura de 
4σ. 

2.3. Mezcla de péptidos sintéticos 

Para el análisis de la mezcla de péptidos 
sintéticos, se prepararon soluciones stock de 
1,0 mg/mL de cada uno de los péptidos puros 
y se mezclaron en un vial tomando 100 µL de 
cada solución (excepto en el péptido 
AAVALLPAVLLALLAP donde se tomaron 200 
µL), volumen de inyección fue 5,0 µL para las 
columnas Core-Shell y 10 µL para las columnas 
empacada y monolítica, la elución por 
gradiente se realizó con ACN-TFA 0,05% y H2O-
TFA 0,05%. Los péptidos utilizados se 
muestran en la tabla 1. 

 

Tabla 1. Péptidos analizados organizados por orden de 
elución 

Secuencia 
Peso molecular 

(g/mol) 

SPINNTKPHEAR-Ahx-C 1578,8 

RRWQWR 986,13 

FKCRRWQWRMKKLGA 1993,5 

(RRWQWR)2-K-Ahx-C 2298,3 

RWQWRWQWR 1486,7 

(Fluores)-Ahx-RRWQWR 1457,6 

AAVALLPAVLLALLAP 1514,9 

 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 



 

 

 

3.1. van Deemter 

En las gráfica de van Deemter para la 
molécula de bajo peso molecular (ácido 
benzóico, PM 122,1 g/mol) se evidencia un 
mejor desempeño para las columnas Core-
Shell en contraste con la columna empacada, 
esto debido a las ventajas cinéticas que 
presentan estas columnas; sin embargo, la 
columna monolítica presentó un mejor 
desempeño que la columnas Core-Shell, ya 
que se obtuvo un mínimo menor que en las 
Core-Shell y se obtuvo una transferencia de 
masa más efectiva al tener menor pendiente 
en la zona de la curva dominada 
mayoritariamente por el término C. Este 
resultado muestra que, a pesar de que las 
columnas Core-Shell sí presentan una mejora 
en eficiencia para una molécula pequeña 
respecto a la columna empacada, la columna 
monolítica tiene aún mejor eficiencia para el 
análisis de este tipo de moléculas en un 
método isocrático. 

 

 

Figura 1. Gráfica de van Deemter para el ácido benzóico 

 

Por otro lado, en el análisis de la molécula 
grande (péptido RRWQWR, PM 986,1 g/mol) 
se obtuvo un mejor desempeño en las 
columnas empacada y monolítica respecto a 
las columnas Core-Shell, esto está 

directamente relacionado con el hecho de 
que en las columnas Core-Shell se tiene 
menos fase estacionaria disponible con 
respecto a las columnas empacada y 
monolítica, lo cual disminuye la eficiencia para 
el análisis de esta molécula grande en un 
método isocrático; la columna monolítica 
mostró tener el mejor desempeño, ya que 
cuenta con un tamaño de poro más grande 
que le permite a este analito de alto peso 
molecular tener mejor interacción con la fase 
estacionaria, aumentando así la eficiencia. 

 

 

Figura 2. Gráfica de van Deemter para el Péptido 
RRWQWR 

 

3.2. Gráficas cinéticas 

 

En estas gráficas se muestra el desempeño 
que tendrían las columnas si se llevase a cabo 
el análisis en la presión máxima del equipo 
utilizado (400 bar) para el análisis del ácido 
benzoico las columnas empleadas muestran 
un desempeño cinético similar, mientras que 
para el péptido RRWQWR las columnas Core-
Shell muestran cinética diferente que las 
columnas empacada y monolítica, las razones 
de esto son análogas a lo discutido 
anteriormente para las gráficas de van 
Deemter de esta molécula. 



 

 

 

 

 

Figura 3. Gráfica cinética para el ácido benzoico 

 

 

Figura 4. Gráfica cinética para el péptido RRWQWR 

 

3.2. Análisis de mezcla de péptidos 

 

A partir de un método tomado como base 
para el análisis de péptidos en las columnas 
empacada y monolítica (método 1) utilizado 
en el grupo de investigación de Sintesis y 
Aplicación de Moléculas Peptídicas (SAMP). 
Se diseñaron los métodos para las columnas 
Core-Shell a partir de la ecuación del factor de 
retención en el gradiente (métodos 2,3 y 4), 
reduciendo el término tGF a la mitad para 
adaptarlo en estas columnas, los métodos 
diseñados se muestran en la tabla 2. 

 

Tabla 2. Métodos diseñados para el análisis de la mezcla 
de péptidos 

 

Método 
F 

(ml/min) 
Δφ tG (min) tGF 

1 2.0 0.65 11.5 23.0 

2 0,3 0,65 38,3 11,5 

3 0,4 0,65 28,7 11,5 

4 0,5 0,65 23,0 11,5 

Manteniendo el término tGF en cada uno de 
los nuevos métodos se pretende mantener el 
perfil cromatográfico similar buscando 
reducir el tiempo de análisis al aumentar el 
flujo. Los resultados para los métodos 
tomados como base se muestran en la figura 
5 A y B 

 

  

Figura 5. Perfiles cromatográficos obtenidos del análisis 
de la mezcla de péptidos sintéticos utilizando el método 
1 para las columnas A) Kromasil EternityXT, B) 
Chromolith HighResolution 

 

Estos resultados obtenidos para esta mezcla 
se compararon contra las columnas Core-

Rs = 1,28 A) 

Rs = 2,29 B) 



 

 

 

Shell, los resultados se muestran en la figura 
6. 

 

En estos resultados se muestra claramente la 
mejora en resolución utilizando columnas 
Core-Shell con respecto a las columnas 
empacada y monolítica, en especial con la 
aparición de nuevos picos que no eran 
observables en estas columnas, la utilización 
de la ecuación del factor de retención en el 

gradiente permitió satisfactoriamente pasar 
de un método a otro manteniendo el perfil 
cromatográfico similar y reduciendo el tiempo 
de análisis de 30 min (método 2) a 20 min 
(método 4). Entre las Columnas Core-Shell, la 
que mostró tener mejor desempeño fue la 
columna Sunshell, la cual mostró mejor 
resolución respecto a la columna Kromasil 
EternityShell 

  



 

 

 

Figura 6. Perfiles cromatográficos obtenidos del análisis de la mezcla de péptidos sintéticos utilizando el método 2, 3 
y 4 para las columnas a) Kromasil EternityShell, b) Sunshell 

 

 

4. CONCLUSIONES 
 

Las columnas Core-Shell mostraron mejor 
eficiencia según van Deemter para en análisis 
de una molécula pequeña (ácido Benzóico) 
respecto a una columna empacada, aunque 
para el análisis de una molécula grande 
(péptido RRWQWR) mostraron una eficiencia 
menor respecto a la empacada, en ambos 
casos la columna monolítica tuvo la mejor 
eficiencia para ambas moléculas. En el análisis 
de una mezcla de péptidos sintéticos las 
columnas Core-Shell mostraron mejor 
separación que las columnas empacada y 
monolítica al mostrar mejor resolución y la 
aparición de nuevos picos en el perfil 
cromatográfico que no se observaban usando 
columna empacada o monolítica. 
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SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE BiMM´O4 (M = Cu y Ni; M´= La o Hg). 
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Ernesto, Sánchez Catalán Fredys. 

 

RESUMEN 

El desarrollo de este trabajo se realizó con el fin de estudiar las condiciones 

apropiadas para la síntesis de dos compuestos tipo espinela: Bi(CuNiLa)2O4 y 

Bi(CuNiHg)2O4, utilizando el método de coprecipitación, variando condiciones 

como el pH (7, 10 y 12) y la presencia del catión mercurio por el lantano. Los 

compuestos obtenidos se calcinaron de acuerdo al Análisis Termogravimétrico 

acoplado a Calorimetría Diferencial de Barrido (TG-DSC) y se caracterizaron por 

medio de Infrarrojo (IR),se les determinó la estructura cristalina mediante 

Difracción de Rayos-x (DR-X). 

PALABRAS CALVES: Síntesis, caracterización, espinelas, coprecipitación, TG-

DSC, IR, DRX. 

 

ABSTRACT 

The development of this work was carried out to study appropriate for the 

synthesis of two spinel-type compounds conditions: Bi(CuNiLa)2O4 and 

Bi(CuNiHg)2O4, using the coprecipitation method, varying conditions such as pH 

(7, 10 and 12) and the presence of mercury cation by the lanthanum. The 

compounds obtained were calcined according to the thermogravimetric analysis 

coupled with differential scanning calorimetry (TG-DSC) and were characterized 

by infrared (IR), were determined the crystal structure by X-ray (DR-X). 

KEY WORKS: Synthesis, characterization, spinels, coprecipitation, TG-DSC, IR, 

XRD. 
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Resumen 

 

La mutación en pirimidinas adyacentes es producida por la incidencia de luz ultra violeta a 
varias escalas nanométricas como la UVB (315 – 280) nm,  UVC (280-180) nm, causando a su vez 
daños permanentes en el material genético de los seres humanos. Este trabajo se basa en el 
estudio de formación de dímeros de pirimidinas ciclobutano (CPDs) inducidos por radiación uv 
encontrados en células humanas, sus mecanismos de formación, estudios in vitro, tiempos de 
exposición para la formación de dicha mutación, y caracterización de los productos a obtener, 
de esta forma contrastándolo con los modelos mecanísticos  propuestos. 
 

PALABRAS CLAVES: Mutación, (CPDs), Luz UVB, Luz UVC. 

 

 

1. Introducción 
 

La luz ultravioleta (UV) tiene fuertes efectos 
genotóxicos sobre el ADN, induce mutaciones 
y, en el peor de los casos, causa el desarrollo 
de tumores. La principal fuente natural de UV 
es el sol, y se sabe que la UV solar es una de 
las principales causas de los cánceres de piel 
en humanos [1,2]. La UV se ha clasificado en 
tres bandas según la longitud de onda: UVA 
(320–400 nm), UVB (290–320 nm) y UVC 
(<290 nm). El componente UV de la luz solar 

que llega a la superficie de la tierra (luz diurna 
UV) consiste en UVA y UVB (290–400 nm), 
cuya parte de UVB muestra un fuerte efecto 
carcinogénico en la piel [1,3], mientras que 
cierta participación de los UVA También se ha 
sugerido una porción en la carcinogénesis de 
la piel [4-6]. En éste trabajo, caracterizamos 
las mutaciones inducidas por UV en términos 
del daño causante del ADN y las longitudes de 
onda UV, y mostramos la última descripción 
general del mecanismo de la mutagénesis UV 
basada en el progreso reciente en el 
conocimiento molecular del bypass del daño 
del ADN. 



 

 

La primera etapa de la carcinogénesis 
inducida por la luz solar ocurre cuando los 
fotones de la radiación UVB inducen la 
generación de fotoproductos del ADN. El 
doble enlace 5-6 de las pirimidinas (timina y 
citosina) tiende a absorber los rayos UVB y los 
UVC, lo que hace que la unión se rompa [7]. Si 
se trata de dos pirimidinas adyacentes, los 
enlaces abiertos se entrecruzarán; la creación 
de dos enlaces únicos 5-5 y 6-6 resulta en un 
dímero de pirimidina tipo ciclobutano (FIg 1). 
La combinación más frecuente es la de TT, si 
bien también se generan dímeros tipo 
ciclobutano de TC y de CC. Un solo enlace 
entre la posición 6 de una pirimidina y el 
grupo exocíclico de la otra genera, en cambio, 
un fotoproducto de 6-4 pirimidina-pirimidona 
[8]. Tanto en este último como en el anterior 
distorsionan la hélice del ADN y son 
reconocidos por las enzimas reparadoras de 
ADN. 

 

Figura 1. Formación de dímeros de timinas 
inducido por luz ultravioleta. A) Dímero cis-
syn ciclobutano (CPD).  B) Fotoproducto 
pirimidina (6-4) pirimidona (PP). 

 

La radiación ultravioleta produce una 
impronta o “firma” característica cuando 
interactúa con el ADN, que permanece en el 
tumor aun décadas después. Esta firma se ha 
usado para responder muchas preguntas 

acerca del origen del cáncer. Un fotoproducto 
6-4 o dímero de tipo ciclobutano puede 
conducir a una mutación de dos formas (fig 1).  

Al copiar la lesión durante la replicación de 
ADN, la ADN polimerasa puede interpretar la 
citosina dañada como una timina e insertar 
una adenina como complementaria. En la 
etapa siguiente de la replicación, la 
polimerasa inserta, de manera correcta, una 
timina como complementaria de icha adenina, 
obteniendo como resultado una sustitución C 
– T. A pesar de que el dímero pirimidina de 
tipo ciclobutano TT es el fotoproducto más 
frecuente y mejor conocido, las timinas no 
son mutagénicas dado que el gen XPV 
codifica una polimerasa especial (Pol eta) que 
agrega adeninas complementarias a un 
dímero de tipo ciclobutano conformado por 
timinas [9, 10]. Una alternativa es que surja 
una mutación porque los dímeros de tipo 
ciclobutano aceleran la desaminación  de sus 
citosinas a uracilo (o de 5-metilcitosina a 
timina), lo que conduce a una sustitución C—
T; en este caso, no hay errores de la 
polimerasa involucrados [11]. En cualquiera de 
los casos, las mutaciones C-T sólo ocurren 
cuando citosina se ubica junto a una timina o 
a otra citosina, ya que los fotoproductos UV 
más importantes ligan pirimidinas 
adyacentes. Si la mutación se da en dos 
citosinas adyacentes, el resultado será CC—
TT. Este patrón distintivo de mutación C---T en 
que la C yace junto a otra pirimidina, incluida 
CC—TT, es característico de la radiación 
ultravioleta y se denomina mutación distintiva 
por radiación UV [12, 13]. 

 

2. METODOLOGÍA 
 

La metodología establecida, para dar 
cumplimiento a los objetivos propuestos, se 



 

 

ha denominado “mutagenicidad por UV”, la 
cual se realizará de la siguiente manera: 

 2.1. Extracción  de células  leucocitos. En ésta 
extracción se quiere obtener ADN protegido 
por la célula, solo basta con extraer 
anticuerpos provenientes de la sangre 
humana periférica, ya que en esta se 
encuentra un material rico en leucocitos 
(glóbulos blancos). Los glóbulos rojos 
(eritrocitos o hematíes) carecen de núcleo.  

El aislamiento puede hacerse por método 
“cámara de separación celular”, donde los 
reactivos empleados serán: sangre periférica 
(3mL), EDTA al 10% (0,2 mL), solución ficoll-
hypaque (1,3 mL). 

2.2. Extracción de ADN nuclear. Éste método 
busca aislar ADN del núcleo celular en 
eucariotas, algunos métodos son: 

Método Fenol-Cloroformo: Es una técnica de 
extracción líquido-líquido y se basa en 
separación de fases por centrifugación. Es 
una técnica lenta y sus reactivos son muy 
peligrosos. 

2.3. Método SALTING OUT (precipitación 
salina): Utiliza la baja solubilidad en 
soluciones acuosas, donde  es clave la alta 
fuerza iónica. 

2.4. Método Chelex 100: Esta resina quelante 
ha sido utilizada para la extracción de ADN de 
diferentes tejidos para su uso con la PCR. 
Estos procedimientos son simples, rápidos y 
no requieren múltiples pasos. Su principal 
desventaja es; se obtienen moléculas muy 
pequeñas, lo cual conlleva a la posterior 
aplicación de la PCR (reacción en cadena de la 
polimerasa). 

De los métodos anteriormente mencionados, 
es conveniente trabajar con los dos últimos, 
ya que no son tan tediosos y 
económicamente son más asequibles. 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

RESULTADOS ESPERADOS. Como resultado 
de la ejecución de este trabajo se espera 
obtener; una clara ruta del proceso de 
formación de los dímeros de pirimidinas. Una 
vez propuesto los mecanismos, se pasaría a la 
parte experimental, donde es crucial los 
tiempos de exposición en los cuales se 
producen dichas mutaciones. Se espera que 
en el ADN protegido, la  mutación sea más 
tardía que en los ADN extraídos. 

3.2. IMPACTOS POTENCIALES. Este trabajo es 
de  suma importancia no sólo a nivel personal, 
donde se fortalecen conocimientos y 
aptitudes académicas, sino  también a nivel 
institucional y social, donde se dan a conocer 
trabajos que invitan a la comunidad a 
encaminar el hilo de las ciencias bioquímicas y 
su gran variedad de aplicaciones.  

 

          Timina-Timina 

 

         Citosina-Citosina 

 

       Timina-Citosina  

 

Figura 2. Tres formas de dímeros de 
pirimidinas ciclubutano. 
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Es una gran oportunidad para enriquecer la 
literatura acerca de la formación de dímeros 
de pirimidinas, mostrar sus mecanismos de 
acción y la actividad dermatológica implicada. 

 

 

Figura 3. Mecanísmo radicalario de la 
formación de dímeros de timinas adyacentes. 

 

La razón de por qué se produce la formación 
del dímero de Timina – Timina con mayor 
frecuencia, se encuentra en la estabilidad que 
produce el radical en el carbono 5, debido a la 
presencia del grupo metilo –CH3 , el cual, por 
efecto inductivo, brinda una posición 
terciaria. 

 

 

R3 C. ˃    R2C. H    ˃˃   RC. H2 

R3 C+ ˃    R2C+ H   ˃˃   RC+ H2 

 

Figura 4. Estabilidad de la especie radicalaria. 

 

4. CONCLUSIONES Y 
RECOMENDACIONES 

 

Se recomienda en la parte teórica, donde se 
quiere dar la explicación a los mecanismos de 
formación del dímero de pirimidina 
ciclobutano (figura 1), estudiar las vías 
energéticas que dan lugar a la activación del 
doble enlace (5-6) de la pirimidina y la 
competencia con el grupo carboxilo de la 
amida correspondiente a la misma; estudiar 
las posibles interacciones vía cicloadición 
concertada vs reacciones radicalarias que 
brindan este tipo de mecanismos. 

Respuestas a estudios IR y qué tipos de 
instrumentos son empleados. 
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Resumen  

Las fases predominantes relacionadas con la corrosión de artefactos metálicos, suelen ser 

oxihidroxidos de hierro tipo goetita , lepidocrocita , akaganeita y ferrihidrita y óxidos de hierro 

tipo hematita y magnetita. La presencia de estas fases permite predecir el estado de corrosión 

de las piezas de importancia histórica y como realizar una mejor limpieza de la superficie para 

su conservación. Ensayos de espectroscopia Raman, fueron empleados con el fin de determinar 

el grado de deterioro de los cañones de la batería del ángel san Rafael y el estado en actual en 

el que se encuentran.  

Palabras clave: corrosión, metales, oxidación, reacción. 

 

 

1. INTRODUCCIÓN  

La corrosión es considerada como un 

fenómeno espontaneo que se presenta 

prácticamente en todos los materiales 

procesados por el hombre, aunque el término 

es mayormente empleado para referirse al 

ataque que sufren los metales. Si bien es 

cierto que posee muchas definiciones, es 

común describirla como una oxidación 

acelerada y continua a través del tiempo que 

desgasta o deteriora los materiales debido a 

una reacción química o electroquímica con el 

medio ambiente cuyos efectos en general 

producen alteraciones de las propiedades en 

los materiales implicados, que además 

pueden venir acompañados de una pérdida 

de los mismos  

En un complejo industrial más del 70% de los 

materiales constructivos son metales y 

dependiendo de las características y usos de 

dicha locación la mayoría de los metales 

utilizados son aceros al carbono, es decir, se 

trata de materiales ferrosos de baja aleación y 

muy susceptibles al ataque por corrosión 

debido a la interacción con las diferentes 

atmósferas predominantes o simplemente 

por su tendencia a reaccionar con el oxígeno 

del medio ambiente. Este tipo de reacciones 

genera un proceso destructivo de carácter 



 

 

continuo y dependiendo de las condiciones de 

exposición puede ser muy acelerado. Este 

fenómeno que todos conocemos como 

corrosión genera pérdidas por miles de 

millones de dólares en todo el mundo. Son 

muy pocos los países y entidades 

gubernamentales o privadas que dedican 

tiempo y recursos al control del fenómeno de 

la corrosión, sin embargo, los desembolsos de 

dinero para preservar sus equipos e 

instalaciones son muy considerables. [1]  

El clima tropical-húmedo es uno de los que 

afecta mayormente a la preservación de 

diversas piezas con valor histórico, incluidas 

entre éstas, las piezas metálicas. Al tratarse 

de una Ciudad Capital y puerto, la cercanía 

con el mar hacen de la ciudad de Cartagena 

un lugar en donde los mecanismos de 

degradación ocurren de manera más rápida 

que en otros lugares, situación que nos ha 

orillado a crear una conciencia colectiva sobre 

las acciones que debemos realizar en pro de 

la conservación del patrimonio cultural 

tangible que posee la ciudad. [2] En el ámbito 

de la conservación cada vez se hace más 

evidente la necesidad de recurrir a ramas 

científicas para entender aspectos sobre 

técnicas de elaboración de los bienes 

culturales y mecanismos de degradación para 

así poder proponer métodos de preservación 

idóneos para cada tipo de material de 

acuerdo a su condiciones de contexto, 

exhibición o almacenamiento dependiendo 

de cuál sea su caso y dependiendo también de 

la naturaleza del material del que este 

compuesto el bien.  

2. METODOLOGÍA  

2.1 Seleccion del area de estudio y muestreo  

Las muestras fueron recolectadas de Los 

artefactos arqueológicos en la batería del 

Ángel san Rafael, ubicada en la isla "tierra 

bomba", (fig. 1) en la zona norte de la Bahía 

de Cartagena-Colombia.  

 

Fig 1. Localizacion de la bateria del angel san 
rafael en la isla tierra bomba cartagena 
colombia,Latitud :10º 32 ‘911 N y Longitud: 75º 
58 ‘037 O  

 

Las muestras fueron tomadas de los ocho 

ejemplares de artillería metálica, codificados 

como C1 a C8, (fig. 2). Tales muestras se 

extrajeron de 4 secciones diferentes, la cola 

(zona amarilla), el medio (zona azul), la punta 

y el interior (zona blanca), (fig. 3).  

 

 

 



 

 

 

Fig. 2 Piezas de artilleria C1-C8 ubicadas en la 
bateria del Angel San Rafael  

 

Fig. 2 áreas de muestreo en cada una de las 
piezas de artillería.  

Cada cañon fue estudiando con equipo de 

espectroscopía Raman confocal marca Horiba 

Jobin Yvon, modelo Labram HR de alta 

resolución, en la zona del medio. 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN  

Al realizar una inspección visual detallada 

sobre los artefactos de artillería, podemos 

decir que en cada uno de ellos era evidente en 

la superficie efectos de la corrosión 

descamados, como se puede observar en la 

(Fig. 3). Las picaduras eran notables en todas 

las piezas desde la C1 a la C8, por 

intemperismo, se observó manchas de color 

naranja en diversas zonas del cuerpo de los 

cañones, sobre todo desde el cañón c4 hasta 

el c8, lo cual corresponde a un mayor avance 

de la corrosión en toda su extensión, esto 

posiblemente debido a la posición en la cual 

se encuentran ubicados en la batería del ángel 

San Rafael. Todos los ejemplares se 

encuentran en igual exposición del sol y es de 

resaltar que los cañones se hallan apuntando 

con ángulo de inclinación aproximado de 45º, 

excepto por el c8 que entre otras cosas 

aparte de ser el cañón con mayor tamaño de 

todos está en una posición con un ángulo de 

alrededor de 90º. Todas las piezas de la 

batería de San Rafael, presentaron 

reducciones en el % de Fe superiores al 20%, 

mostrando daño estructural y desgaste a la 

abrasión. Las muestras C1 43.18 de Fe%, C3 con 

49.12%, C8 con 51.76 % fueron las más 

afectadas, mostrando en la boca del cañón 

por dentro, grietas de diferentes tamaños en 

la matriz metálica y pérdida total o parcial del 

material, las piezas C4, C5, C6 y C7 

presentaron valores de Fe de 54.83% 

,54.74%,52,43% y 54.49%, siendo menos 

afectados por la descamación.  

 



 

 

La pieza que menor desgaste y perdida por 

corrosión fue C2 con un 62.94%. Las zonas 

estudiadas de cada pieza mostraron 

diferencias de composición de los óxidos 

ferrosos, indicando mayor o menor grado de 

afectación frente a la corrosión, los espectros 

raman se presentan para cada una de las 

zonas por separado. Los sustratos metálicos 

de cada pieza fueron heterogéneos con 

cambios en composición de hierro y 

estructurales.  

Artefacto metálico C1  

Este se encuentra en el extremo de la batería, 

cara al cielo y le impacta de mayor forma los 

vientos, se observa mayor riqueza en la fase 

akaganeita y maghemita en el cuerpo central 

del artefacto parte (a) espectro Raman fig 4, 

relacionado con tasas de corrosión altas, 

debido a una contaminación elevada de 

cloruros.(3-4)  

 

Fig. 4 Espectroscopia Raman c1  

Artefacto metálico C2  

Su localización es al lado del artefacto 

metálico C1, el perfil de los espectros raman 

muestra claras diferencias entre ellos, en la 

parte central del artefacto (a) espectro 

Raman fig 5 fueron observadas la fase 

akaganeita y goetita a mayor profundidad, 

mientras que superficialmente se encontró 

lepidocrocita. (3-4)  

  
Fig. 5 Espectroscopia Raman c2  

Artefacto metálico C3  

La influencia de los vientos que son fuentes 

de cloruro hace que tanto el centro de la 

pieza, parte espectro Raman fig 6 ,la cabeza 

zona b, fig 6 fueron ricas en la fase 

Akaganeita y lepidocrocita principalmente. (3-

4)  



 

 

  
 

Fig. 6 Espectroscopia Raman c3  

Artefacto metálico C4  

Ubicado en el centro de la batería, menos 

expuesto a concentraciones de cloruro 

mayores que C1 al C3, el centro de la pieza, 

parte a , espectro Raman fig 7 ,la cabeza zona 

b, fig 7 fueron ricas en la fase lepidocrocita, 

goetita y maghemita. (3-4)  

 

Fig. 7 Espectroscopia Raman c4  

 

Artefacto metálico C5  

Ubicado en el lado izquierdo de C4 cara al 

cielo, menos expuesto a concentraciones de 

cloruro, el centro de la pieza, parte a, 

espectro Raman fig, la cabeza zona b, fig8 y la 

punta del artefacto, zona c, fig 8, fueron ricas 

en la fase lepidocrocita, goetita y maghemita. 

(3-4)  

 

fig. 8 Espectroscopia Raman C5  

Artefacto metálico C6  

Las piezas ubicadas en los extremos de la 

batería poseen mayor cercanía al mar y una 

contaminación alta en cloruros, que favorece 

la obtención de fases tipo akaganeita y 

maghemita, tanto el centro de la pieza, parte 

a, espectro Raman fig 9, la cabeza zona b, fig9 

fueron ricas en lepidocrocita, goetita 

mostrando un avanzado grado de corrosión. 

(3-4)  

 



 

 

 
Fig. 9 Espectroscopia Raman c6  

Artefacto metálico C7  

Ubicado con la cara al cielo y en el extremo 

izquierdo de la batería con la radiación solar 

completa sobre el cuerpo del artefacto, 

presento en la parte central, zona a, espectro 

Raman fig 10 una señal ancha 

correspondiente a la fase maghemita y no se 

descarta que este hematita. (3-4)  

 

fig. 10 Espectroscopia Raman c7  

 

Artefacto metálico C8  

Ubicado en el extremo de la batería y cara al 

cielo, presento un perfil de espectro raman 

semejante a los artefactos C4 y C5. Las zonas 

estudiadas a, b y c espectro Raman fig 11, 

muestran compuestos cristalinos 

correspondientes a un herrmbe no 

adherente. Con presencia de lepidocrocita, 

goetita, akaganeita, en el centro de la pieza se 

destacan las señales correspondientes a 298.3 

cm-1 relacionada con hematita (Fe2O3) y 561.5 

cm-1 estaría la vibración de Fe-O de la fase 

magnetita (Fe3O4). (3-4)  

 

 

 

fig. 11 Espectroscopia Raman c8  

4. CONCLUSIÓN Y RECOMENDACIONES  

En todas las muestras se apreció numerosas 

fracturas que poseían elementos exógenos 

como silice, cloruro y residuos de calcita. Las 

principales fases del hierro se identificaron 

fueron: lepidocrocita γ-FeOOH con bandas en 

219 cm-1, 252 cm-1 y 650 cm-1, para goethite(�-



 

 

FeOOH) a 300 cm-1, para akaganeite �--FeOOH 

en 386 cm-1; a 314 cm-1 y 722 cm-1, ferroxita 

bandas en a 703.1 cm-1, oxidos no 

estequiometricos tipo Fe3-xO4 se usaron 

bandas en 532 cm-1 y a 667 cm-1, la señal 

reporta en la banda situada a unos 380 cm-1 

no puede utilizarse como criterio para la 

identificación de ninguna fase, porque es una 

superposición de las bandas más fuertes de 

goethita y �FeOOH, y también a las siguientes 

bandas más fuertes de γ-FeOOH Magnetita no 

estequiométrica (Fe3-xO4), magnética y 

supermagnetica goetita (α-FeOOH), 

lepidocrocita (γ-FeOOH) y akaganeita (β- 

FeOOH). 
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Resumen 

 
La química verde es una alternativa para el desarrollo sostenible; con base en doce principios: la 
prevención de desechos, reactivos y productos químicos más seguros,  síntesis químicas menos 
peligrosas, uso de materias primas renovables, uso de catalizadores, poco uso de los derivados 
químicos, economía atómica, solventes y condiciones de reacción más seguros, aumento en 
rendimiento energético, productos químicos para degradar uso posterior, tiempo real para 
prevenir la contaminación, minimizar el potencial de accidentes. El objetivo de esta 
investigación es la articulación de estos doce principios de química verde con nuevas 
herramientas en el manejo integral de los residuos químicos. Los resultados obtenidos de los 
años 2014 al 2018, lograron una disminución de los residuos que se generan en las actividades de 
docencia e investigación de los laboratorios de la facultad de Ingenierías, según la  clasificación 
del decreto 4741 del 2005: 80 % de residuos de las corrientes de alta peligrosidad como son Y6, 
Y14, Y21, Y29, Y41, 50 % de media peligrosidad, correspondientes a Y12, Y22; Y31, Y40 del 30 % de 
baja peligrosidad Y18, Y34, Y35; esto, pese al aumento del 40%  de las prácticas realizadas en los 
últimos años. En consecuencia, la aplicación de la Química Verde y la herramienta de “prácticas 
académicas Verdes” permite disminuir el uso de reactivos que posteriormente se convertirán en 
residuos peligrosos y sustituirlos por menos tóxicos y de no ser posible, minimizar el volumen de 
la generación del residuo peligroso, en procesos de docencia e investigación y posterior uso de 
la metodología a nivel industrial. 
 

Palabras claves: Laboratorios universitarios; Química verde; Residuos peligrosos; Sostenibilidad 
universitaria. 
 
 

1. INTRODUCCIÓN 
 
En la actualidad, la participación de los 
profesionales en Química ha permito avances 
importantes para la humanidad en productos 
farmacéuticos, biotecnológicos, nuevos 
materiales, entre otros; siendo responsables 
de una de las peores contaminaciones 
ambientales [1].   

 
Desde el año 1998 se ha generado la 
tendencia de Química Verde,  propuesta 
originalmente por Anastas y Warner [2], 
donde se plantean los 12 principios sobre este 
tema siendo: prevenir desechos, diseñar 
reactivos y productos químicos más seguros, 
diseñar síntesis químicas menos peligrosas, 
utilizar materias primas renovables, utilizar 
catalizadores, evitar los derivados químicos, 



 

 

maximizar la economía atómica, utilizar 
solventes y condiciones de reacción más 
seguros, aumentar el rendimiento energético, 
diseñar los productos químicos y los 
productos para degradar uso posterior, 
analizar en tiempo real para prevenir la 
contaminación y minimizar el potencial de 
accidentes.  
 
Desde esta perspectiva es necesario 
considerar las acciones realizadas en los 
laboratorios de docencia e investigación 
universitaria de la Universidad la Gran 
Colombia sede Armenia, con la finalidad de 
realizar una propuesta ambiental en la 
evaluación y manejo integral de los residuos 
peligrosos generados en los laboratorios bajo 
la denominación de ¨Prácticas Académicas 
Verdes¨; Es así como se articula la 
determinación del impacto ambiental, las 
condiciones particulares para un manejo 
integral y disposición final de los residuos 
peligrosos e innovación en  los 
procedimientos y protocolos que permiten 
predecir, valorar, mitigar, identificar, y 
corregir los efectos que puedan perturbar el 
medio ambiente y la calidad de vida en el área 
de influencia directa e indirecta de los 
laboratorios, generando valor agregado en el 
fomento de cultura ambiental clave en la 
formación ingenieril de las generaciones 
futuras. 
 

2. Aporte de Química Verde en los procesos 
de Docencia e investigación 

 
2.1 Gestión de los residuos de los 
laboratorios: 
 
La gestión de los residuos químicos 
generados en las prácticas académicas de las 
Universidades, ha sido estudio en Europa, 
Estados Unidos y Latinoamérica, pero en 
Colombia aún no ha sido explorada, dada la 
variedad en la gestión de residuos, 
tratamientos, culturalización de los 
involucrados y la poca normativa local para 
laboratorios universitarios [3]. Este panorama 

tan diverso de los residuos químicos, conlleva 
a reflexionar sobre las acciones o actividades 
que se realizan en los laboratorios 
académicos y las posibles alteraciones 
desfavorables o favorables en aspectos 
ambientales como son agua, aire, suelo y 
ecosistemas, que puedan causar. 
 
El auge de las prácticas verdes en los 
diferentes ámbitos del consumismo, 
proyectan a los entes educativos a formular 
programas que contribuyan a mejorar la 
gestión ambiental del planeta, minimizar el 
uso de recursos naturales y materiales tóxicos 
y disminuir emisiones de desechos 
peligrosos.    
 
Sin embargo, en los sectores productivos y 
educativos del país no es una prioridad 
disminuir la generación de Residuos 
Peligrosos (RESPEL) y el consumo consciente 
de productos químicos, como es el caso del 
desarrollo de las prácticas de los 
laboratorios  que realizan las universidades en 
la  formación de profesionales, los temas de 
RESPEL, practicas verdes, química verde, 
entre otras se enfocan de  manera teórica  y 
en la mayoría de casos en el plan de gestión 
de residuos peligrosos institucionales, sin ser 
estas temáticas bases sólidas en la  formación 
de los futuros profesionales. 
Según la Corporación Autónoma Regional del 
Quindío en la Clasificación de los 
establecimientos potencialmente 
generadores de residuos peligrosos en el 
departamento en año 2007, se infiere que un 
1,77 % de los residuos peligrosos corresponde 
a los generados por los colegios de educación 
media, sin tener en cuenta en el estudio los 
laboratorios de las instituciones académicas 
de nivel superior [6].  Los residuos generados 
en los entes educativos se caracterizan por 
ser mezclas o productos de reacciones 
desconocidas, que no permiten separación y 
en algunos casos tratamientos físicos o 
químicos, de la misma manera se 
desconocen  las potencialidades de 
reutilización y aprovechamiento, 



 

 

desconocimiento de técnicas cuantitativas y 
cualitativas, sumado a esto la gran variedad 
de prácticas que se desarrollan en diferentes 
temáticas docentes e investigativas. 
 
La gestión de los RESPEL, en la universidad La 
Gran Colombia  sede Armenia, se cimienta en 
una herramienta mixta: cualitativa: código de 
color y semicuantitativa: uso de una escala 
numérica tipo Likert, estos índices evalúan el 
acercamiento de la práctica amigable con el 
medio ambiente (verde) y la construcción de 
una química cuyo objetivo es aproximarse a la 
sostenibilidad [4].  
 
2.2.  Desarrollo de la Química Verde en las 
prácticas de docencia e investigación 
 
El proceso se desarrolló en cuatro etapas: 
Identificación, evaluación y valoración del 
Impacto Ambiental; Programa de Gestión 
Integral de Residuos Peligrosos; Programa de 
prácticas Sostenibles; Educación ambiental 
[5]. En este caso nos centraremos en la 
segunda etapa, específicamente en la 
generación de residuos peligrosos.  
 
El programa de Gestión  integral de residuos 
peligrosos fue ajustado a  la metodología 
propuesta en el año 2015 “Prácticas 
Académica Verdes” con los principios de 
química verdes y se logró  una disminución del 
80 % de residuos de las corrientes de alta 
peligrosidad como son Y6, Y14, Y21, Y29, Y41; 
Disminución del 50 % de media peligrosidad, 
correspondientes a Y12, Y22; Y31, Y40 ; y 
Disminución del 30 % de baja peligrosidad Y18, 
Y34, Y35 según la clasificación del decreto 
4741 del 2005 [7]  (Figura 1),  disminuciones 
significativas de los RESPEL en los procesos 
de docencia e investigación  dado el 
incremento de las prácticas desarrolladas en 
la facultad como se ve en  la Figura 2. 
 
 

 
 
Figura 1. Disminución en la Generación de 
RESPEL Químicos 2014-2018. Fuente: 
Estadísticas Laboratorio facultad de 
Ingenierías UGCA, 2018. 
 

 
 

Figura 2. Crecimiento de las Prácticas 
Laboratorios Facultad de Ingenierías años 
2012-2018.Fuente: Estadísticas Laboratorio 
facultad de Ingenierías UGCA, 2018  
 
La aplicación de los principios de la Química 
Verde articulado a la herramienta de Prácticas 
Académicas Verdes es un vehículo a través del 
cual se logró efectivamente incorporar los 
valores de la protección ambiental, 



 

 

desarrollar las investigaciones e incrementar 
la credibilidad y confianza en las alternativas 
de los diferentes sistemas a implementar en 
la gestión de los RESPEL.   
 
Se ha formado de una masa crítica capacitada 
para el abordaje de la problemática vinculada 
con los residuos o desechos peligrosos 
aproximadamente 542 estudiantes de 
ingeniería han tenido contacto con el 
protocolo durante estos años.  
 
Adicionalmente, la participación del 100 % de 
los docentes, administrativos y estudiantes 
que usan el laboratorio facilitan los procesos 
de comprensión por parte de la ciudadanía 
acerca de las alternativas de gestión de los 
Respel y la importancia de la minimización en 
la generación de residuos químicos y la 
importancia de Química Verde en los 
diferentes procesos. 
 

CONCLUSIÓN 
 
La aplicación de las prácticas académicas 
verdes y los doce principios de la química 
verde, permitieron  una disminución del 80 % 
de residuos de las corrientes de alta 
peligrosidad como son Y6, Y14, Y21, Y29, Y41, 
disminución del 50 % de media peligrosidad, 
correspondientes a Y12, Y22; Y31, Y40 y 
disminución del 30 % de baja peligrosidad Y18, 
Y34, Y35 de acuerdo a la normatividad RESPEL 
del país,  demostrando que es posible 
disminuir el uso de reactivos que 
posteriormente se convertirán en residuos 
peligrosos y sustituirlos por menos tóxicos y 
de no ser posible, minimizar el volumen de la 
generación del residuo peligroso. 
 
La formación ingenieril con conciencia en 
procesos verdes, permitirá trasferir al sector 
industrial, productivo o de servicios la 
aplicación y la articulación de diferentes 
metodologías que conlleven al desarrollo 
sostenible de las organizaciones. 
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Química: 
Avances y Perspectivas

fcanaverb
Texto escrito a máquina
En esta obra se dan a conocer los últimos avances en la química y su relación con otras áreas del saber como la biología y la física; a través de las investigaciones desarrolladas por grupos de investigación de Colombia y países de la región; presentados en el marco del II Congreso Internacional de Química del Caribe.
En los diferentes trabajos aquí presentados, se explora la situación actual de la química y los retos que enfrentará en el futuro: nuevas formas de energía, medio ambiente, nuevos materiales, desarrollos tecnológicos, recursos hídricos, contaminación ambiental, alimentos. 
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