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EDITORIAL

Como una respuesta a la corresponsabilidad que conlleva ser parte de un centro de estudios universitarios, con
gran beneplécito la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad Central del Ecuador, presenta a la comu-
nidad cientifica en particular, y al pais en general, el Cuarto Volumen de la Revista Quimica Central, 6rgano ofi-
cial de difusién de los estudios investigativos que se han gestado y desarrollado en las aulas y espacios acadé-
micos de esta facultad y, también, de trabajos realizados en otras universidades nacionales e internacionales.

Quienes forman parte de ella, buscan contribuir con sus aportes al bienestar del ser humano, por ello se incorpo-
ran en esta publicacién, trabajos con el debido rigor cientifico, en las éreas de la industria de los alimentos, los
biomateriales, la contaminacién ambiental y la energia. Estudios que sin duda, guardan la esencia de la forma-
cién profesional de la Facultad de Ciencias Quimicas, que es la investigacién cientifica, y en la que confluyen
el interés por parte de los estudiantes y la experiencia y capacidad de sus maestros, asi como la permanente
colaboracién de investigadores de la Universidad Nacional Auténoma de México, a fin de estructurar pro-
puestas serias frente a las necesidades de la comunidad, en los dmbitos de la industria quimica y alimentaria.

La ciencia per se, va de la mano de la tecnologia e innovacién, mismas que se construyen y se desarrollan
gracias a la produccién de conocimientos nuevos, los cuales se generan no como hechos aislados, sino median-
te procesos que arrancan con una idea o inquietud para entender lo que circunda al ser humano, para luego
darle no solo forma o sentido, sino intervenir en esa realidad para transformarla mediante el planteamiento
de soluciones y de esta manera provocar verdaderos cambios que trascienden a lo productivo, econémico y
social. Esta es la misién de quienes somos parte de la noble tarea de educar, la de entregar a la sociedad
profesionales con formacién en el quehacer cientifico, pero sobre todo con gran compromiso social.

Quimica Central, es una revista cientifica de publicacién bianual, referida a articulos originales del drea de las
Ciencias Quimicas en virtud de lo cual extendemos una permanente invitacién a la comunidad universitaria o
vinculada al sector industrial a compartir sus experiencias investigativas, a ser parte de esta iniciativa y con
ello dar impulso a la formacién académica y profesional del estudiantado.

Consejo Editorial
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Resumen

La mayonesa es un alimento que posee gran cantidad de dcidos grasos esenciales y fosfolipidos por lo que es una
gran fuente de nutrientes, pero tiene el inconveniente de que es uno de los causantes de la ganancia de peso corporal.

Esta investigacién se enfocé en modificar la formulacién de la mayonesa tradicional por una mayonesa nutra-
céutica a base de inulina (prebidtico) y analizar su comportamiento reoldgico, sin cambiar sus propiedades
organolépticas caracteristica de la mayonesa tradicional.

Al realizar el respectivo andlisis reoldgico, fisicoquimico y sensorial, en la mayonesa nutracéutica, se observé
que la estabilidad no se ve afectada por problemas de rancidez gracias a la baja concentracién de aceite que
presenta. El comportamiento reolégico de la mayonesa es pldstico en un inicio y pldstico-tixotrdpico al final del
estudio de estabilidad. El tiempo de vida dtil, segin su comportamiento reoldgico, es de 3 meses aproximada-
mente. La mayonesa nutracéutica comparada con la mayonesa comercial cuenta con 40% menos de calorias,
con un 45% menos de grasa, el colesterol es mayor en un 8% y las proteinas son mayores en un 20%, ademds,
cuenta con beneficios prebidticos al ser la inulina su materia prima.

Palabras clave: mayonesa, inulina, reologia, prebiético.

Mayonnaise preparation of inulin-based nutraceutical and rheological study

Abstract

Mayonnaise is a nutriment that contains a great essential fatty acids quantity, but one problem is that it
has let gain corporal weight. The main objective of the present investigation was modify the traditional
mayonnaise formulation. In that sense, a nutraceutic mayonnaise with inulina (prebiotic) was developed.
The rheological, sensorial and physicochemical analyses showed that stability was not afected by rancidity
problems result of low oil concentration in the nutraceutic mayonnaise. At the beginning and the ending
of the stability assays, the rheological nutraceutic mayonnaise behavior was plastic and thixotropic plastic
respectively. The useful lifetime of the nutraceutic mayonnaise according its rheological behavior is about
3 months. Furthermore, the nutraceutical mayonnaise benefits are 40% fewer calories, 45% less fat, cho-
lesterol increased in 8%, a 20% higher protein quantity, and its prebiotic activity produced by the inulin
compared with the traditional mayonnaise.

Keywords: mayonnaise, inulin, prebiotic, rheological behavior.
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1. Introduccion

La nutricién estd experimentando un cambio significa-
tivo, en la actualidad el concepto clésico de nutricién
equilibrada, es aquello que aporta a través de los ali-
mentos las correctas proporciones de los nutrientes bési-
cos, tales como hidratos de carbono, proteinas, grasas,
vitaminas, minerales asi como las calorias suficientes
para satisfacer las necesidades orgdnicas particulares.

Este concepto cldsico tiende a ser sustituido por el de
nutricién funcional, que ademds de hacer referencia
a la capacidad de nutrir se refiere a la potenciali-
dad que tienen algunos alimentos para promocio-
nar la salud, mejorando el bienestar y reduciendo
el riesgo de desarrollar ciertas enfermedades, tales
alimentos son llamados “alimentos nutracéuticos”,
entre los que destacan no solamente los fitonutrien-
tes sino los probidticos y prebidticos [1].

Los alimentos prebidticos segin Santos Marquina [1]
son alimentos que contienen microorganismos vivos
que, al ser ingeridos en cantidades suficientes, ejercen
algin efecto beneficioso sobre la salud més alla de sus
propiedades nutricionales. Segin la definicién del Mi-
nisterio de Agricultura de Espafia, los alimentos prebié-
ticos son los que contienen ingredientes no digeribles
de la dieta, que benefician al consumidor por estimular
el crecimiento o la actividad microbiana intestinal, en
esta categoria se encuentran, por ejemplo: la fibra, los
fructooligosacdridos, la inuling, y la lactulosa. La inuli-
na es un carbohidrato de almacenamiento presente en
muchas plantas, vegetales, frutas y cereales aproxima-
damente 36 000 especies y por tanto forma parte de
nuestra dieta diaria. A nivel industrial, la inulina se ob-
tiene principalmente de la raiz de la achicoria y se usa
como ingrediente en los alimentos, ofreciendo ventajas
tecnoldgicas e importantes beneficios a la salud [2].

La propiedad de la inulina mds estudiada es su com-
portamiento como prebiético, definido por su capaci-
dad selectiva de estimular el crecimiento de un grupo
de bacterias en el colon (bifidobacterias y lactobaci-
los), con la consecuente disminucién de otras espe-
cies que pueden ser perjudiciales (ejemplo: E. coli 'y
bacterias de la especie Clostridium spp.) [2].

La alimentacién continuada con inulina de 9 a 15 g/
dia en tres dosis diarias, produce un aumento de 6 a

22% en la poblacién de bifidobacterias y disminucién
de E. coli de 25 a 4% y Clostridium de 1 a 0.2% [3].
La poblacién bacteriana total se mantiene constante,
variando la correlacién porcentual de las diferentes
especies. Entre ofras propiedades beneficiosas de la
inulina, se mencionan: el refuerzo de las funciones in-
munolégicas (ante cdncer o tumores), el aumento de
la biodisponibilidad de minerales, la mejora del meta-
bolismo de las grasas y de la respuesta glicémica [3].

La inulina estd constituida por moléculas de fructosa
unidas por enlaces g (2—1) fructosilfructosa, siendo
el término “fructanos” usado para denominar este tipo
de compuestos. Las cadenas de fructosa tienen la par-
ticularidad de terminar en una unidad de glucosa uni-
da por un enlace o-(1,2) (residuo -D-glucopiranosil),
como en la sacarosa pero también el monémero termi-
nal de la cadena puede corresponder a un residuo de
p-D-ructopiranosil, Figura 1 [3].
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Figura 1. Estructura quimica de la inulina: con una molé-
cula terminal de glucosa (B-D-glucopiranosil) (A) y con una
molécula terminal de fructosa (B-D-fructopiranosil) (B)

La mayonesa es un alimento, que posee gran canti-
dad de 4cidos grasos esenciales especialmente dci-
do linoleico, asi como fosfolipidos y vitaminas, por
lo que es una gran fuente de nutrientes, pero tiene
el inconveniente de que es uno de los causantes de
ganancia de peso corporal por ser rico en calorias,
aumenta el nivel de colesterol y triglicéridos por
efecto de su materia prima que es el huevo y el alto
contenido de aceite que este producto tiene.



Esta investigacién se enfocé en modificar la formula-
cién de la mayonesa tradicional por una mayonesa
nutracéutica a base de inulina, sin modificar las carac-
teristicas sensoriales de la mayonesa, luego analizar
su comportamiento reoldgico, asi como el andlisis fisi-
coquimico y sensorial.

La mayonesa nutracéutica puede ser un sustituto de
la mayonesa tradicional, la misma que, por presen-
tar altos contenidos de calorias y grasas, tiene un
consumo limitado por personas diabéticas, obesas
e hipertensas. La mayonesa nutracéutica puede ser
consumida sin limite, ya que por su composicién es
un producto bajo en calorias y grasas y por los be-
neficios que presenta a la salud al ser un alimento
prebidtico, este producto puede ser dirigido a todo
tipo de persona, ya que la inulina como materia
prima aporta grandes beneficios a la salud.

2. Parte experimental

La investigacién fue de tipo experimental, en la cual
se modificé la cantidad de aceite e inulina, con el
fin de buscar una formulacién con caracteristicas
fisicas, quimicas y sensoriales, similares a la mayo-
nesa tradicional.

Para remplazar el aceite por la inulina, se probé una
poblacién de 50 formulaciones diferentes, variando
la relacién inulina-aceite, de las cuales se escogié
la formulacién que més se aproximé su viscosidad a
la de la mayonesa tradicional que es de 18.000 cP.
A partir de esta se desarrollaron 7 formulaciones en
las que se disminuyé la cantidad de aceite que se
remplazé por inulina.

En las 7 formulaciones diferentes se analizé, el
comportamiento reoldgico y las propiedades fisicas
como la homogeneidad (diémetro de las gotas de
aceite), viscosidad, color y andlisis sensorial [4].
En funcién de estos pardmetros se seleccionaron las
mejores formulaciones para realizar el andlisis de
estabilidad con el fin de llegar a la formulacién final
de la mayonesa nutracéutica.

La estabilidad se analizé a 10°C, 20°C y 30°C, que
son los posibles ambientes de almacenamiento. (Ver
Tabla 1). El andlisis de estabilidad se realizé durante
3 meses y la periodicidad de la evaluacién de los pa-
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rémetros se hizo a los tiempos O, 1, 7, 15, 30, 60, 75
y 90 dias. Los pardmetros analizados fueron:

. Andlisis reolégico (NMX-F-722 COFOCALE )
. indice de acidez (INEN 38 1973-08)

. indice de peréxidos (INEN 277:1978-02)

. Andlisis sensorial [4]

Todos los parédmetros fueron comparados con los de
la mayonesa tradicional, de acuerdo a los valores de
la Norma mexicana NMX-F-021-S-1979 y la Norma
ecuatoriana NTE INEN 2 295:2006, con el fin de es-
tablecer las similitudes o diferencias entre las mismas
y de esta manera escoger la formulacién final de la
mayonesa nutracéutica.

Tabla 1. Disefio experimental tiempo de vida util

Temperatura
Tiempo,
dias 10°C 20°C 30°C
R1 R2 R3 R1 R2 R3 R1 R2 R3
0 X X X X X X X X X
1 X X X X X X X X X
7 X X X X X X X X X
15 X X X X X X X X X
30 X X X X X X X X X
60 X X X X X X X X X
75 X X X X X X X X X
90 X X X X X X X X X

Las muestras elaboradas fueron en total 72, ocho
muestras para cada dia de ensayo a las tres tempera-
turas. Tres repeticiones por tratamiento.

3. Resultados y discusion

En la Tabla 2 se indican viscosidades de cada formula-
cién con una diferente concentracién de aceite, la cual

disminuye conforme se aumenta la inuling, la viscosi-
dad no varia en gran medida entre cada formulacién.
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Tabla 2. Disefio experimental

Formulaciones Aceite (%) Viscosidad, cP

F(P) 70 18 000
F(1) 60 17 900
F2) 50 18100
F(3) 40 18 000
F(4)* 30 17 950
F(5) 20 18 000
F(6) 10 18 000
F(7) 0 18 100

F=formulacién
P=Patrén

*= formulaciéon seleccionada

La formulacién seleccionada F(4) tiene un tamafo
de particula de 2 a 9 pm, una viscosidad de 17.950
y sabor y aroma caracteristicos, los cuales son valo-

res muy cercanos a la mayonesa tradicional.

Parametros fisicos de seleccién para las formu-
laciones destinadas al estudio de estabilidad

Para el estudio de estabilidad se eligieron las me-
jores formulaciones con base en los pardmetros:
concentracién de aceite, sabor, textura, color y
comportamiento reoldgico, todos estos valores se
compararon con la formulacién comercial, Tabla 3.

Tabla 3. Comparacién de pardmetros para la seleccién de las mejores
formulaciones para el estudio de estabilidad

Textura

Tamano de Particula

Formulaciones Sabor Color % Aceite
(cP) (mm)

F(patron) Caracteristico 18 000 Caracteristico 2-8 70
F(1) Caracteristico 17 900 Caracteristico 2-8 60
F(2) Caracteristico 18 100 Caracteristico 2-8 50
F(3) Caracteristico 18 000 Caracteristico 2-9 40
F(4) Caracteristico 17 950 Caracteristico 2-9 30
F(5) Ligero sabor dulce 18 000 Ligeramente rosado 4-10 20

. Ligeramente rosado,
F(6) Ligero sabor dulce 18 000 algo brilloso No detectable 10
F(7) Sabor duIc_e mas 18 100 Rosado mas intenso No detectable 0
pronunciado y brilloso

En el andlisis sensorial, los panelistas determinaron
mediante una prueba dio trio, que el sabor, color y
la textura no difieren entre las formulaciones patrén
y las formulaciones 1, 2, 3, 4, de ahi en adelante es-
tas propiedades cambian proporcionalmente hasta la
formulacién 7, segin estos parédmetros las dos Gltimas
formulaciones quedarian descartadas para el estudio
de estabilidad, ya que no cumplen con las caracteristi-
cas esperadas de sabor y color.

Andlisis de los resultados del comportamiento
reolégico

Las mayonesas nutracedticas que se asemejan mds al
comportamiento reolégico de la formulacién patrén, en
orden de similitud fueron las formulaciones 1, 2, 3y 4.

La formulacién uno, a pesar de que su comportamien-
to reolégico superaba al de la mayonesa comercial,



se descarté debido a que presenta bajas concentracio-
nes de aceite remplazado por inulina.

Las formulaciones 6 y 7, ademds de su mal sabor y
color, se descartaron por su comportamiento reolégi-
co ya que presenta inestabilidad como emulsién.

La formulacién 5 se seleccioné por la concentracién de
aceite remplazado y porque su comportamiento reolé-
gico es similar al de la mayonesa comercial.

Finalmente, para el estudio de estabilidad se seleccio-
naron las formulaciones 2, 3, 4 y 5. Presentado el
siguiente comportamiento reolégico:

Los grdficos de la curva de fluidez representan el es-
fuerzo cortante (z) en mPa vs. velocidad de deforma-
cién (D) en s, la medida se realiza desde una veloci-
dad menor a una mayor y viceversa.

Para los grdficos de curva de viscosidad se represen-
tan viscosidad (i) en mPa.s vs. velocidad de deforma-
cién (D) en s7, la medida se realiza desde una veloci-
dad menor a una mayor y viceversa.

T vs D (10°C)
3000
—0
‘© 2000
4
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1000
0
0 50 100 150 200
D(s!) —®@—tas —@—tdes
Figura 2. Mayonesa comercial
T vs D(10°C)
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£ 2000
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0
0 50 100 150 200
D(S-1)
—8—tas —@—tdes

Figura 3. Férmula 2
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T vs D (10°C)
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Figura 4. Férmula 3
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Figura 5. Férmula 4
T vs. D(10°C)
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Figura 6. Férmula 5

t as: esfuerzo cortante ascendente
t des: esfuerzo descendente

Curvas de fluidez:
Interpretacion
Formulacion comercial: En un inicio presenta una

histéresis pequefia que se mantienen en este tamafio has-
ta los 60 dias, a los 75 y 90 dias es mds pronunciada.
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Férmula 2: El esfuerzo cortante no se estabiliza du-
rante los primeros dias este aumenta su valor en un
30%, para todas las velocidades de deformacién hasta
el dia 7 y se mantienen en este valor hasta los 90 dias.

Se observa una pequena histéresis a los 90 dias con
un tamafo, menor que la formulacién patrdn, tienen un
comportamiento pldstico.

Férmula 3: El esfuerzo cortante se estabiliza a los 7
dias manteniéndose en estos valores hasta los 60 dias
y a los 75 dias estos valores disminuyen conservando
el mismo valor hasta los 90 dias.

Inicialmente presenta una histéresis a lo largo de la
curva. Es estable hasta los 60 dias y se hace més nota-
ble a los 75 dias y en una mayor proporcién a los 90
dias. Tienen un comportamiento pldstico y tixotrépico.

Férmula 4: El esfuerzo cortante en los primeros dias
sufre el mismo comportamiento que las formulaciones
2 y 3 manteniendo este valor hasta los 75 dias y a los
90 dias este valor disminuye en un 15%.

La histéresis se hace presente en el tiempo cero, esta
es mds pronunciada a los 75 dias y a los 90 dias se
observa un crecimiento de la misma. Esto da un com-
portamiento pldstico y tixotrépico.

Férmula 5: La separacién de la curva ascendente
y descendente es notable desde el inicio y esta cre-
ce con respecto al tiempo, la separacién aumenta
a los 60 dias y con mayor razén a los 75 y 90
dias. Tienen un comportamiento mds tixotrépico
que pldstico.
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Figura 7. Mayonesa comercial
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Figura 11. Férmula 5

n as: viscosidad
n des: viscosidad de retorno




Curvas de viscosidad:
Interpretacion

Formulacion comercial: Inicialmente aparece
con una diferencia de 586 mPa.s para las tres tem-
peraturas, a los 75 dias los valores a la tres tem-
peraturas son 439.5, 659.25 y 733 mPa.s y a los
90 dias los valores son de 586,732.5 y 879 mPa.s
para las temperaturas respectivas.

Formulaciéon 2: La viscosidad al igual que el es-
fuerzo cortante se demora en estabilizarse durante
los primeros 7 dias, aumentando en la misma pro-
porcién su valor. La diferencia inicial es de 439.5
mPa.s para las 3 temperaturas, este valor se man-
tiene hasta los 60 dias, en los 75 dias a 10, 20,
30°C es de 586; 659.22; 732 mPa.s y a los 90
dias es de 659.22, 732.5; 879 mPa.s para las

temperaturas respectivas.

Formulacién 3: Los valores de viscosidad se demo-
ran en estabilizarse durante los primeros 7 dias. La
diferencia inicial es de 512.75 mPa.s manteniéndose
hasta los 60 dias. A los 75 dias los valores corres-
pondientes a 10°C, 20°C y 30°C son de 659.22,
732.5y 805.75 mPa.s, en los 90 dias para 10, 20,
30°C los valores son de 732.5; 808.75; 879 mPa.s

Formulacién 4: Al tiempo cero el valor es de 586
mPa.s para las tres temperaturas y a los 7 dias para
10, 20, 30°C es de 586 659,732 mPa.s respecti-
vamente, estos valores se mantienen hasta los 60
dias, a los 75 a 10, 20, 30°C los valores son de
732.5, 808, 1025.5 mPa.s y a los 90 dias se obtie-
nen valores de 732.5, 879.75,1172 mPa.s para las
temperaturas respectivas.

Formulacion 5: El valor inicial es de 732.5 mPa.s
para las 3 temperaturas, a las 24 horas el valor es
de 732.5, 879,879 mPa.s para 10, 20 y 30°C res-
pectivamente, a los 7 dias es de 1020, 1026 ,1172
mPa.s para las temperaturas respectivas, estos valo-
res se mantienen hasta los 60 dias a los 75 dias los
valores son de 1318.5, 1318.5 y 1465 mPa.s para
las temperaturas respectivas y a los 90 dias la dife-
rencia es de 1465 mPa. para las 3 temperaturas.

Elaboracion de mayonesa nutracéutica a base de inulina y estudio reologico

3.1 Selecciéon de la formulacién final
Los pardmetros criticos de seleccién para la formula-
cién final fueron:

. Concentracién de aceite.
. Estabilidad frente a tiempo (reologia) y tamafio
de particula.

El porcentaje de acidez y el indice de peréxidos no
afectaron a la estabilidad de la mayonesa durante los
3 meses de estudio, por lo que no se consideraron
pardmetros criticos de seleccion.

El cambio de color afecté en gran medida a la formu-
lacién 5, por este motivo esta formulacién quedé des-
cartada y para las otras formulaciones este pardmetro
no es critico de seleccidn, ya que es un comportamien-
to normal durante los 3 meses de andlisis.

El tamafio de particula se relaciona directamente con la
reologia en cuanto a la estabilidad, es decir, si el tamafio
de particula es estable lo es también reolégicamente.

Las formulaciones que cuentan con un porcentaje sig-
nificativo de aceite reemplazado son las formulacio-

nes 3, 4y 5. (Ver. Tabla 4)

Tabla 4. Porcentaje de aceite remplazado de las
formulaciones 2, 3, 4y 5.

% Aceite presente % Aceite

Formulas en la formulacion reemplazado
Comercial 70

) 50 28.5

3 40 42

. 30 57

5 20 71.45

Analizando el comportamiento de cada formulacién,
segun los criterios escogidos para la seleccién de la
mayonesa nutracéutica, se rechazé la formulacién 2
debido a que el aceite remplazado por inulina no es
significativo en comparacién con las otras formula-
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ciones, a pesar de que su estudio reolégico tiene un
comportamiento muy parecido e incluso es un poco
mds estable que la mayonesa de referencia.

La formulacién 5 se rechazé porque no cumple
con el criterio de selecciéon, como estabilidad en el
comportamiento reolégico, tamafo de particula y
color a pesar que el porcentaje de aceite rempla-
zado es grande.

Las formulaciones 3 y 4 cumplen con los criterios de
concentracién de aceite.

La concentracién de aceite para la formulacidn 4 es mo-
yor en un 10% con respecto a la formulacién 3. En cuan-
to al comportamiento reolégico la curva de fluidez de la
formulacién 3 presenta menor histéresis que la férmula 4
es decir la emulsién 3 presenta mayor estabilidad con res-

pecto al tiempo, pero esta diferencia no es tan grande
entre las dos formulaciones. Segin el andlisis llevado a
cabo las emulsiones 3 y 4 son estables durante los 90 dias
con respecto a la reologia y en las curva de viscosidad de
las dos formulaciones se observa que no presentan dife-
rencias significativas.

Segln el andlisis de estabilidad la mayonesa nutracéu-
tica seleccionada fue la formulacién 4. La formulacién
seleccionada F(4) tiene un tamafio de particula de 2
a 9 pm, una viscosidad de 17.950 y sabor y aroma
caracteristicos, los cuales son valores muy cercanos a la
mayonesa fradicional.

3.2 Andlisis fisico quimico y sensorial de la
formulacion final y mayonesa comercial

Anadlisis quimico

Tabla 5. Andlisis quimico o nutricional de la mayonesa nutracéutica y mayonesa comercial

Analisis Unidad Método usado Mayonesa comercial Mayonesa nutracéutica
Energia kcal /100g Bomba calérica 750 460

Grasa g/100g AOAC 989.05 77.8 34.09
Colesterol mg/100g AOAC 994.10 260 280.9
Proteinas g/100g AOAC 991.20 1.1 5.89

indice de peréxidos meq O,/kg INEN 277 1978-02 0.005 0.004

Acidez % NMX-F-021-S-1979 0.0128 0.0086

Como se puede observar en la Tabla 5, la ma-
yonesa nutracéutica presenta una cantidad menor
de energia calérica y de grasa de aproximada-
mente el 40% y 43% respectivamente. El coleste-

rol aumenté en un 8% y las proteinas aumentaron

en un 80%.

Andlisis fisico

Tabla 6. Comparacién de andlisis fisico entre la mayonesa comercial y mayonesa nutracéutica

Caracteristica Mayonesa Nutracéutica

Mayonesa Comercial

Color Ligeramente amarillo uniforme (caracteristico) Ligeramente amarillo uniforme ( caracteristico)
Olor Caracteristico Caracteristico

Textura Homogénea, aspecto liso y brillante Homogénea, aspecto liso y brillante
Viscosidad (cP) 17950 18000

Tamano de Particula (mm) 2-9 2-8




Elaboracion de mayonesa nutracéutica a base de inulina y estudio reologico

Las caracteristicas de la mayonesa nutracéutica y ma-  cas fisicas como la viscosidad y tamafio de particula
yonesa comercial son iguales en cuanto a color, olory  entre las dos mayonesas tienen una minima diferencia
textura, es decir, el remplazo del aceite por inulina no  que no es perceptible sensorialmente.

afectd a las caracteristicas sefialadas. Las caracteristi-

Comparacion de color

Fig.12. Mayonesa comercial Fig. 13. Mayonesa nutracéutica

Andlisis Sensorial

Tabla 7. Resultados del andlisis sensorial emitido por 12 jueces previamente entrenados

Diferencia Grado de diferencia Aceptabilidad
Mayonesa Mayonesa . Mayonesa Mayonesa
Jueces Nutracéutica Comercial ligero moderado mucho extremo Nutracéutica Comercial
1 X X X
2 X X X
3 X X X
4 X X X
5 X X X
6 X X X
7 X X X
8 X X X
9 X X X
10 X X X
1 X X X
12 X X
Total 10 2 9 3 10

X = eleccién del juez

Prueba triangular (identificacién)

Los resultados obtenidos de la prueba friangular indican  te que correspondia a la mayonesa nutracéutica y dos jue-
que 10 jueces entrenados identificaron la muestra diferen-  ces no identificaron la diferencia con la mayonesa patrén.
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Significancias

95%
99%
99.9%

8
9
10

NUmero de aciertos=10 * significativo .

Resultado: Las muestras de mayonesa nutracéutica y
mayonesa comercial son diferentes sensorialmente con
una probabilidad de error del 0.1%.

Grado de diferencia

Valor Resultado
de jueces
Ligero I x 9
Moderado 2 x 6
Mucho 3 x 0
Extremo 4 x O
Total S .

15 /12 =1.25=1 = Ligero

Resultado: La mayonesa nutracéutica es ligeramente
diferente a la mayonesa comercial.

Aceptabilidad

De los 12 jueces entrenados 10 jueces prefirieron la
mayonesa nutracéutica y 2 de los jueces prefirieron la
mayonesa comercial.

Significancias

95% =10

99% =11 .
99.9% =12

Nomeros de juicios favorables=10 es significativo al 95%.
4. Conclusiones
. La inulina cumple con la propiedad de estabi-

lizar a las emulsiones cuando se encuentra en

Referencias

cantidades menores al 10%. Sobre este valor en
las propiedades reolégicas se observa inestabi-
lidad ya que la histéresis se hace més notable
en la curva de fluidez ,como se observa a partir

de la formulacién 3. (Ver Fig. 4 - Fig.11)

La inulina en concentraciones mayores al 30%,
forma geles dando como resultados mezclas pas-
tosas, fuera de lo que son las propiedades de
viscosidad de la mayonesa.

El aceite aporta con estabilidad a la emulsién,
ya que al disminuir la concentracién del mismo,
la emulsién presenta un comportamiento reo-
légico inestable, con una histéresis de mayor
tamafio en la curva de fluidez y una diferen-
cia de viscosidad en la curva respectiva, que
va aumentando mientras se va disminuyendo la
concentracién de aceite.

En el aspecto sensorial la mayonesa nutracéuti-
ca, es apreciada por el consumidor, ya que la
diferencia es ligera con respecto a la mayonesa
tradicional, esta diferencia en cuanto al color, al
sabor y la textura ayuda a que la mayonesa nu-
tracéutica sea preferida por el consumidor.

El tiempo de vida 0til de la mayonesa nutracéu-
tica fue de 3 meses para 20 y 30°C. A 10°C se
prolongaria su tiempo de vida 0til ya que por la
temperatura de almacenamiento las reacciones
de la mayonesa son més lentas, estableciendo su
tiempo de vida 0til en aproximadamente 4 me-
ses, por lo que se recomienda que la mayonesa
se almacene en refrigeracion.

El colesterol de la mayonesa nutracéutica es mayor
en un 8% que la mayonesa comercial, pero esto no
es significativo ya que este porcentaje representa la
quinta parte de la ingesta diaria y porque la inulina
tienen la propiedad de reducir el colesterol.

La mayonesa nutracéutica puede ser consumida
por el piblico en general, en especial personas
obesas, hipertensas y diabéticos, entre otros.
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Resumen

Se propone aprovechar los subproductos de las industrias de los crustdceos, tomando como ejemplo a la
industria camaronera, ya que contienen cantidades interesantes del biopolimero quitina, que podria usarse
para producir envases desechables para alimentos, similares a los de poliestireno expandido, PE, utilizando
una metodologia amigable con el ambiente y empleando una mezcla de aditivos de grado alimentario: una
mezcla de carboximetilcelulosa, a tres diferentes concentraciones (10, 20, 30%) y almidén de tapioca (Manihot
esculenta), con una concentracién, 40%. Se midié una propiedad mecdnica de traccién (compresién) usando
PE como blanco para las bioesponjas. Se obtuvieron resultados mejores para las probetas experimentales de
quitina-quitosana (10% de carboximetilcelulosa y 40% almidén de tapioca) en comparacién con el control de
poliestireno expandido: Médulos de Young de 0.5087+0.061 y 0.535+0.065 MPa versus 7.832 y 1.858 para
el PE de densidad de 0.035 g/cm® y 4.555 y 4.546 MPa para el de 0.018 g/cm® de densidad, respectiva-
mente. Esto indica que son menos deformables que el poliestireno espumado. Los resultados son alentadores y
deben ser corroborados con la produccién de bandejas reales.

Palabras clave: empaques de alimentos, poliestireno espumado, bioesponjas de quitina, residuos sélidos de crustdceos.

Mechanical characterization of bio-sponges from crustacean wastes as an option
for expanded polystyrene in food packaging

Abstract

The use of crustacean byproducts is proposed and shrimp residues are use as an example, since they con-
tain interesting amounts of chitin, that might be used to produce disposable packaging for foods, similar to
those of expanded polystyrene, PE, utilizing an environmentally friendly methodology and using a mixture of
GRAS additives: carboxymethylcellulose, at three different concentrations (10, 20, 30%) and tapioca starch
(Manihot esculenta), with a concentration of 40%. A traction mechanical property (compression) using PE as
blank for the biosponges was measured. Better results were obtained for the experimental specimens with
10% carboximethylcellulose and 40% tapioca starch in comparison with the expanded polystyrene, PE: Mo-
dules of Young of 0.5087+0.061 and 0.535+0.065 MPa versus 7.832 and 1.858 for the PE with density
of 0.035 g/cm® and 4.555 and 4.546 MPa for the PE with density of 0.018 g/cm?®, respectively. These
data indicate that biosponges are less deformable than expanded polystyrene. Results are encouraging and
should be corroborated with real tests using trays used for containing foods.

Key words: food packaging, expanded polystyrene from oil derivatives, chitin biosponges, crustacean solid
residues.
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1. Introduccién

La intensificacién de la industrializacién que se presentd
en México durante la segunda mitad del siglo pasado,
produjo una mayor demanda de materias primas para
satisfacer el creciente consumo de bienes y servicios de
una poblacién en aumento y con patrones de consumo
cambiantes y cada vez mds demandantes [1]. El Insti-
tuto Nacional de Estadistica y Geografia reporta que
en México se produjeron 40 millones de toneladas de
basura: Residuos orgdnicos (52.4%), pldsticos y vidrios
(16.8%), productos de papel y cartén (13.8%) y meta-
les (3.4%). De estos residuos sélidos, el 62.2% del total
tiene disposicién final en rellenos sanitarios y el 25.3%
en tiraderos a cielo abierto [2]. Respecto de los pldsti-
cos en México, en el afio 2002, el consumo fue de 1.4
millones de toneladas [3]. Cuando no son desechados
adecuadamente, pueden causar la muerte de algunos
animales que los confunden con comida, como ha ocu-
rrido con las tortugas y aves marina. También puede
suceder que se quedan atrapados en ellos, como es el
caso de algunas aves que se enredan en los arillos de
pldstico usados para empacar latas de aluminio.

El camarén, un crustéceo muy apreciado, se encuentra
posicionado por su masa en el segundo lugar de la
produccién pesquera en México. Por su valor econd-
mico, estd en el primer lugar. La tasa media de creci-
miento anual de la produccién en los dltimos 10 afios
es de 6.24%, lo cual se debe al crecimiento de la
actividad acvicola de dicha especie. En las exporta-
ciones se encuentra en el primer lugar de las especies
pesqueras, siendo Estados Unidos, Japén y Francia
sus principales destinos. La produccién de camarén en
México en el 2011 fue de 184,123 Ton (biomasa com-
pleta) representando un valor econémico en 513,121
délares estadounidenses. Los estados mexicanos con
mayor participacién porcentual de la produccién de
camarén fueron Sinaloa (42.92%), Sonora (28.47%),
Nayarit (8.83%) y Tamaulipas (6.31%) [4].

Los camarones son decdpodos de agua dulce o salo-
da con infraorden Caridea. Siendo un producto ali-
menticio, solamente el 50% es comestible, dejando el
50% restante como un subproducto de alto valor por
su contenido de quitina y ofros productos dtiles [5].
La composicién del cefalotérax del camarén muestra
que puede ser aprovechado ya que estd compuesto,

en base seca, de 44.7% de proteina, de 26.3% de
ceniza, 20.7% de fibra cruda, 5.2% de grasasy 3.1%
de ofros hidratos de carbono. De esta composicién
bromatolégica destaca la quitina con 14 a 27% [5-6].

Estimando que el 50% de la produccién se traduce en
subproductos sélidos, re-aprovechables utilizando el
cefalotérax y exoesqueleto como materia prima para
producir quitina, en México se cuenta con aproxima-
damente el 50% de las 184,123 toneladas anuales,
dando 92,061.5 Ton anuales. El cefalotérax y exoes-
queleto tienen una funcién de proteccién, respiratoria y
mecdnica en los artrépodos [7-11]. Los residuos gene-
rados durante el descabezado y pelado del camarén
pueden, por tanto, ser una fuente de recursos muy im-
portante, especialmente los pigmentos y la quitina [12].

La quitosana, goma derivada quimicamente de la des-
acetilacién de la quitina, comparte con ella algunas pro-
piedades en comin entre las que se destacan: adsorcién,
actividad  antimicrobiana, biodegradabilidad, capaci-
dad para soportar mucha fuerza de tensién, flexibilidad
y facil modificacién [9,13]. Su aplicacién ha tenido resul-
tados favorables en la ingenieria ambiental. Se ha usado
en el fratamiento de aguas residuales, en la adsorcién
de Cr (lll) de efluentes contaminados [14]. La quiting, a
pesar de su insolubilidad en agua y muchos disolventes,
tiene el potencial para formar una esponja estable alta-
mente insoluble en agua y biodegradable [5,6,15,16].

En esta fase de la investigacién se propone aprovechar
la produccién de desechos de la industria camaronera,
siendo una de las industrias mds importantes en México
ya que poseen cantidades interesantes de quitina. Con
estos desechos podria disminuirse la generacién de re-
siduos de plésticos derivados del petréleo, como los en-
vases desechables de la comida répida fabricados con
poliestireno expandido, utilizando una metodologia
amigable con el ambiente basada en la quimica verde.
En ella se extrae una mezcla de quitina-quitosana de
los desechos de cefalotérax y exoesqueletos de cama-
rén produciendo una bioesponja, especialmente si se
le agregan mezclas de aditivos de grado alimentario,
buscando obtener una bioesponija de quitina-quitosana
con propiedades mecdnicas similares o mejores que las
del poliestireno expandido.
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El objetivo fue corroborar la bondad de la adicién de
dos agentes plastificantes a la quitina-quitosana obte-
nida de los residuos de crustdceos para darles propie-
dades similares a las de sus contrapartes derivadas del
petréleo usando para ello una prueba de compresién y
la medicién del Médulo de Young en un equipo Instron
y en uno de pruebas triaxiales ciclicas [17-20]. La meta
dltima es que sean estables a condiciones ambientales y
facilmente biodegradables en rellenos sanitarios.

2. Parte experimental
Tratamiento del cefalotérax de cama-

rén fresco y elaboracion del disolvente
MAC-141°

2.1

Mediante un proceso basado en la quimica verde para la
extraccién de la quitina se empled un disolvente amigable
con el ambiente patentado en los Laboratorios 301, 302
y 303 de la Facultad de Quimica de la UNAM [21]. En
la literatura se presenta la metodologia precisa para tratar
el cefalotérax y para obtener este disolvente [5,6]. El disol-
vente es una mezcla de agua, metanol y cloruro de calcio,
patentado como MAC-141© [7,8,21]. En investigaciones
previas [5,6,22] se desarrollaron las metodologias para
la extraccién de quitina y, por el propio proceso, su deri-
vado desacetilado, la quitosana. La extraccién se llevé a
cabo en un reactor con una mezcla de residuos sélidos de
camardn y el disolvente MAC-141° en una relacién 1:10,
respectivamente, para la obtencién de la mezcla de quiti-
na-quitosana (Q-Qn) disuelta en el disolvente MAC-141°.
la extraccién de la quitina-quitosana con el disolvente
MAC-141© permitié obtener una solucién de quitina y
sélidos de los componentes de la harina de residuos de
camardn [7,8,22]. Los sélidos se separaron por filtracién
con vacio en un equipo Millipore empleando como medio
filtrante una rejilla de pléstico. La descripcion defallada
estd en la literatura [7,8].

El diagrama de bloques de la adecuacién de la metodolo-
gia se encuentra en proceso de patentamiento [23]. Para la
obtencién de las bioespumas de los polimeros naturales qui-
tina-quitosana (QQn) a temperatura ambiente (20+2°C),
se utilizé la metodologia reportada [5,6,20,24,25], usan-
do solamente el disolvente MAC-141.

2.2 Produccién de bioesponjas

Posteriormente, la solucién extraida se vertié en cajas de
Petri de vidrio, las cuales se colocaron en una cédmara

al poliestiveno expandido en empaques para alimentos

con la atmésfera saturada de agua para que el calcio
del disolvente MAC® presente en la pelicula se solubili-
zara y, de esta manera, poder retirar la mayor cantidad
de iones calcio del polimero de quitina. Después de la
cdmara de humidificacién, en el proceso se realizé una
operacién unitaria de agitacién para la formacién de la
bioespuma (adicionando dos agentes plastificantes, car-
boximetilcelulosa, CMC, y almidén de tapioca, AlmTap.
2.2.1 Elaboracién de las probetas de las
bioespumas usadas para las pruebas
mecanicas

Se prepararon las probetas de las bicespumas a las
diferentes concentraciones de agentes plastificantes de
acuerdo con la Tabla 1, empleando soluciones de qui-
tosana Sigma Aldrich (85% desacetilacién) disuelta en
disolvente MAC-141€. Estas se vertieron en vasos de
precipitados de 250 mlL de capacidad con agitacién
continua para homogeneizar y adicionar aire para la
formacién de la espuma. Con las bioespumas se prepa-
raron probetas cilindricas de 36 mm (didmetro) x 75 mm
(altura). Dichas probetas se cortaron con un “suaje” o
molde y se tomaron medidas de la anchura y el espesor
con un Vernier. Posteriormente, cada probeta se sometié
a pruebas mecdénicas en dos equipos mencionados en la
literatura [7], uno de ellos de la marca Instron. Las prue-
bas mecdnicas se aplicaron para evaluar la bondad del
biopolimero obtenido y de los dos agentes plastificantes
con objeto de que sus propiedades lleguen a ser practi-
camente idénticas a las del poliestireno espumado.

Tabla 1. Comparacién entre las bioespumas en estudio
obtenidas del cefalotordx y exoesqueleto de camarén con
un disolvente amigable con el ambiente (MAC-141°) y un

control (poliestireno expandido, PE, unicel)

., Agentes plastificantes biodegradables
Pelicula (APB)
Carboximetilcelulosa | Almiddn de tapioca

CcMC AlmTap
[%] [%]
Q-Qn 10.0 40.0
20.0 40.0
30.0 40.0

Control Poliestireno expandido (unicel)
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2.2.2 Pruebas mecanicas de las bioespumas

Las pruebas mecdnicas que se realizaron a las bioes-
pumas fueron mediante dos métodos de compresién
simple. En ellos se vio el comportamiento mecdnico de
las probetas y se compararon con probetas similares
de poliestireno expandido (unicel). Los equipos en que
se realizaron las pruebas fueron: a) un equipo Instron
Modelo Series IX (Automated Materials Testing System)
y b) un equipo de compresién friaxial estdtica simple
no confinada construido en el Instituto de Ingenieria de
la UNAM, en el Laboratorio de Suelos.

2.2.3 Método estandar de propiedades de
compresion para plasticos celulares
rigidos ASTM D1621-00 [7]

Con las bioespumas que presentaron una mayor dure-
za, determinada de manera subjetiva (visual y tactil) se
prepararon las probetas cilindricas de 36 mm (didme-
tro) x 75 mm (altura). Las pruebas mecdnicas que se
aplicaron para evaluar la bondad del biopolimero ob-
tenido con los dos agentes plastificantes buscando que
sus propiedades lleguen a ser practicamente idénticas a
las del poliestireno espumado siguieron los estdndares
infernacionales de comportamiento esfuerzo-deforma-
cién para obtener el valor del Médulo de Young, E.

2.2.4 Método estandar para suelos cohesi-
vos tipo no consolidado y no drenado
ASTM [7]

Esta norma tiene como obijetivo determinar la resistencia
al esfuerzo cortante y la relacién esfuerzodeformacion de
una muestra cilindrica de suelo cohesivo inalterada o remol-
deada. Es una prueba lenta, es decir, el espécimen recibe
un esfuerzo de compresién en pequefios incrementos, espe-
rando siempre que en cada incremento el valor sea cero,
para que el material se consolide y que la presién inferna
sea cero. Estas pruebas son de mayor confiabilidad al mo-
mento de determinar la resistencia de materiales porosos
como el suelo y dan la opcién de conocer en forma mds
completa las caracteristicas mecdnicas del material.

2.2.5 Espectroscopia infrarroja por trans-
formada de Fourier método ASTM [7]

El método de deteccién tiene una resolucién de 4 cm.
El equipo estd acoplado con un microscopio Sptico de
andlisis infrarrojo y de luz visible. El modo de prepara-
cién de la muestra necesita que éstas sean individuales.

2.2.6 Microscopia de barrido electronico
para las bioespumas o bioesponjas

El microscopio electrénico de barrido de bajo vacio MEB-
BV (SEMLLV, por sus siglas en inglés Scanning Electron
Microscope-Llow Vaccum) es usado para observar especi-
menes no conductores, que contienen relativamente poca
agua y que se deforman al ser procesados de manera
convencional. Este equipo permite observarlos directa-
mente en modo de bajo vacio, sin tener que deshidro-
tarlos o recubrirlos con material conductor, lo que evita
la introduccién de artefactos por el procesamiento [26].

3. Resultados y discusion

En esta investigacion se obtuvieron rendimientos de hasta
casi 40% en masa de harina parcialmente desproteiniza-
da de cefalotérax y exoesqueletos con respecto a los resi-
duos totales (Tabla 2). La extraccién de la quitina se llevé
a cabo a temperatura ambiente (20+2°C) y sin el uso de
sustancias txicas ni agresivas con la molécula de quitina
ni con el medio y por ello se le considera amigable con
el ambiente [27]. En la Tabla 2 se observa que el rendi-
miento para el lote de 2.20 kg de cefalotérax y exoesque-
letos de camarén frescos fue de 27.27%, obteniéndose
0.600 kg (600 g) de harina de camardn. El rendimiento
mayoritario lo presenta el lote de 2.0 kg de cefalotérax
y exoesqueletos de camarén frescos, con un rendimiento
del 37.50%. Esto significa que hasta el 37% del total que
es considerado como desperdicio, aln puede ser recupe-
rado y aprovechado para la extraccién de quitina y la
elaboracién de esponjas [24,25]. Las diferencias en los
rendimientos se deben a que, proviniendo de la “Central
de Abastos” de la Ciudad de México, las bolsas tenian
muchos desperdicios o restos de ofras especies marinas
(como pulpo, cabezas de pescado y estrellas de mar).

Tabla 2. Porcentaje de harina recuperada a partir de
camarén: cefalotérax y exoesqueletos frescos

Cefalotorax y Porcentaje de

Harina de residuos

exoesqueletos de harina
de camarén camarén [kg]* recuperada
[kal* [%]
2.20 0.600 27.27
2.10 0.680 32.38
2.00 0.750 37.50
2.15 0.710 33.02

* b.h. Base himeda



3.1 Eficiencia del disolvente MAC-141° para
la extraccion de la mezcla de quitina-
quitosana (Q-Qn) de los residuos secos

de camarén

De acuerdo con lo reportado por Flores en 2004 y 2008
[5,6,21], el calcio que no pudo solubilizarse en el disol-
vente MAC-141€ por el efecto de la solvatacién del cal-
cio en el metanol y agua puede ser recuperado, como se
realizé en esta investigacién y ser regresado al proceso
de obtencién del disolvente MAC-141¢ debido a que en
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una mayor concentracién de calcio genera una mayor
extraccién de bioespumas (Tabla 3).

La Tabla 4 presenta el balance de masa para la exirac-
cién de quitina de la harina de camarén. De acuerdo a
los resultados obtenidos el método permite que lo que es
considerado como desperdicio, pueda ser recuperado
y aprovechado para la exiraccién de quitina y la elabo-
racién de esponjas que podrian ser Utiles para la elabo-
racién de recipientes de un solo uso [5,4]. La Figura 1
presenta la formacién de bioespuma quitina.

Tabla 3. Rendimiento en la recuperacién de calcio del disolvente MAC-141°

) Remanente
HEID e _calclo MeOH AHY Il_ave ° MAC. (residuos de calcio Calcio Porcentaje de
comercial grifo obtenido .
[mL] y agua) recuperado calcio recuperado
(] [mL] [g]
[g]

277.45 99 180 398 93.18 58.45 21.07
277.45 99 180 335 87.58 60.54 21.82
277.45 99 180 420 68.86 36.57 13.18
277.45 99 180 420 91.06 37.82 13.63
277.45 99 180 476 76.00 56.44 20.34

Tabla 4. Balances de masa de las extracciones de harinas secas de cefalotérax y exoesqueleto de camardn usando el disolvente

MAC-141© después de 48 horas a temperatura ambiente (20+2°C) para obtener las bioespumas o bioesponjas

Masa harina Masa Masa total Rendi- Masa total Rendi-
MAC-141© ) - Masa total [g] | Rendimiento

[a] [a] [g] miento [a] miento
1 5.02 50.09 55.11 100 55.62 100.91 31.97 58.02
5.02 50.01 55.03 100 55.01 99.97 37.11 67.44
5.02 50.04 55.06 100 55.45 100.69 32.65 59.29

5.0220.00 55.0720.04 55.3620.31 1000;1592* 61.5825.10
5.00 50.07 55.05 100 59.51 108.10 23.06 41.89
5.05 50.09 55.14 100 58.34 105.81 26.68 48.38
5.03 50.08 55.10 100 57.55 104.42 28.36 51.48
55.00:0.04 58.47:0.98 1016;3151 *  26.03:271  47.25:4.89

5.03 50.70 55.74 100 55.44 99.47 26.86 48.20
5.03 50.08 55.12 100 56.16 101.89 24.36 44.19
5.05 50.95 56.00 100 56.22 100.39 32.88 58.70

55.62+0.45

55.94+0.43

28.03+4.38

50.36+7.49
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10 20 30

CMC[%]
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Al inicio [t= 0d]

Después de reposo [t= 15d]

Figura 1. Bioespumas con la mezcla de los dos agentes plastificantes,
CMC y 40% de almidén de tapioca

3.2 Caracterizacion de las bioespumas o
bioesponjas de quitina-quitosana (Q-Qn)
adicionadas con agentes plastificantes

De acuerdo con la obtencién de las mejores concentro-
ciones de los agentes plastificantes se identificaron las
propiedades estructurales de las bioespumas, mediante
técnicas analiticas como se describen a continuacién y
que permitieron definir segin su estructura cudles serian
las mejores candidatas para realizar las pruebas mecé-
nicas mediante las dos metodologias descritas anterior-
mente. A continuacién se presentan los resultados de la
microscopia electrénica de barrido y los espectros de
FTIR para las probetas del material en estudio.

10%
(a)

X90

(b)
X250

3.2.1 Microscopia electréonica de barrido

para las bioespumas

En la literatura, reportado por Nofez-Bretén en
2009 [28] se menciona que la incorporacién del
almidén produce una pelicula pldstica con una es-
tructura porosa, permitiendo el acceso entre las mo-
léculas pldsticas al oxigeno, asi bien se muestra en
la Figura 1, donde las mezclas de biocespuma de
Q-Qn con los agentes plastificantes 10, 20 y 30%
CMC, se vieron favorecidas por el 40% de almidén
de tapioca, que se encontraba permitiendo la in-
clusién de aire observandose los poros dentro del
material disefiado.

20%

Fo-USAT

FO-USAT

Figura 2. Microscopia electrénica de barrido de bioespumas o bioesponjas de quitina-quitosana, Q-Qn, con la mezcla de
agentes plastificantes al 10, 20 y 30% de carboximetilcelulosa, CMC, y de 40% almidén de tapioca, Alm-Tap, en ellas.



En la Figura 2 se presentan las microfotografias obteni-
das con ayuda del equipo de microscopia electrénica de
barrido, donde se observa la fractura o falla de la bioes-
puma de Q-Qn con la mezcla de agentes plastificantes
10, 20y 30% CMC y 40% almidén de tapioca, someti-
da con los equipos de compresién simple para determi-
nar el Médulo de Young (E), el uso de almidén podria ser
considerado como composta en un relleno sanitario por
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su biodegradabilidad. En la literatura, lo reportado por
Flores en 2004 y 2008 [5,6] menciona que la estructura
de la quitina (Figura 3.a) presenta una diferencia con la
forma de celda entre la espuma de poliestireno, poliure-
tano y el material en estudio. La espuma de poliestireno
presenta celdas hexagonales (Figura 3.b) y la espuma de
poliuretano es la que mds se asemeja a la muestra en es-
tudio presentando celdas abiertas deformes (Figura 3.c).

Figura 3. Microscopia electrénica de barrido de: (a) esponja de quitina, (b) espuma de poliestireno y
(c) espuma de poliuretano. Tomada de Flores (2008) [6]

En la Figura 4 se muestran los resultados, analizados tam-
bién mediante microscopia electrénica de barrido, de los
materiales usados en esta investigacion, especialmente
de la carboximetilcelulosa grado alimenticio, CMC, ya
que en la literatura se ha encontrado que es un forma-
dor de geles. De hecho, se usa en las plantas cementeras
ya que es un buen estabilizador y un agente hidrofilico,
también es un buen espesante y un agente “suspensor” y
coloide protector. Su funcién en este nuevo material es el
de ofrecer resistencia y, como también se reporta, para
mejorar el brillo ya que es un aglutinante [29]. Se muestra
también el otro agente, el almidén de tapioca comparado
con los de maiz y trigo [30,31].

3.2.2 Analisis de espectroscopia de
infrarrojo (IR)

Las muestras se caracterizaron por espectroscopia de in-
frarrojo (IR) para ver la homogeneidad de las bioespumas

o bioesponijas en toda la superficie. La espectroscopia
infrarroja consiste en dar energia del orden de infrarrojo
a las moléculas y obtener vibraciones de los enlaces los
cuales proporcionan informacién de los grupos funciona-
les presentes [32]. El andlisis se realizé en diferentes por-
ciones de las muestras de bioesponja (hechas en cajas de
Petri de 5 cm de didmetro). El gréfico de la Figura 5 mues-
tra la mezcla de Q-Qn adicionada con los dos agentes
plastificantes (CMC-AlmTap), en una relacién 10,20,30
a 40% de ellos. En ella, la banda presente en 3358.94
cm’ se compara con bandas 3434 y 3444 cm’, que
corresponden al grupo ~OH [22].

También se puede observar la banda en 3434.24 cm’!
para el grupo —~OH, que pertenece a la quitina. La banda
en 1629 cm’ es caracteristica del grupo -NH,, cuando
estd ligado al polimero de quitosana suele estar presente
en 1621 cm’, en la Figura 5 parece estar desplazado
hasta la banda 1650.78 cm’ [22].
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Reportadas en literatura

[30,31]
. . Almidén de Carboximetilcelulosa, Quitina Sigma- Quitosana
A|m|c'ic'>n de Almidén de tapioca, Aldrich, Sigma-Aldrich,
trigo maiz Alm-Tap CMC Q-S Qn-S

Andlizadas en esta investigacién

181U

Figura 4. Microscopia electrénica de barrido de las diferentes materias primas y controles empleados en esta
investigacién y de dos almidones de (i) trigo y de (i) maiz

---o--- G-GN 2040

G-Gn 1040 (10% CMC: 40% AImTap)
CMC: 40% AimT | 30

% Transmitancia

Q-GN 3040 (30% CMC: 40% AImTap)

\/ i
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Figura 5. Espectro de infrarrojo, IR, para las bioespumas o bioesponjas hechas con
la mezcla de agentes plastificantes 10, 20 y 30% CMC y 40% almidén de tapioca

obtenidas de los residuos de camardn

3.3 Anadlisis mecanicos de las bioespumas o
bioesponjas

La Tabla 5 presenta los valores del Médulo de Young
en MPa para las probetas de quitina-quitosana con la
mezcla de los dos agentes plastificantes (10% CMC,
carboximetilcelulosa y 40% Alm-Tap, almidén de ta-

pioca) obtenidos a partir de los datos experimentales
del equipo Instron y del equipo de pruebas triaxia-
les ciclicas no confinadas. Se tomaron solamente las
muestras que contienen CMC al 10% y almidén de
tapioca al 40% ya que son las que mds se asemejan
al unicel (muestras de poliuretano expandido). El and-
lisis estadistico de estos datos (p<0.05) indica que si
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hay diferencia significativa por lo que sigue habiendo
una oportunidad de mejora para continuar con los es-
tudios de adicién de ofros agentes plastificantes (Figura
6), aunque debe mencionarse que las bioespumas o
bioesponjas tienen mejores caracteristicas que el unicel
segln los resultados de algunas pruebas subjetivas rea-
lizadas con jueces no entrenados sobre sus propieda-
des mecdnicas ya que fueron menos deformables que
los de poliestireno espumado [7].

Un ejemplo de las curvas obtenidas en uno de los equi-
pos, el de pruebas triaxiales ciclicas no confinadas
(compresidn simple), se presentan en la Figura 7. En
ella se tienen las pruebas mecdnicas de compresién

al poliestiveno expandido en empaques para alimentos

para las tres probetas obtenidas con los polimeros natu-
rales provenientes de los residuos de camarén mezclo-
dos con los dos agentes plastificantes en una relacién
10:40 (10% CMC y 40% Alm-Tap). En la Figura 8 se

presenta la secuencia fotogrdfica en el equipo Instron.

El comportamiento eldstico que presenta una probeta
de poliestireno expandido al ser deformada puede ver-
se con estudios previos realizados por Flores en 2008
[6]. En esa investigacién las microfotografias que se to-
maron fueron ya del sélido celular (bioespuma o bices-
ponja) que muestra cémo al ser un material biodegra-
dable, el comportamiento estructural es diferente al del
poliestireno espumado y al poliuretano espumado.

Tabla 5. Comparacién de los valores del Médulo de Young en MPa para las tres probetas de quitina-quitosana con la

mezcla de los dos agentes plastificantes (10% carboximetilelulosa y 40% almidén de tapioca) en el equipo Instron y

el equipo de pruebas triaxiales ciclicas no confinadas y los datos para la muestra control de poliestireno espumado

(unicel] de dos diferentes densidades

Pruebas en los equipos Mezcla de agentes plastificantes [%)] Moédulo de Young [MPa]
Numero de replicas CMC AlmTap Instron Pruebas triaxiales ciclicas
1 10 40 0.4418 0.440
2 10 40 0.5212 0.531
3 10 40 0.5632 0.566
Promedio 0.5087+0.0617 0.535+0.065
1 20 40 1.416 0.487
2 20 40 1.599 0.669
3 20 40 1.550 0.424
Promedio 1.521+0.094 0.556+0.127
1 30 40 1.614 0.669
2 30 40 1.542 0.733
3 30 40 1.405 0.565
Promedio 1.520+0.106 0.694+0.084
Densidad [g/mL]
Unicel 0.035 7.832* 1.858*
Unicel 0.018 4.555* 4.546*

*No se hicieron triplicados debido a que la barra o “viga” de unicel de donde se tomé la muestra presenté homogeneidad por lo

que se considerd innecesario
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Figura 6. Resultados estadisticos de las diferencias de medias entre los datos de la Tabla 5. q,
by c con el equipo Instron; d, e y f pruebas triaxiales ciclicas.
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Figura 7. Médulo de Young para las probetas obtenidas con los residuos de camarén usando dos agentes
plastificantes en una relacién 10:40 (CMC:Alm-Tap) comparada con los controles de unicel (EPS) con dos
diferentes densidades (0.018 y 0.032 g/ml)
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Probeta antes de la prueba

Durante la prueba

Probeta al momento
de la fractura

Figura 8. Secuencia fotogrdfica para la fractura de las probetas obtenidas en esta investigacién en el equipo Instron.
Probetas de Q-Qn-10CMC-40AImTap.

4. Conclusiones

De acuerdo con el objetivo de esta investigacién de
realizar la caracterizacién mecdnica de los produc-
tos espumados obtenidos de los residuos sélidos del
camarén utilizando agentes plastificantes para su
posible aplicacién en la ingenieria ambiental, pue-
de concluirse lo siguiente:

El material polimérico natural proveniente de los exoes-
queletos y cabezas de camarédn, una mezcla de quitina-
quitosana, Q-Qn, adicionado con una mezcla de los
dos agentes plastificantes biodegradables en estudio
carboximetilcelulosa y almidén de tapioca en una pro-
porcién de 10y 40%, respectivamente, fue el que mostrd
las mejores caracteristicas mecénicas. Al comparar los
resultados de los Médulos de Young obtenidos de estas

bioespumas o bioesponijas con un polimero derivado del
I
petréleo conocido en México como unicel, sus probetas
fueron estadisticamente diferentes (p<0.05), pero en
pruebas subjetivas con jueces no entrenados [7] se consi-
deraron mejores para almacenar alimentos por tener una
| p
menor “deformabilidad” que el poliestireno espumado.
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Resumen

La bomba calorimétrica permite medir el contenido caldrico de alimentos, ésta posee una camisa de agua que
absorbe el calor liberado por la combustién del alimento. El calor que absorbe el agua, no proviene dnicamente
de la combustién del alimento, sino que intervienen ofros factores como el calor de formacién del HNO,. Este
dcido se forma porque el nitrégeno presente en el alimento y aire es oxidado N,O,, el mismo que reacciona
con el agua y forma HNO,. El objetivo de esta investigacién fue aprovechar la formacién HNO, para cuantifi-
car la cantidad de nitrégeno presente en el alimento y determinar sus proteinas. La factibilidad de determinar
nitrégeno usando el calorimetro estd sujeta a varios factores que impiden la cuantificacién exacta de nitrégeno.
Estos factores son limitaciones propias del aparato y complejidad de la muestra analizada. A pesar de estos
inconvenientes, se obtuvo buenos resultados con muestras de suplementos nutricionales y harina de maiz que
presentaron valores de nitrégeno muy similares a los obtenidos por el método oficial Kjeldah. Para alcanzar ésta
similitud, se cambié algunos pardmetros como mezclar la muestra con dcido benzoico y cuantificar el HNO,
formado con una base 0.02N.

Palabras clave: nitrégeno, proteina, calorimetro.

Feasibility study for the determination of nitrogen and protein by using the

adiabatic differential calorimeter

Abstract

The bomb calorimeter allows measure the caloric content’s food, it has a water jacket to absorb the heat released
by the combustion food. The heat absorbed by water not only comes from the combustion food, but also other
factors such as heat of formation of nitric acid. This acid is formed because the nitrogen present in the food
and air is oxidized N,O,, it reacts with water to form HNO,. The objective in this investigation consists of use
the formation of HNO, to quantified the amount of nitrogen present in the food and know their protein percent.
The feasibility of determining nitrogen using the adiabatic calorimeter it is subject to several factors that prevent
accurate quantification exactly of nitrogen. These factors are; limitation’s device and complexity of the sample
analyzed. Despite these drawbacks, good results were obtained with sample’s supplements nutritional. Value's
Nitrogen of these samples are very similar to the values obtained by the official method Kjeldah. To achieve this
similarity, some parameters are changed as mixing the sample with benzoic acid and quantify HNO, 0.02N

formed with a base.

Key words: nitrogen, protein, adiabatic calorimeter.
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1. Introduccién

La bomba calorimétrica es utilizada para determinar
el calor de combustién de varias sustancias cuando
se queman a volumen constante. Para el andlisis del
calor de combustién de una sustancia sélida, ésta de-
berd colocarse en forma de pastilla dentro de la bom-
ba, adicionalmente se agrega el oxigeno necesario
para la combustién.

Este tipo de calorimetro se rodea de una camisa de
agua que absorberd el calor liberado por la sustan-
cia; esto se realiza dentro de una camisa adiabdtica
para evitar pérdida de calor que afecte al proceso.
Sin embargo, el calor que absorbe el agua no solo
es debido a la combustién de la sustancia, sino a
otros factores, entre los cuales pueden nombrarse:
liberacién de calor del alambre que provoca el en-
cendido de la muestra, liberacién de calor por la
formacién de dcido nitrico y sulfirico, entre ofros.

Al aplicar la ecuacién de la Primera Ley de la Termodi-
ndmica al proceso de combustién a volumen constante
y tomando en cuenta todos los factores mencionados
anteriormente, se obtiene la siguiente ecuacién:

(tW - el - 63)
Hy=— 1%
g g (1)
Donde:
H,= calor de combustién bruto;

(cal/g) (1cal/g=4.1868 ]/9g)

t=  cambio de temperatura en la combustién;

(°C) =t - 1))

W= equivalente de energia del calorimetro;

(cal/ °C) (/°K)

e,= correccién por el calor de formacién del écido
nitrico (HNQ,); (cal) (1cal=4.1868 J); también
equivale a los mililitros de solucién dlcali utiliza-
dos en la titulacién écido-base.

e,= correccién por el calor de combustién del alam-
bre de ignicién; (cal) 6 ()

g= peso de la muestra (g) [1].

El factor e,, correccién del dcido sulfdrico, es impor-
tante en el caso de combustibles, pero para alimentos
el contenido de azufre es insignificante por lo que se
elimina de la ecuacién.

El valor e, representa el calor de formacién del acido
nitrico; éste se origina por la alta presién de oxigeno
existente en el interior de la bomba que ocasiona que
el nitrégeno proveniente de la muestra o del aire se
oxide a 6xido nitrico (N,O,), el mismo que al combi-
narse con el agua forma el dcido nitrico (HNO,).

Para conocer el factor de correccién del dcido nitrico
(e,) se valora el liquido de lavado de la bomba con
un élcali [1].

Al determinar la cantidad de écido nitrico formado en
la combustidn, se conocerd el contenido de nitrégeno
de la muestra y a su vez el porcentaje de proteina.
2. Parte experimental

2.1 Materiales

J Calorimetro adiabdtico (PARR 1976)

J Bomba de combustién 1108

. Termémetro digital (FISHER SCIENTIFIC)

J Plancha calefactora (THERMOLYNE TYPE 1000)
. Balanza analitica (METTLER Ac 100)

. Tanque de oxigeno (AGA)

o Potenciémetro (METTLER)

J Molino eléctrico (MLW)

2.3 Métodos

Se utilizé el método estandarizado ASTM D 240-64
correspondiente  para ensayos en el calorimetro adio-
bético, con las respectivas modificaciones para lograr
deferminar el contenido de nitrégeno de la muestra. Se
probaron diferentes suplementos nutricionales: Ensure®,
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Pediasure®, Colada Nutrinfa® y harina de maiz y se
midié el contenido de nitrégeno por el método oficial de
Kjeldahl y el calorimétrico.

Procedimiento:

al

b)

d

d

e

Preparacién de la muestra:

Se pesé cantidades iguales de muestra y dcido
benzoico.

Se mezclé y trituré en un mortero eléctrico.

Se comprimié esta mezcla (muestra mds dcido
benzoico) en forma de pastillas de 1g.

Alambre de ignicién:

Se corté un fragmento del alambre de ignicién
(Fe) entre 10-11 centimetros y se pesd.

Se envolvié el alambre alrededor de la pastilla
y se peso.

Se conectd a los electrodos de la bomba calo-
rimétrica el alambre mas la pastilla.

Se colocé 1ml de agua destilada dentro de la
bomba y se cerré herméticamente.

Introduccién de oxigeno:

Se llené la bomba con 25 atmésferas de pre-
sién de oxigeno.

Montaje del calorimetro:

Se llevé la bomba al recipiente calorimétrico,
el mismo que contiene 2000 ml de agua des-
tilada a 25°C y que estd dentro de la camisa
adiabdtica.

Se colocé el agitador, el termémetro y en la
tapa los bornes del dispositivo de suministro de
energia eléctrica.

Encendido:

Se cerré la tapa de la camisa adiabdticay se
encendié el agitador para alcanzar el equi-

g
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librio térmico entre los distintos componentes
del sistema.

Se encendi6 la bomba, una vez que se llegé al
equilibrio entre la temperatura del agua (2000 ml)
y el calorimetro, presionando el botén de ignicién
para dar inicio a la combustién de la muestra.

Se registraron los valores de temperatura cada
30 segundos hasta que no presenté cambios.

Se apagb el calorimetro.
Desmontaje del aparato:

Se retird la bomba y se dejé evacuar los gases
de su interior minimo 1 minuto.

Se lavd con agua destilada las paredes de la
bomba y sus electrodos.

Se filtré el agua de lavado.
Determinacién de nitrégeno [2]

Se determiné el error de formacién del écido

nitrico, titulando el agua de lavado con NaOH
(0.02N) y el indicador fenoftaleina.

Se determiné la cantidad de nitrégeno utilizan-
do la siguiente relacién:

CNaoH X VNaon = Cunos X Vinos
#eq g NaOH = #eq g HNO;
#eq g HNO3 = Cnaon X VNaon

#eq g HNO3 — gHNO;3 (oral

*

gHNO3 corrido = gHNO3 total gHNO; ac.benzoico

gHNO; ~ gN

% Proteina =N x 6.25
(2)

*Nota: El 4cido benzoico no tiene nitrégeno en su estructura, sin

embargo, su presencia contribuye a aumentar la temperatura favo-

reciendo la oxidacién del nitrégeno.
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3. Resultados y discusion x| (3)
t =——
3.1 Resultados vn
X = valor medio de la muestra
En la Tabla 3.1 se presenta el contenido de proteinas
determinado por el método calorimétrico y en la Tabla u= valor tedrico de la muestra
3.2 por el método de Kjeldahl.
s = desviacién estdndar
Tabla 3-1 Determinacién de nitrégeno por el método calorimétrico
n =  nimero de valores
Muestra Determinaciones Nitrégeno %Proteina
(9) (N x 6.25)
——- . WY TR TR YT Tabla 3-3 Valores de “t” de student
Pediasure® 6 24540.02¢ 152940122
Colada Nutrinfa® 6 2.0840.05¢  13.0140.28°
Harina de maiz 6 1.65 + 0.03¢ 10.31 +0.17¢ Muestra t(.:alulado tTez’)ricn (dos colas 95%)
Ensure® 2.24 2.57
aDesviacién estdndar
Pediasure® 2.24 2.57
Tabla 3-2 Determinacién de nitrégeno por el método de Kjeldahl
Colada Nutrinfa® 179 2.57
i % Proteina
Muestra Nitrégeno
gene (9) (N x 6.25) Harina de Maiz 2.24 2.57
Ensure® 2.54 15.85
Pediasure® 2.47 15.44
Colada Nutrinfa® 212 13.25 3.3 Discusion
Harina de maiz 1.68 10.50

3.2 Andlisis estadistico

Para determinar la igualdad o diferencia entre los
valores obtenidos con el método calorimétrico y el
método de Kjeldahl, se planteé la siguiente hipdtesis
de trabajo:

Ho: Nitrégeno Nitrégeno

(Kieldahl) =

(calorimetria)

Hi: Nitrégeno ., # Nitrégeno

(calorimetria)
Se calculé el valor “t” de student correspondiente a
la comparacién de la media de la muestra (método
calorimétrico) con un valor tedrico (método de Kjel-

dahl), Tabla 3.3

El andlisis estadistico de la prueba t al 95%, indicé
que los valores de t
t

Tedrico”

edo SON Menores que el valor de
Es decir, que no existe diferencia significativa
entre los valores que se obtuvieron por el método calo-

rimétrico y el método Kjeldahl.

Por tanto, se aceptd la hipétesis nula:

HO: N”régeno (Kjeldahl) = N”régeno (calorimetria)
4, Conclusiones
o El dcido benzoico afadido a la muestra con-

tribuye a incrementar la temperatura de com-
bustién y obtener valores de nitrégeno simila-
res entre si, con desviaciones estdndar bajas.
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En las muestras de harina de maiz, Ensure®,
Pediasure® y Colada Nutrinfa® las condiciones
de oxidacién de la bomba calorimétrica fueron
adecuadas para lograr el rompimiento de los
enlaces de sus componentes y liberar el nitrége-
no presente. Por esta razén, se obtuvo valores
similares a los de Kjeldahl.

La aplicacién del método calorimétrico como
una alternativa para determinar nitrégeno y
proteina en los alimentos no puede ser gene-
ralizada. Debido a que para muestras mds
complejas se requiere condiciones mds ex-
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Resumen

Durante la XV expedicién ecuatoriana a la Antdrtida, desarrollada por el Instituto Antdrtico Ecuatoriano en los
meses de febrero y marzo de 2011, se recolectaron muestras de musgo Saniona Uncinata en el érea cercana a
la Estacién Pedro Vicente Maldonado, ubicada en la Isla Greenwich, para conocer la posible afectacién que
tiene la actividad humana en la regién. El musgo fue utilizado como biomonitor de la contaminacién por meta-
les pesados y semimetales. Se establecieron cinco puntos de muestreo que corresponden a dreas de influencia
directa e indirecta de la Estacidn. Los elementos se cuantificaron por espectroscopia de absorcién atémica y se
determiné que el arsénico, cromo, plomo y cadmio se encuentran en mayor concentracién en el musgo reco-
gido en el drea cercana al Médulo de los Generadores Eléctricos de la estacién, que en el musgo recolectado
de los otros sitios mds distantes. Las actividades realizadas en el Médulo de los Generadores, como quema de
combustibles fésiles, uso de pinturas anticorrosivas, procesos de soldadura, efc., pueden ser los causantes del
incremento de metales en el sitio.

Palabras clave: musgo, contaminacién, metales, Antdrtida, biomonitor.

Presence of heavy metals and semimetals in moss that surrounds the Ecuadorian
Antarctic Station Pedro Vicente Maldonado

Abstract

During 15th Ecuadorian expedition to the Antarctic, carried out by the Antarctic Ecuadorian Institute during the
months of February and March 2011, samples of moss Saniona Uncinata were collected in the area closest to
the Pedro Vicente Maldonado Station, on the Greenwich Island, with the purpose of knowing how much human
activity had affected the area. The moss was used as a bio-monitor of the contamination caused by heavy metals
and semimetals. Five areas of sampling were established, corresponding to areas of direct or indirect influence
of the Station. The elements were quantified by use of an atomic absorption spectroscopy. It was determined that
arsenic, chrome, lead, and cadmium were found in greater percentages in the moss retrieved in the area close
to the Generators Module of the Station than was found in samples from more distant sites. Activities proper to
the area of the Generators Module, that is, burning of fossil fuel, use of anti-corrosive paint, soldering, among
others, could be responsible for the increase of metals in the area.

Key words: moss, pollution, metals, Antarctica, biomonitor.
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1. Introduccion

La Estacién Cientifica Ecuatoriana Pedro Vicente Maldo-
nado estd ubicada en la Punta Fort William de la Isla
Greenwich que pertenece al archipiélago Shetland del
Sur a 62°26'57,6" de latitud sury 59°44'32,1" de lon-
gitud oeste. Es una base antartica temporal que funcio-
na durante el verano austral que empieza a finales de
diciembre y se extiende hasta marzo del siguiente afio.
Tiene una capacidad aproximada para treinta personas
y las labores que se realiza en ella son investigativas en
los campos de geologia, meteorologia, oceanografia,
contaminacién ambiental y fisiologia humana.

La Antdrtida, a pesar de ser el continente més aislado, no
estd libre de la contaminacién por el ser humano. La entra-
da antropogénica de metales pesados en el ambiente an-
tartico puede ser originada tanto de fuentes locales como
globales. En las fuentes locales se incluyen estaciones
cientificas, incineracién de basura, uso de combustibles
y pinturas y aguas residuales. Mientras que las fuentes
globales estdn relacionadas con el transporte atmosférico
de elementos procedentes de latitudes més bajas [1].

Para determinar metales y semimetales presentes en el
ambiente antdrtico, puede emplearse musgo como bio-
monitor o bioindicador. Un bioindicador es un ser vivo
que manifiesta una respuesta clara frente a una deter-
minada sustancia y a una determinada concentracién
de esa sustancia. Existen algunos vegetales que son
buenos bioindicadores de la contaminacién atmosféri-
ca, como los musgos y los liquenes, no por los efectos
que sobre ellos se producen sino porque son bioacu-
muladores, pues absorben los contaminantes directa-
mente del aire con una perfecta correlacién entre la
concentracién en la atmésfera y concentracién en el ser
vivo [2]. Estos organismos acumulan especificamente
metales pesados en sus células en concentraciones su-
periores a las que se dan en los medios donde habitan.
La concentracién de metales pesados en el ambiente es
més fécil de detectar a través del musgo que si se mide
directamente del aire o del agua en que viven [3].

Las briofitas han sido ampliamente utilizadas como
bioindicadores de la contaminacién atmosférica en
la Antértida por su presencia dominante en dreas
libres de nieve y su facilidad de muestreo [2]. El
musgo es la especie vegetal que cubre el 9% del
drea total alrededor de la estacién ecuatoriana Pe-

dro Vicente Maldonado [4].

Los elementos que se analizaron, por su toxicidad y uso
generalizado fueron As, Cr, Hg, Pb y Cd [5]. El uso de
combustibles fésiles, equipos y maquinarias pueden ser
los causantes de la presencia de estos metales en la
Antértida. El arsénico puede provenir de la quema de
combustibles fésiles o conservantes de madera. El cro-
mo de su empleo en recubrimientos metdlicos y pinturas
anticorrosivas. El mercurio se libera durante la quema
de combustibles fésiles, estd presente en baterias viejas
y ldmparas fluorescentes. El plomo se utiliza en solda-
duras, pinturas y dispositivos electrénicos (televisores,
computadoras, celulares y demds). El cadmio se em-
plea en recubrimiento de metales, baterias recargables,
equipos electrénicos y pigmentos; y se libera con la
quema de carbén [6]. Ademés, la contaminacién an-
tropogénica puede llegar desde Africa, Sudamérica y
Australia transportada por la atmésfera [7].

La presente investigacién es parte del proyecto C-02-
11: Presencia de contaminantes antropogénicos or-
génicos voldtiles, orgdnicos persistentes, gases inver-
nadero y metales pesados en torno de la estacién
ecuatoriana Pedro Vicente Maldonado, que se eje-
cuta con el apoyo del Instituto Antértico Ecuatoriano.

2. Parte experimental
Recoleccion y pretratamiento de las muestras

Durante la tercera etapa de la XV expedicién ecua-
toriana a la Antértida, en los meses de febrero y
marzo de 2011, se recolectaron muestras de musgo
Saniona Uncinata. Se establecieron cinco puntos de
muestreo, que corresponden a las dreas de influen-
cia directa e indirecta de la estacién Pedro Vicente
Maldonado [8] (500 m y 5000 m alrededor de la
estacién, respectivamente, Fig. 1). En cada punto se
tomaron tres muestras de musgo (50 g aprox.) (Fig.
2). Las muestras se secaron en una estufa eléctrica
a 80°C durante toda la noche, se almacenaron her-
méticamente y se transportaron, en refrigeracién,
hasta Ecuador a la Facultad de Ciencias Quimicas
de la Universidad Central del Ecuador. Los sitios de
recoleccién de las muestras de musgo fueron geo-
referenciados para poder volver a muestrear en los
mismos sitios en expediciones futuras, lo que permi-
tird monitorear la evolucién de la concentracién de
los contaminantes.



Anadlisis de metales y semimetales

En las muestras recolectas se separé cuidadosamen-
te el suelo del musgo con un tamiz de 630 pm. El
musgo se sometié a digestién, en un digestor de mi-
croondas marca Berghof, modelo Speedwave Four,
segin una modificacién del método Microwave Di-
gestion of Herbs,incluido en el equipo. A 1000 mg
de muestra se afadié 12 mlL de dcido nitrico 65%
y 4 mL de peréxido de hidrégeno 30%. Se digesté
durante 10 minutos a 170°C con una presién de 80
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bary 80% de potencia.Todos los reactivos fueron gra-
do analitico. Las muestras se analizaron por triplicado.

Los elementos extraidos se cuantificaron por espec-
troscopia de absorcién atémica a la llama, segin los
métodos EPA 706 1A para arsénico, 7470A para mer-
curio, 7130 para cadmio, 7420 para plomo y 7190
para cromo, en un equipo marca Perkin Elmer, modelo
AANALYST 100. Todos los andlisis se realizaron en un
laboratorio acreditado perteneciente a la Facultad de
Ciencias Quimicas.

N 500 m

(C) ESTACION PEDRO VICENTE MALDONADO

(A) ISLAS SHETLAND DEL SUR

Figura 1. (A) Fotografia satelital de las Islas Shetland del Sur en la Peninsula Antdrtica. (B) Isla Greenwich donde se

indican las dreas de influencia directa e indirecta de la estacién y el sitio de muestreo IT en la Isla Torre. (C) Estacién

Cientifica Ecuatoriana Pedro Vicente Maldonado en Punta Fort William, se indica el drea de influencia directa y los

puntos de muestreo MG frente al médulo de generadores, DG detrds del médulo de generadores, ML frente al médu-

lo de laboratorio y PF punta Figueroa. Foto satelital tomada de Landsat Image Mosaic of Antarctica (LIMA), (http://

lima.usgs.gov/), modificada por R. Flores (2012).
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Figura 2. Toma de muestra de musgo en la Antdrtida.
Foto R. Flores (2011)

3. Resultados y discusion

Los sitios de muestreo fueron cinco distribuidos en-
tre el drea de influencia directa e indirecta de la
estacién (Fig. 1). El érea de influencia directa es el
&dmbito geogréfico donde se presenta de manera
evidente los impactos ambientales. Para la estacién
es el espacio fisico ocupado en forma permanente
por los diferentes médulos, las operaciones que alli
se realizan y las actividades de investigacién cien-
tifica. Incluye todos los sitios donde se depositan
materiales excedentes, lugares de muestreo y mo-

nitoreo. Esta drea es susceptible de afectacién por
las diferentes actividades, tanto de construccién
como de mantenimiento y operacién, que cotidia-
namente se llevan a cabo en la estacién. El drea de
influencia directa comprende las instalaciones de la
estacién hasta una distancia aproximada de 500
metros alrededor de la misma [8].

El &rea de influencia indirecta de la estacién es la zona
sobre la cual uno o varios aspectos ambientales afecta-
dos en el drea de influencia directa, pueden, a su vez,
trasladar esas afectaciones, aunque sea en minima
proporcién, a ofros aspectos ambientales mds alejo-
dos de las actividades directas de la estacién. El érea
de influencia indirecta cubre la Punta Fort William,
incluyendo los ecosistemas terrestres de las islas Dee,
Barrientos y Torre, ademds, de los cuerpos hidricos de
Ensenada Guayaquil y Bahia Chile, hasta una distan-
cia de cinco kilémetros alrededor de la estacién [8].

Los puntos MG, ML y DG corresponden al drea de
influencia directa (Tabla 1 y Fig. 1). Los puntos IT
y PF comprenden el drea de influencia indirecta.
Para el andlisis estadistico de resultados se utili-
z6 la Prueba de Rango Mltiple de Duncan, que
es una comparacién de las medias de todos los

tratamientos al 95% de confianza con el software
STATISTICA 8.0.

Tabla 1. Sitios donde se tomaron las muestras de musgo en torno a la Estacién Cientifica Ecuatoriana Pedro Vicente

Maldonado. MG, ML y DG corresponden a drea de influencia directa, PF e IT a drea de influencia indirecta.

Distancia desde la

CLAVE Nombre del sitio Georeferencia, UTM Estacion
MG Médulo de generadores 21E, 358524X, 3072780Y 14 m
ML Mddulo de laboratorio 21E, 358617X, 3072849Y 25m
DG Detras de los generadores 21E, 358565X, 3072720Y 52 m
PF Punta Figueroa 21E, 359283X, 3073205Y 828 m
IT Isla Torre 21E, 358677X, 3077012Y 4234 m

El arsénico tuvo una concentracién diez veces ma-
yor en MG que en el resto de sitios de muestreo, IT
y PF presentaron las més bajas concentraciones de

arsénico (Fig. 3). El cadmio (Fig. 4) mostré una con-
centracién alta en todos los puntos excepto en IT
que presentd la concentracién mds baja. El cromo



(Fig. 5) tuvo una concentracién alta en MG y MLy
la més baja en PF. El mercurio (Fig. 6) presenté una
concentracién alta en MG y ML, siendo la mds alta
en ML, y la méas baja en PF. El plomo (Fig. 7) estuvo
en mayor concentracién en MG y en menor en DG.
Pb y Hg fueron los metales que se encontraron en
mayor concentracién durante el estudio y corres-
ponden a los médulos de generadores y laborato-
rio. MG tiene las mds altas concentraciones para
As, Cd, Cry Pb; en cambio IT y PF tienen, en gene-
ral, las concentraciones mds bajas para la mayoria
de contaminantes. Las bajas concentraciones en los
puntos IT y PF se explica ya que estdn localizados
en la zona de influencia indirecta, por lo que no
estdn muy afectados por la contaminacién directa
generada en la estacién.
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Figura 3. Concentracién de arsénico en un gramo de
musgo seco en los cinco puntos de muestreo. La con-
centracién de arsénico es diez veces mayor en MG que
en los ofros sitios de muestreo y las concentraciones en
los restantes cuatro puntos son similares entre si. Barra
de error corresponde a la desviacién estandar de tres
determinaciones. (*) Indica que no hay diferencia signi-
ficativa entre medias de concentracién con la prueba de
Rango Mdltiple Duncan al 95% de confianza.

En cambio, MG es el sitio donde se realiza la mayo-
ria de actividades de mantenimiento de la estacién,
ademds, alli funcionan los generadores por lo que
fue el médulo que presenté mayor contaminacién.
ML, es el segundo médulo, después de MG, con
contaminacién més alta, hay que recordar que este
médulo fue recientemente inaugurado, por lo que
cabria esperar que el proceso de construccién fue el
causante del alto nivel de contaminacién en el sitio.

Presencin de metales pesados y semimetales en musgo entorno a ln estacion
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Figura 4. Concentracién de cadmio en un gramo de musgo
seco en los cinco puntos de muestreo. El cadmio tiene una con-
centracién parecida en la mayoria de sitios analizados, excep-

to en IT que es la mds baja. Barra de error corresponde a la
desviacién estdndar de fres determinaciones. (*) Indica que no
hay diferencia significativa entre medias de concentracién con

la prueba de Rango Mltiple Duncan al 95% de confianza.

El arsénico es un elemento ubicuo que puede hallarse
en matrices bidticas y abidticas y es movilizado a tro-
vés del ambiente por procesos naturales y antropogéni-
cos [9]. La alta concentracién de arsénico en MG con
respecto a los ofros puntos de muestreo se asocia, sin
duda, a la actividad humana. El arsénico puede prove-
nir de la quema de combustibles fésiles o conservantes
de madera. Concentraciones importantes de arsénico
se han encontrado en macroalgas antdrticas, 41.0 a
447 1g/g peso seco [10]; las algas toman el arsénico
de especies en solucién en el agua del mar, en cambio,
el musgo lo toma directamente del ambiente.
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Figura 5. Concentracién de cromo en un gramo de musgo
seco en los cinco puntos de muestreo. El cromo estd presente
en mayor concentracién en MG y ML. Y las concentraciones
entre IT y DG son similares. La menor concentracién de cromo
se encontré en PF. Barra de error corresponde a la desviacién
estdndar de tres determinaciones. (*) Indica que no hay dife-

rencia significativa entre medias de concentracién con la prue-

ba de Rango Mdltiple Duncan al 95% de confianza.
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Las actividades humanas como industria, disposicidon
de aguas residuales y el uso de combustibles fésiles
cambian los niveles naturales de Hg. Santos et al. [1]
encontraron Hg en briofitas en una concentracién de
23.1 a 39.5 ng/g, concentraciones que fueron consi-
deradas bajas. En este estudio la concentracién de Hg
estuvo en el orden de los microgramos, concentracién
mil veces mayor a lo determinado por Santos. La pre-
sencia de mercurio en matrices bidticas sugiere que
se estd produciendo bioacumulacién debido a su alta
movilidad y afinidad por materia orgdnica. El mercu-
rio se libera durante la quema de combustibles fésiles,
de baterias viejas y ldmparas fluorescentes.
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Figura 6. Concentracién de mercurio en un gramo de musgo

seco en los cinco puntos de muestreo. El mercurio estd en una
concentracién mayor en MG y ML. DG, IT y PF tienen concen-
traciones bajas y parecidas. Barra de error corresponde a la
desviacién estdndar de tres determinaciones. (*) Indica que no
hay diferencia significativa entre medias de concentracién con

la prueba de Rango Mdltiple Duncan al 95% de confianza.

La presencia de plomo se puede asociar al uso de
pinturas, equipos de soldadura y a la existencia de
baterias usadas. Webster et al. [11] llegaron a rela-
cionar la concentracién elevada de plomo en el suelo
de una antigua estacién antdrtica con una pintura
roja utilizada en la estacién.

La presencia de cromo puede deberse a su empleo
en recubrimientos metdlicos y pinturas anticorrosivas
y el cadmio a su uso en recubrimiento de metales, ba-
terias recargables y pigmentos. En la estacién ecua-
toriana, las actividades realizadas en el médulo de
los generadores como uso de combustibles, equipos y
maquinarias pueden ser las causantes del incremento
de metales en este sitio.

Otras investigaciones relacionadas con la contami-
nacién por metales en la Antértida [1], [12] y [13]
han determinado presencia de metales como cad-
mio (0,13-0,07 ug/g), mercurio (23,1 ng/g), plomo
(0,01-0,03 ug/g) y cromo (menor a 0,03 ug/g) en
algas, musgos (especies distintas a las utilizadas en
esta investigacién), pingiinos y hielo lo que confirma
que la Antdrtida a pesar de ser un continente aislado,
sufre contaminacién ambiental ya sea por arrastre a
través del aire o agua y/o por actividades en el sitio.
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Figura 7. Concentracién de plomo en un gramo de musgo

Plomo (ng/g)

88888

seco en los cinco puntos de muestreo. El plomo estd presen-
te en mayor concentracién en MG. IT y PF tienen concentra-
ciones similares. La concentracién mds baja se localizé en
DG. Barra de error corresponde a la desviacién esténdar
de tres determinaciones. (*) Indica que no hay diferencia
significativa entre medias de concentracién con la prueba
de Rango Multiple Duncan al 95% de confianza.

4, Conclusiones

De los resultados del estudio se concluye que existe mo-
yor presencia de metales y semimetales en el drea de
influencia directa que en el drea de influencia indirecta
ocasionada por la presencia de la estacién Pedro Vicen-
te Maldonado. El metal que se encuentra en mayor canti-
dad en todos los sitios de muestreo fue el mercurio. El Hg
forma compuestos voldtiles, como el dimetilmercurio, que
escapa al ambiente por accién de bacterias anaerobias
en los sedimentos y puede bioacumularse en el musgo
que lo toma del aire por el arrastre del contaminante
a través del aire y agua que llegan a la Antértida. En
expediciones futuras a la Antdrtida se tomardn muestras
de los productos utilizados en el médulo de generado-
res de la estacién para poder determinar cudles son las
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Resumen

Se desarrollé un proceso de pirolisis y gasificacién para producir hidrégeno y monéxido de carbono (gas de sin-
tesis) a partir de residuos sélidos de polietilentereftalato. Los experimentos se realizaron en un reactor tubular de
dos etapas, a 600°C, 800°C y 1000°C en presencia y ausencia de niquel soportado en diéxido de silicio como
catalizador, en la segunda etapa del reactor. La presencia de Ni/SiO, en la etapa de gasificacién mostré un
aumento en el rendimiento de hidrégeno y monéxido de carbono en comparacién con el proceso no catalitico.

Palabras clave: gasificacién de plésticos, reciclaje de residuos pldsticos, catalizador de niquel, polietilente-
reftalato, pirolisis, residuos sdlidos.

Pyrolysis and gasification of polyethylene terephthalate solid wastes

Abstract

Polyethylene Terephthalate (PET) solid wastes were used in hydrogen and carbon monoxide (syngas) production
by pyrolysis and gasification process. The experiments were carried out in a two stage pyrolysis-gasification
tubular reactor, at 600°C, 800°C and 1000°C with and without nickel supported over silica (Ni/SiO,) as ca-
talyst in the second stage. The presence of Ni/SiO, in gasification stage was showed a growth in the yields of
hydrogen and carbon monoxide, compared with the non-catalytic process.

Key words: plastic gasification, plastic waste recycling, nickel catalyst, polyethylene terephthalate, pyrolysis,
solid wastes.

1. Introduccion

El gas de sintesis (syngas) es una mezcla de mondxi- de forma directa o indirecta, en otros procesos de
do de carbono e hidrégeno, cuya composicién varia  sintesis, como: hidrogenacién catalitica, los proce-
segUn la materia prima y el proceso usado para su  sos oxo, Tennessee, Haber-Bosch, Monsanto, Mobil,
obtencién [1] [2]. Ademds de ser un intermediario  Fischer Tropsch y Mittasch [3] [4] [5]. Consecuente-
quimico importante en la produccién de metanol y mente, existe una gran atencién a los métodos de
combustibles liquidos, este gas también participa, obtencién de gas de sintesis, donde las metodologias
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tipicas involucran procesos de pirolisis y gasificacién
[6] [7] [8]. En afios recientes el reciclado quimico de
pldsticos usando procesos de pirolisis y gasificacion
ha sido intensamente estudiado como una alternativa
para la obtencién de gas de sintesis con altas con-
centraciones de hidrégeno [9] [10] [11]. Previamente
se ha reportado el uso de catalizadores de niquel
(catalizador comercial para el reformado de nafta
C11-NK) en la pirolisis y gasificacién de varios poli-
meros a 800°C usando vapor de agua como gas re-
activo; cuando el polimero usado es polietilenterefta-
lato (PET) se ha logrado obtener hidrégeno a un 78%
del valor teérico [12]. En este trabajo se reporta la
pirolisis y gasificacién de PET a escala de laboratorio
en un reactor de dos etapas, usando vapor de agua
como gas reactivo en presencia de niquel soportado
en diéxido de silicio como catalizador, con el objeti-
vo de obtener hidrégeno y monéxido de carbono a
partir de la degradacién del polietilentereftalato.

2, Parte experimental

2.1 Materiales

Las muestras de PET utilizadas en los ensayos fueron
trozos de 2 cm x 2 cm de botellas pldsticas incoloras.
El catalizador de niquel soportado en silice (Ni/SiO,)
fue sintetizado en el laboratorio por co-precipitacién

pués fue secado a 70°C por una semana y luego fue
reducido en corriente de hidrégeno a 300°C.

2.2 Métodos

La pirolisis y gasificacién de PET se realizé en un re-
actor tubular de dos etapas, donde puede controlarse
la temperatura de cada horno por separado (Fig.1). El
reactor estd conectado a una fuente de vapor de agua
y a un gasémetro para colectar los gases obtenidos.
En cada experimento en el horno 1 se colocaron 3g
de PET soportado entre lana de cerdmica y en el horno
2 se pusieron 16 g de Ni/SiO, entre lana de cerdmica
y se usaron 45 g de agua. Cada uno de los tubos en
los hornos tiene una longitud de 70 cm y un didmetro
interno de 1.5 cm.

Después de cargar el PET y el Ni/SiO, en el reactor,
el horno 2 se calenté hasta llegar a la temperatura de
reaccién elegida, luego se calenté al horno 1 hasta
la misma temperatura del horno 2. Se pasé vapor de
agua por todo el sistema durante 45 minutos, el gas
empezé a colectarse cuando la temperatura del horno
1 fue de 350°C. De esta forma la pirolisis del PET se
llevé a cabo en el horno 1y en el horno 2 se realizé
la gasificacién catalizada por Ni/SiO,. El andlisis del
gas obtenido se realizé por combustién selectiva de
H, y CO usando una variacién del método de andlisis
elemental de Liebig [13].

Gasometro

de una disolucién de Na,SiO, y Ni(NO,),6H,0, des-
HORNO 1 HORNO 2
PET Ni/SiO,

Condesador

calefactora

Figura 1. Diagrama del reactor tubular



El rendimiento de produccién de hidrégeno y monéxido

de carbono fue calculado en base a la siguiente ecuacién.

C10HgO0, + 6H,0 = 10C0O + 10H, (1)

Rendimiento teérico para el hidrégeno:
1,0489 g H,/g PET.

Rendimiento teérico para el monéxido de carbono:

1,4576 g CO/g PET

Presencin de metales pesados y semimetales en musgo entorno a la estacion
antartica ecuatoriana Pedro Vicente Maldonado

3. Resultados y discusion

3.1 Contenido de hidrégeno y monéxido
de carbono

La influencia de la temperatura y el uso de Ni/SiO, en
el contenido de hidrégeno y monéxido de carbono en
el gas obtenido se expresan en la tabla 1. Los resulto-
dos muestran que el aumento de temperatura favorece
la produccién de H, y CO, ademés la presencia de Ni/
SiO, aumenta drdsticamente el contenido de hidrégeno
y monéxido de carbono en el gas obtenido. De esta
forma el uso del catalizador de Ni/SiO, y el aumento
de temperatura permitieron obtener hasta un 75% de
“syngas” de todo el gas que produce la reaccién de
gasificacién del PET con vapor de agua. Esto sucede
cuando la temperatura de reaccién es de 1000°C.

Tabla 1. Contenido porcentual de H, y CO en el gas obtenido

Temperatura Catalizador H, co H,+CO H,/CO
(°C) Ni/SiO, (%VIV) (%VIV) (%VIV) Relacion molar
600 No 3,69 2,93 6,62 1,26
800 No 15,64 12,39 28,03 1,26
1000 No 32,85 15,19 48,04 2,18
600 Si 31,73 9,04 40,77 3,53
800 Si 42,14 20,18 62,32 2,09
1000 Si 49,30 24,26 73,56 2,05

Las tendencias observadas en la tabla 1 y en las
figuras 2 y 3 son consistentes con las reportadas
previamente para otros catalizadores de niquel en
la gasificacién de polipropileno [10], poliestireno,
polietileno de alta densidad y sus mezclas [14].
Por ofra parte, la relacién méxima de hidrégeno y
monéxido de carbono que se produce al usar el ca-
talizador de niquel en la reaccién a 600°C, muestra
que las reacciones de WGS son cinéticamente mds

favorables que las reacciones de decarbonilacién a
bajas temperaturas [15].

3.2 Rendimiento de los productos

El porcentaje de rendimiento en la produccién de hidré-
geno y monéxido de carbono en cada experimento se
obtuvo en base a la ecuacién 1. Los resultados se mues-
tran en la figura 2, y en la figura 3, respectivamente.
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Figura 2. Rendimiento de hidrégeno en la gasificacién del PET

El catalizador de Ni/SiO, fomenta la produccién  raturas de gasificacién, obteniendo un rendimiento
de hidrégeno con mayor predominio en altas tempe- mdximo de 85% a 1000°C.

600 800 1000
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Figura 3. Rendimiento de monéxido de carbono en la gasificacién del PET

El catalizador de Ni/SiO, fomenta la produccién  El rendimiento del CO al aumentar la temperatura
de monéxido de carbono en menor selectividad en 'y usar Ni/SiO, sigue la misma tendencia reportada
comparacién al hidrégeno. para hidrégeno, no obstante en la reaccién catalizada



a 1000°C el rendimiento de CO no es tan alto como
en el caso del H,, este comportamiento es consistente
con la actividad catalitica del niquel reportada frente
a la reaccién de WGS [10] [14].

4, Conclusiones

El catalizador de Ni/SiO, presenta mayor actividad
a temperaturas bajas (600°C) frente a la reaccién de
WGS, es eficiente a temperaturas altas de trabajo de
1000°C y permite obtener hidrégeno con un rendi-
miento del 85%, este valor es mayor al reportado por
French en 2006 [12] en la gasificacién de PET con
vapor de agua usando el catalizador comercial C11.
NK en un reactor tubular, el mdximo rendimiento de

Presencin de metales pesados y semimetales en musgo entorno a la estacion
antirtice ecuatoriana Pedro Vicente Maldonado

hidrégeno alcanzado por Czernik & French fue 78%.
En lo mejor de nuestro conocimiento este valor es el
més alto reportado hasta la fecha en procesos de pi-
rolisis y gasificacién de PET usando catalizadores de
niquel. En sintesis, se ha desarrollado un proceso que
permite producir gas de sintesis con un alto contenido
de hidrégeno a partir de residuos sélidos de PET.
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