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Resumen

Debido a la creciente preocupacion por el consumo de alimentos que no inter-
fieran en la salud de las personas se han desarrollado nuevos héabitos de alimen-
tacion, provocando que la poblacién dirija su atencidn hacia la fruta deshidrata-
da. El objetivo del trabajo fue determinar la percepcion de calidad de las frutas
deshidratadas en Cochabamba (Bolivia) y las caracteristicas que incrementan
el consumo de la papaya deshidratada. El estudio fue descriptivo con abordaje
cuantitativo, la obtencion de datos fue mediante un cuestionario en linea a 246
personas en Cochabamba, a partir del cual se realizaron muestras de papaya des-
hidratada, dandolas a conocer al piiblico en una muestra de 39 personas. El ana-
lisis de datos se realizdé mediante analisis de frecuencias relativas y la escala de
Likert. Los resultados muestran que existe conocimiento y consumo de la fruta
deshidratada. Los factores mas relevantes que interfieren y generan un atractivo
del alimento son el sabor, la textura, el olor, la presentacion del envase e inclusive
el color. Los beneficios mas conocidos por la poblacion son que es un alimento
saludable, nutritivo, bajo en grasa y que se encuentra disponible todo el afio debi-
do a su modo de conservacion, siendo las frutas mas solicitadas la manzana, pina
y kiwi, entre otras. Es necesario que los productores de fruta deshidratada se en-
foquen en mejorar la calidad del snack en las caracteristicas organolépticas men-
cionadas, para asi disminuir la poblacion cochabambina que no la ha consumido.

Palabras clave: Alimentos saludables 1; caracteristicas organolépticas 2; con-
sumo de fruta 3; deshidratados 4.
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Abstract

The growing concern for the consumption of foods that do not interfere with
people’s health, new eating habits have developed, causing the population to turn
their attention to dried fruit. The objective of this study was to determine the per-
ception of quality of dried fruits in Cochabamba (Bolivia) and the characteristics
that increase the consumption of dried papaya. The study was descriptive with a
quantitative approach. Data were obtained through an online questionnaire to 246
people in Cochabamba, from which samples of dehydrated papaya were taken
and made available to the public in a sample of 39 people. Data analysis was ca-
rried out using relative frequency analysis and the Likert scale. The results show
that there is knowledge and consumption of dried fruit. The most relevant factors
that interfere and generate an attractiveness of the food are flavor, texture, sme-
11, package presentation and even color. The most well-known benefits for the
population are that it is a healthy, nutritious, low-fat food and that it is available
all year round due to the way it is preserved, the most popular fruits being apple,
pineapple and kiwi, among others. It is necessary that producers of dried fruit
focus on improving the quality of the snack in the organoleptic characteristics
mentioned, further reducing the Cochabamba population that has not consumed it

Keywords: Dehydrated, healthy foods, organoleptic characteristics, fruitcon-
sumption 4.
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1. INTRODUCCION

La fruta deshidratada es un producto
que se obtiene del secado, proceso que
permite reducir el contenido de hume-
dad, con el fin de alargar su vida util y
reforzar su sabor, caracterizandose por
su efecto saciante, debido a su alto con-
tenido en fibra, y por brindarle al cuer-
po las vitaminas, minerales y energia
que necesita para funcionar correcta-
mente. Ademas, son de facil consumo,
lo mas habitual es tomarlos a modo de
snack, aunque también pueden ana-
dirse a recetas de ensaladas, desayu-
nos y barras energéticas; o, utilizarse
como alternativa de azlcar en purés.

El consumo de snacks nutritivos en base
a fruta deshidratada, ha desarrollado
tendencias de consumo en el mercado
europeo, donde se establecen preferen-
cias comerciales marcadas y direccio-
nadas hacia la vida saludable, cambios
en los estilos de vida y envejecimiento
de la poblacion y alimentos preparados
y saludables, cultivando relaciones de
lealtad con los clientes al lograr satis-
facer estandares de calidad en produc-
cioén y constancia de la oferta. (Rome-
ro, ., Diaz, V., & Aguirre, A., 2016).

En Sudamérica, especificamente en el
Pertl, existe una fuerte tendencia en la
poblacion peruana por llevar una vida
mas saludable. Segiin una encuesta
realizada por Ipsos Apoyo (2019), el
89% de los peruanos relaciona este
concepto con tener una buena alimen-
tacion y, a su vez, un 33% también lo
relaciona con realizar actividad fisica.
Las razones para cambiar los habitos
alimenticios van desde problemas de
salud como obesidad, alergias, diabe-
tes, etc., a mejorar la imagen personal
o adecuar la alimentacion a su actual
estilo de vida. En contraposicion a
los problemas alimenticios actuales,

se presenta un cambio de comporta-
miento respecto a los productos que la
poblacion quiere consumir; FMCG &
Retail (2016) sefiala: “los peruanos de-
sean ver en el anaquel productos total-
mente naturales (68%), bajos en grasa/
sin grasa (62%), bajos en azlcar/sin
azucar (59%) y sin colores artificiales
(54%)”.

A suvez, los consumidores estan dando
mayor importancia a la eleccion de los
productos que compraran, realizando
la revision de las etiquetas, lista de in-
gredientes y fecha de vencimiento con
mayor escrutinio (CPI, 2018). Es por
ello que, existe una reaccion de parte
de la industria para satisfacer a este
nuevo tipo de consumidor. E1 11.8% de
la comida empaquetada consumida en
el afio 2019, medido en unidades mo-
netarias, fueron productos saludables,
ya sean organicos, fortificados, natura-
les, con mejores propiedades nutritivas
o disefiados para consumidores especi-
ficos.

En el departamento de Cochabamba
existen empresas que se dedican al
deshidratado de la pifia para su poste-
rior exportacion (FRUIT SECS S.R.L.,
2013), esto a fin de aprovechar la
produccion de esta fruta en el tropico
cochabambino. Asi también existen
las pequefias empresas (ECOFRUIT,
2013), que aprovechando la fruta de
temporada optan por el deshidratado
natural mediante bandejas expuestas
al sol para una posterior comercializa-
cion en supermercados y ferias popu-
lares organizadas por las asociaciones
de los artesanos. Es por ello que en los
ultimos anos se incremento la cantidad
de productos importados, incluyendo
varios que son similares a los produci-
dos en territorio nacional, que abaste-
cen a la demanda o que son desprecia-
dos por la preferencia de los productos
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extranjeros por parte de la poblacion.

El objetivo del presente articulo es
determinar la percepcion de calidad
de las frutas deshidratadas en Cocha-
bamba. Por medio de encuestas a la
poblacion se espera conocer la acepta-
cion de este alimento y la evaluacion
de sus caracteristicas organolépticas

2. METODOLOGIA

El método elegido para abordar la in-
vestigacion es el descriptivo con enfo-
que cuantitativo; éste ultimo a través
de un cuestionario en linea dirigido
a la poblacion de 20 a 35 afios en el
departamento de Cochabamba (Bo-
livia) durante el mes de noviembre.

1.1. Muestreo

Segtn el Instituto Nacional de Esta-
distica (2020), se tiene proyectado
para el afio 2021 un total de 535.559
personas en el departamento de Co-
chabamba en un rango de edad de 20
a 34 afios. Con base a esta informacion
fue posible determinar el tamano de
la muestra. Se utilizé la ecuacion (1).

3 NZ%pq
ne e’ (N—1)+ Z%pg

(1)

Donde n es el tamafio de la muestra; N
representa el tamafio de la poblacion; p
es la proporcion de individuos que po-
seen en la poblacion la caracteristica de
estudio, cuyo valor es 0,50 en los casos
que se desconoce; q es la proporcion de
individuos que no poseen la caracteris-
tica del estudio, es decir, 1 — p; Z es
el nivel de confianza; y e representa el
limite de error de muestreo aceptable.

Se defini6 una muestra de 246
personas, considerando un nivel
de confianza del 94% y un mar-
gen de error del 6%. El método de

muestreo utilizado fue el probabilisti-
co aleatorio simple. Se respondieron
las 246 encuestas en su totalidad; el
95,55% fueron personas de 20-35 afios,
un 2,83% de 36-50 afios y un 1,62% de
personas mayores a los 50 afios; con
respecto al sexo de los encuestados,
en un 70% fue respuesta femenina,
siendo un 30 % respuesta masculina.

1.2. Cuestionario en linea

Se crearon dos encuestas en linea a tra-
vés de la plataforma Google Forms; la
primera encuesta se destin6 a medir la
percepcion de calidad de la fruta des-
hidratada en Cochabamba, la cual fue
enviada aleatoriamente a la poblacion.
La encuesta fue completada en 14 dias
(01 de noviembre a 14 de noviembre
del 2021) y tuvo un total de 247 res-
puestas. El cuestionario estaba elabora-
do por preguntas de seleccion multiple
para ahorrar el tiempo de los encues-
tados y la interpretacion de datos. Las
preguntas abarcaron informacion per-
sonal sobre el encuestado y si era un
consumidor de fruta deshidratada, en
caso de ser una respuesta afirmativa se
indagaron las preferencias en las ca-
racteristicas organolépticas de la fruta
deshidratada (sabor, textura, olor, color
y grosor), el tamafio y la presentacion
del envase, como también los benefi-
cios de su consumo. Por otro lado, si el
encuestado no era un consumidor Uni-
camente se le consultaba los motivos.

La segunda encuesta fue destinada
a la obtencion de datos para medir la
aceptacion de papaya deshidratada en
el mercado. El cuestionario fue ela-
borado con preguntas cerradas y de
respuesta corta para un mejor proce-
samiento de resultados. Se consult6 la
eleccion del snack preferido (maduro o
semi maduro); la opinidén con respec-
to a las caracteristicas organolépticas;
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como también se preguntd sugerencias
con relacion a los items mencionados.

1.3. Procedimiento para la elabora-
cion de papaya deshidratada

Con el fin de estudiar los factores que
determinan la calidad de la fruta des-
hidratada para la poblacion, se elabo-
r6 papaya deshidratada, cuyo proceso
se encuentra detallado en la figura 1.
Para la elaboracion del alimento se
usaron dos papayas, una madura y otra
semi madura. En la etapa de cortado
se optd por un formato en lonjas de
5 cm de largo y un grosor aproxima-
do a los 5 mm; el jarabe utilizado se
elabor6 en una proporcion de 6 gramos
acido citrico/litro de agua. Durante la
etapa de deshidratado se utilizd una
temperatura de 50 °C durante 4 horas.

‘ Recepcion de la fruta ‘

l

‘ Pesado ‘

l

‘ Lavado ‘

l

‘ Pelado ‘

J

‘ Cortado ‘

l

‘ Inmersién en jarabe ‘

l

‘ Extraccién y orden en ‘

bandejas

‘ Empacado ‘

Figura 1. Diagrama de flujo de la fruta deshidratada

1.4. Técnicas de analisis de los datos

Para el analisis de los datos se utiliza-
ron métodos estadisticos descriptivos.

Se empled la escala de Likert y el in-
dice de Importancia Relativa (IIR)
para la pregunta sobre los factores
involucrados en la calidad de las fru-
tas deshidratadas. La escala de Li-
kert es una herramienta de medicion
que nos permite conocer el grado de
conformidad del encuestado ante un
enunciado, para la investigacion se
utilizd una escala de 4 calificaciones.

El IR es la relacion entre la suma del
valor ponderado (SVP) y el nimero
total de encuestados a las preguntas
de todas las clasificaciones (ecua-
cion 2). Cuanto mas cerca este el IIR
del valor de 4, mayor es el grado de
importancia de las respuestas catego-
rizadas y enumeradas. La SVP es la
suma del producto del valor asociado
de cada clasificacion y el nimero res-
pectivo de encuestados (ecuacion 3).

[IR = SVP/Ix; (2)

3

Donde xi es numero de respuestas
a cada calificacion ij, j es el nimero
de respuestas obtenidas para una ca-
lificacion dada y yi es el valor de ca-
lificacion de 1, el cual varia de 1 a 4.

2. RESULTADOS Y DISCUSION

2.1. Calidad de las frutas deshidra-
tadas

SVP = Zx; v

La tabla 1 presenta las caracteristicas
que los encuestados consideraron rele-
vantes para una fruta deshidratada de
calidad. Segtn los resultados, el sabor
es la caracteristica organoléptica que
tiene mayor importancia, seguido de la
textura, olor, presentacion del envase,
color, tamafio y grosor. El sabor tiene
mayor importancia debido a que es el
principal impulsor cuando se trata de
comprar productos alimenticios y de

10
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percibir la calidad (Food Information
Council Foundation, 2020). Mientras

que la textura influye considerablemen-
te en la experiencia que tiene y siente el
consumidor cuando ingiere el alimento.

Tabla 1: Importancia de los siguientes items para la calidad de la fruta deshidratada

Item (1) (2) (3) (4) 1]:3 Posicién
Sabor 2 23 77 133 345 1
Textura (al comer) 10 35 a5 95 37 2
Olor 14 41 94 86 3.07 3
Presentacion del envase 27 48 100 &0 282 4
Color 18 74 a9 44 272 5
Tamafio (largo) 23 88 99 25 2,54 6
Grosor 24 S0 96 25 252 7

1: no importante 2: poco importante 3: importante 4: muy importante ITR: indice de importancia relativa

Con respecto a las preferencias de
consumo de los frutos deshidratados,
en la figura 2 se puede observar que
las preferencias estan dirigidas ha-
cia los frutos agrios. Segun las per-
sonas encuestadas se tiene mayor
Otros

Papaya

Platano

Kiwi

Pifia

Manzana

o

20 40 60

aceptacion en el formato deshidrata-
do de manzana, seguida de la pifa y
el kiwi. También se tiene la eleccion
de platano y papaya al igual que otras
frutas en las que se destaca la naran-
ja, uva, frutilla, arandanos y durazno.

137

80 100 120 140 160

Figura 2: Frutas para consumo en formato deshidratado

El principal beneficio de la fruta deshi-
dratada es que aporta una gran cantidad
de energia con la que podemos mante-
nernos con fuerza durante todo el dia 'y
es que una racion de fruta deshidrata-
da aporta a nuestra ingesta alimentaria
unas 50-70 Kcal. Entre ellos los que mas
energia aportan son las uvas y ciruelos
(empresa Aperitivos La Real, 2020).

Las frutas deshidratadas son una
fuente de vitaminas (A, E y B,

capaces de regular el organismo hu-
mano y fortalecer el sistema inmuno-
logico) y minerales, es decir, calcio,
hierro, potasio y magnesio. También
es apta para las personas diabéticas,
y es que hay estudios que corroboran
que gracias a su elevado contenido
de fibra y antioxidantes polifenoles,
las frutas deshidratadas tienen un in-
dice glucémico entre bajo y medio
(empresa Aperitivos La Real, 2020).

11
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27,47%

I saludable
M Nutritivo

7 Bajoengrasa

Disponible todo el
afo

Practicidad de
consumo

-Otrcs

Figura 3: Beneficios conocidos de frutas deshidratadas

Figura 4: Consumo de fruta deshidratada

La figura 3 representa los beneficios
que conoce la poblacion al consumir
fruta deshidratada, el 27,47% expli-
ca que es saludable, un 25,8% afirma
que es nutritivo un 19,1% dicta que es
bajo en grasa, un 11,89% indica que es
un alimento practico de consumir, un
14,91% aclara que es un snack capaz de
estar disponible todo el afio y un 0,84%
de las encuestas da a conocer que lo
consideran fuentes de antioxidantes
y de consumo apto para diabéticos.

En la figura 4 se muestran los resulta-
dos con relacion al consumo de fruta
deshidratada. La mayoria de los en-
cuestados (96%) indica que ha consu-
mido fruta deshidratada y el restante
(4%) que no lo ha consumido. Segun la
Fundacion International Nut and Dried
Fruit Council (INC, 2020), el consumo

de fruta deshidratada se debe a su
bajo indice glucémico, lo que hace
que sea una excelente forma de dis-
frutar algo dulce para los diabéti-
cos, ya que mejoran el control de la
glucosa en la sangre y ayuda a redu-
cir el riesgo de desarrollar diabetes.

En la figura 5 se muestran las razones
por las que la poblacion cochabambina
no consume la fruta deshidratada, lo
mas relevante es debido a que no la han
probado. Por otro lado, a falta de co-
nocimiento que las personas manejan
sobre el mismo, el poco contenido del
producto, la apariencia poco atractiva,
por ultimo, es que no presenta una fa-
cil accesibilidad de compra y precios.

12
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sobre el mismo

Figura 5: Razones de no consumo de la fruta deshidratada

Se da a conocer que la demanda de fru-
ta deshidratada ha crecido en el pais.
Esto debido a que la misma se ha dado
a conocer, por lo tanto, la poblacion la
pide cada vez mas, asi también, exige
mayor variedad como ser de sandia,
o frutos exdticos como guaya, manto
o chilto. (Empresa La Torre, 2020).
En la figura 6 se pregunta si el en-
trevistado es conocedor de la fruta
deshidratada, donde un 95% indico
que Si y por defecto un 5% que no.

Figura 6: Conocimiento de la fruta deshidratada

El Instituto Boliviano de Comer-
cio Exterior (IBCE, 2008) infor-
ma en la publicacion “Exportemos”
que en la gestion 2008 se registraron

exportaciones de frutas secas por un
monto aproximado de 132 mil ddla-
res con un volumen de 67,5 toneladas.

Dando a conocer que existen dos ca-
nales de distribucion definidos para
este sector: el consumidor final y la
industria de procesamiento de alimen-
tos que utiliza las frutas deshidratadas
como materia prima para la elabora-
cion de cereales para el desayuno o
en la pasteleria. Ademas, indica que
el consumo de frutas secas en Boli-
via empieza a crecer y gustar con ma-
yor preferencia en los departamentos
que integran el eje central del pais
(Santa Cruz, Cochabamba y La Paz).

La mayoria de los sabores alimenta-
rios se aprenden, estan en la cultura
y se transmiten de generacion en ge-
neracion. Los frutos tropicales, hacen
parte de ese acervo. Por lo tanto, con-
servar sabor, olor, color y nutrientes,
es un desafio importante en la obten-
cion de productos deshidratados para
lograr su exitoso consumo. Su pre-
sentacion y facil transporte no solo
beneficiaran la exportacion, sino que
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también podria ser una alternativa
para colaborar con la alimentacion
de nifos al llevar hasta ellos pro-
ductos faciles de digerir por su ta-
mafio, textura, consistencia y agra-
dable sabor (Gil, M. M. L., 2020).

2.2. Calidad en la papaya deshidra-
tada

En la figura 7, se presentan los re-
sultados a la eleccion del paquete
elegido por los consumidores, sien-
do el paquete 1 (papaya madura) la
mas elegida (54%) y el paquete 2
(papaya semi madura) con un 46%.

M Paquete 1 (papaya
madura)

54%

B Paquete 2 (papaya
semi madura)

Figura 7: Eleccion de los paquetes de papaya

Guarayos, Cotoca y San Julian son las
tres zonas en Santa Cruz que concen-
tran la mayor produccion de papayas,
mas de 450 hectareas, y que el mer-
cado principal donde se comercializa
es en la capital crucefia. “La ventaja
de esta fruta es que se cosecha el afio
entero, siempre y cuando en la épo-
ca seca llueva un poco” (Guaigua,
del Centro de Investigacién Agrico-
la Tropical (CIAT), 2014). Con res-
pecto al color presente en el alimento
(figura 8), donde los resultados pre-
sentan un 54% de indiferencia por
el consumidor, seguido de un 38%
de agrado y un 8% de no agrado.

En la figura 9 se presentan los resulta-
dos sobre el grosor de las frutas deshi-
dratas habiendo un 59% que prefiere los
Cortes delgados, un 39% sugiere que es
el tamafo correcto y un 3% las prefiere

gruesas. Se puede observar que el gro-
sorjuegaun papel fundamental. Existen
recomendaciones precisas sobre el gro-
sor del corte para cada tipo de alimento,
a titulo orientativo éstos deben tener un
grosor comprendido entre 0,5 y 1 cm.

EMees
indiferente

N Agradable

B No agradable

Figura 8: Opinion sobre el color

H Delgadas

B Tamano
correcto

¥ Gruesas

Figura 9: Opinién cobre el grosor

Uno de los factores mas importantes
que el cerebro utiliza para elegir los
alimentos de su preferencia es la textu-
ra (Organizacion OCU, 2018). En este
caso la mayoria de los encuestados in-
dican que la sensacion al comer el pro-
ducto es blanda (en un 52%), mientras
que el restante indica que la sensacion
es crujiente (en un 48%) como se pue-
de observar en la figura 10. Este para-
metro es de gran importancia ya que
influye considerablemente en la ex-
periencia que tiene y siente el consu-
midor con su boca y sus manos cuan-
do ingiere un determinado alimento.

Podemos observar en la figu-
ra 11 los resultados de la percep-
cion en el primer momento que
las personas probaron la fruta,
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donde un 38% nos indican que el sa-
bor les pareci6 dulce y un restan-
te del 62% informan que la papaya
deshidratada la sintieron agridulce.

M Crujiente

M Blanda

48%

Figura 10: Opinion sobre la textura

H Agridulce
B Dulce

Figura 11: Opinién sobre el sabor

3. CONCLUSIONES

Dentro de las caracteristicas organo-
1épticas mas relevantes para considerar
a un snack de calidad, se encuentra el
sabor y la textura como primer y se-
gundo item respectivamente, siendo
estas las caracteristicas organolépticas
en la que deben enfocarse los produc-
tores para seguir aumentado el con-
sumo. Por otro lado, son el tamafio y
el grosor los factores que menos rele-
vancia presentan en los consumidores
para considerar una fruta deshidratada
de calidad.

Las frutas que se prefieren para un
consumo en formato deshidratado son
la manzana y la pifia, respuesta que
puede deberse a la estética de la fruta.
Asi también, el beneficio mas conocido

que aportan e impulsan el con-
sumo de estos snacks es que
son  saludables y  nutritivos.

La poblacién encuestada que no co-
noce la fruta deshidratada indica que
la razén principal es que no la han
probado y consideran que existe poca
informacion sobre el mismo. Por lo
que se propone realizar una exhaus-
tiva difusion de informacion a la po-
blacion sobre alimentacion saludable.

En caso del deshidratado de papa-
ya, se recomienda encontrar un punto
exacto de maduracion, como también
realizar una caracterizacion de la ma-
teria prima a utilizar ya que su sabor
y dulzor de la papaya varia de acuerdo
al lugar en que fue cosechado por las
caracteristicas climaticas, también se
considera que se puede realizar el des-
hidratado con un procedimiento dife-
rente o a diferentes temperaturas para
ver cdmo se comporta las caracteristi-
cas organolépticas de la misma y me-
jorar su apariencia para su consumo.
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Resumen

El objetivo de la investigacion fue evaluar el efecto de tres concentraciones de
miel de abeja en la produccion de una conserva en almibar con fruta de pi-
tahayas (Hylocereus undatus) y (Cereus ocampis). Se aplic un disefio expe-
rimental completamente al azar con arreglo factorial, para la comparacion de
promedios de los tratamientos se utilizé la prueba de TUKEY al (p<0,05) de
acuerdo a los resultados del ANOVA (pH y °Brix), en el analisis sensorial se
aplico una estadistica no paramétrica utilizando la prueba de Kruskal Wallis.
Los resultados del pH de las conserva de pitahayas indicaron que existio sig-
nificancia estadistica al (p< 0,05); obteniendo valores de pH en un rango de
4,55 a 4,96 y en los °Brix finales no existio significancia estadistica. Se mi-
dio la estabilidad del almibar de la miel de abeja donde el tratamiento A1B1
y A1B3 alcanzaron su estabilidad a los 28 dias obteniendo 14,2 y 18,1° Brix.
Los tratamientos A1B2, A2B1, A2B2 y A2B3 en 30 dias alcanzaron la estabi-
lidad de los sdlidos solubles con resultados de 18,1, 14,7, 18,1 y 22,1°Brix. En
el analisis organoléptico existié significancia al (p< 0,05) para el atributo olor
y textura, y con respecto al sabor, color y apariencia fue no significativo. Los
analisis microbiologicos realizados al producto de mayor aceptacion tuvieron
valores aceptables dentro de los pardmetros que estipula la Norma INEN 1529.
Se obtuvo efecto favorable con el uso de miel de abeja porque ayudd a man-
tener mejor las conservas de pitahaya gracias a sus propiedades conservantes.

Palabras clave: almibar, conserva, miel de abeja, pitahaya roja y amarilla.
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Abstract

The objective of the research was to evaluate the effect of three concentrations
of honey in the production of a preserve in syrup with pitahaya fruit (Hylo-
cereus undatus) and (Cereus ocampis). A completely randomized experimental
design with factorial arrangement was applied, for the comparison of means of
the treatments the TUKEY test was used at (p<0.05) according to the results of
the ANOVA (pH and °Brix), in the sensory analysis non-parametric statistics
were applied using the Kruskal Wallis test. The results of the pH of the pitahaya
preserves indicated that there was statistical significance at (p<0.05); obtaining
pH values in a range from 4.55 to 4.96 and in the final °Brix there was no sta-
tistical significance. The stability of the honey syrup was measured where the
A1B1 and A1B3 treatments reached their stability at 28 days, obtaining 14.2 and
18.1° Brix. The treatments A1B2, A2B1, A2B2 and A2B3 in 30 days reached
the stability of the soluble solids with results of 18.1; 14.7; 18.1 and 22.1°Brix.
In the organoleptic analysis there was significance at (p<<0.05) for the odor and
texture attribute, and with respect to taste, color and appearance it was not sig-
nificant. The microbiological analyzes carried out on the most widely accepted
product had acceptable values within the parameters stipulated by the INEN
1529 Standard. A favorable effect was obtained with the use of honey because it
helped to better maintain pitahaya preserves thanks to its preservative properties.

Keywords: syrup, preserves, honey, pitahaya red and yellow
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1. INTRODUCCION

La miel es una sustancia dulce pro-
ducida por las abejas obreras a partir
del néctar de las flores o exudaciones
de otras partes vivas de las plantas o
presentes en ellas que dichos insectos
recogen, transforman, combinan con
sustancias especificas y se almacenan
después en panales (Velasquez y Goets-
chel, 2019) .Constituye uno de los ali-
mentos mas primitivos que el hombre
aprovechd para nutrirse. Su compo-
sicion es compleja y los carbohidra-
tos representan la mayor proporcion,
dentro de los que destacan la fructosa
y glucosa, pero contiene una gran va-
riedad de sustancias menores dentro de
los que destacan las enzimas, aminoa-
cidos, acidos organicos, antioxidantes,
vitaminas y minerales (Castro, 2017).

La miel es un producto natural y con
un sabor dulce que se ha consumido a
lo largo de la historia por su alto valor
nutritivo y su contribucion a la salud
humana (Alvarez, et al., 2010). Una
pequeiia porcion de la miel estd forma-
da por varios metabolitos secundarios,
como vitaminas, minerales, aminoaci-
dos, acidos organicos, acidos grasos,
polifenoles y flavonoides (Sahlan et
al., 2019).Las mieles contienen una
amplia variedad de sustancias conser-
vantes tales como a-tocoferol, acido
ascorbico, flavonoides y otros feno-
licos, asi como productos de la reac-
cioén de Maillard y enzimas tales como
glucosa oxidasa, catalasa y peroxida-
sa (Johnston et al., 2005). La miel de
abeja se clasifica en dos clases: clase I
que corresponde a su utilizacion para
consumo directo humano y clase II
para usos industriales (Moreno, 2017).

La pitahaya en su composicién nu-
tricional se destaca por el conteni-
do de glucosa, betalainas, vitaminas,

acidos organicos, fibra soluble dieté-
tica, fitoalbuminas y minerales cons-
tituyentes. (Ibrahim et al., 2018). En
los tltimos afios se ha desarrollado una
tendencia por el consumo de productos
derivados de las frutas, entre ellas la pi-
tahaya, por consiguiente, se puede en-
contrar frutas en almibar en el mercado
que estd teniendo una gran demanda.
También la industria alimenticia busca
mejorar sus productos al reemplazar
los edulcorantes por azucares natura-
les mas simples y faciles de digerir,
que generen salud en los consumido-
res, por lo consiguiente se busca rem-
plazar el almibar con miel de abeja.

Tomando en cuenta lo expuesto, en
este trabajo se propone evaluar el efec-
to de la adicion de tres concentraciones
de miel de abeja en la produccion de
una conserva en almibar con fruta de
pitahayas (Hylocereus undatus) y (Ce-
reus ocampis). Adicional, se realizaran
analisis fisico-quimicos, °Brix y pH de
la conserva de pitahaya en el proceso
de la investigacion, a la vez se deter-
minard si existe contaminacion micro-
biologica en el producto terminado.

2. MATERIALES Y METODOS
2.1. Ubicacion

La investigacion se llevo a cabo en
el Laboratorio de frutas y hortalizas
de la Facultad de Ciencias Zootécni-
cas de la carrera de Industrias Agro-
pecuarias de la Universidad Técnica
de Manabi. Los andlisis fisico-quimi-
cos se realizaron en el Laboratorio de
Procesos Agroindustriales de la Fa-
cultad de Ciencias Zootécnicas y los
analisis microbioldgicos en el Labo-
ratorio de Agroindustrias y Medicina
Veterinaria de la ESPAM “MFL”. Se
aplico un Disefio Completamente al
Azar con arreglo factorial AxB; donde
A represent6 la variedad de pitahaya
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(roja y amarilla) y B represento la
concentracion de °Brix del almibar
con miel de abeja (14,18 y 22°Brix)
con tres repeticiones. Para la compa-
racion de promedios de los tratamien-
tos se utilizo la prueba de TUKEY al
(p<0,05) de acuerdo a los resultados
del ANOVA (pH y °Brix), se aplico la
estadistica no paramétrica para el ana-
lisis sensorial utilizdndose la prueba de

Kruskal Wallis y la comparacion de
promedios (en los casos que exista
significancia estadisticamente) me-
diante el test de U Mann-Whitney. Los
datos obtenidos en la investigacion se
ingresaron en un programa estadistico
InfoStad version espafiol 2017; en la
tabla N° 1 se detalla el esquema de los
tratamientos estudiados que se realizo.

FACTURES
REFETI-
A - GO g TOTAL
TRAT,| CODICO Variedad de Pt g o
N del almibar con miel de
I . abeja
1 AB Pitahaya roja 14 *Bnx 3 g 600 2.
2 AB: Pitahaya roja 13 “Brx 3 W0e 00 .
3 AB: Pitahaya roja 12 °Box 3 g 600 2.
4 AsB Pitahaya amarilla 14 *Brix 3 g fi00 g
3 A:Bs Pitahaya amarilla 18 *Brix 3 e 600 g.
L] ABs Pitahaya amarilla 12 °Box 3 g 600 2.

Tabla N° 1 Tratamientos estudiados

El material vegetal que se utiliz6 en
la investigacion fue la pitahaya de dos
variedades roja y amarilla; las mismas
que cumplieron con los parametros de
calidad para garantizar que el producto
terminado no afecte las caracteristicas
fisico—quimicas, microbiologicos y
sensoriales. Las pitahayas se obtuvie-
ron en el mercado local de la ciudad de
Chone, en estado de madurez 6ptimo
para ser procesado, los parametros de
calidad medidos en las pitahayas fue-
ron: pH y °Brix. La miel de abeja fue
adquirida en el Supermaxi de la ciudad
de Manta. Para medir el pH de la con-
serva se aplico el método potenciomé-
trico segun especifica la Norma de re-
ferencia NTE INEN-ISO1842:2013 y
se determiné su nivel de cumplimien-
to, el cual es de mucha importancia ya
que el pH se relaciona con la acidez y
da la pauta para determinar el nivel de

acidificaciéon y contaminacion en la
que se puede encontrar el producto.
Para medir los °Brix de la conserva
se aplicd el método del refractometro
segun especifica la Norma de referen-
cia NTE INEN - ISO 380:1985, para
determinar su nivel de cumplimiento;
se procedi6 a medir los °Brix durante
30 dias para ver el efecto de la miel de
abeja hasta alcanzar el equilibrio de los
componentes. El efecto de la miel de
abeja se establecié mediante una curva
de estabilizacion de los °Brix donde se
evidencia el tiempo en que cada uno de
los tratamientos alcanzo su estabilidad.

La evaluacion sensorial de cada uno
de los tratamientos cont6 con un panel
de 30 jueces no entrenados, para iden-
tificar el mejor tratamiento los jueces
evaluaron en términos de calidad los
atributos; olor, color, sabor, textura y
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apariencia general. Para ello se em-
pled un test hedénico con escala de
1 al 9, donde 1 corresponde al grado
de aceptacion de me disgusta muchi-
simo y 9 de me gusta muchisimo, los
resultados fueron procesados en un
programa estadistico InfoStad version
2017 utilizando las prueba de Kruskal
Wallis y la comparacion de promedios
se la realizd6 mediante la prueba de U
MANN-WHITNEY, en los casos don-
de existi6 diferencia significativa al
(p< 00,5) obteniendo los siguientes re-
sultados. Se realiz6 un analisis micro-
biologico (coliformes INEN 1529-6,
recuento de levaduras y recuento de
mohos INEN 1529-10) para garantizar
la inocuidad de la conserva al trata-
miento de mayor aceptacion.

2.2 Procedimiento experimental.

El proceso productivo para la elabo-
racion de la conserva en almibar con
fruta de pitahayas (Hylocereus unda-
tus) y (Cereus ocampis ) con adicion
de miel de abeja incluyo varios proce-
so0s, los mismos que se describe a con-
tinuacion:

Recepcion de la materia prima: Se
realizd6 un control de calidad de la
materia prima de acuerdo a los reque-
rimientos del proceso (°Brix, pH, tex-
tura, tamafo, color, etc). La pitahaya
roja tuvo un pH de 4,86 y 9 °Brix y la
pitahaya amarilla tuvo un pH de 4,7 y
16 °Brix y La miel de abeja tuvo 79
°Brix y un pH de 3,70.

Pesado: El peso de la materia prima,
se considerd para controlar el rendi-
miento de la fruta seleccionada para
luego ser procesada.

Seleccidn-clasificaciéon: La selec-
cion-clasificacion se realizo para eli-
minar toda fruta que presente signos
de deterioro, las picadas, enmohecidas,
putrefactas, etc. La clasificacion se

hizo para agrupar la fruta por: estado
de madurez, forma, tamano, color, etc.

Lavado — Desinfectado: Con el lava-
do se elimino cualquier particula extra-
fia que pueda estar adherida a la fruta,
utilizando agua potable. Una vez lava-
da la fruta se realizé un desinfectado,
en la que se sumerge la fruta en una
solucion desinfectante por un tiempo
entre 5 y 15 minutos dependiendo del
desinfectante a utilizar. Se utiliz6 hipo-
clorito de sodio a 100 ppm de CI.

Pelado: Esta operacion consistio en
eliminar la céscara de las pitahayas de
las dos variedades, mediante un proce-
so manual con la ayuda de un cuchillo,
se tuvo cuidado especial al realizar esta
operacién por su incidencia en el ren-
dimiento, es decir, qué porcentaje de
pulpa se remueve al sacar la céscara.

Troceado: El troceado consistid en
dividir en trozos las pitahayas en un
tamafio de 6 cm de largo aproximada-
mente de acuerdo a la presentacion que
se le quiere dar al producto final, esta
actividad se realiz6 de manera manual
con un cuchillo.

Preparacion del almibar: Se preparo
el almibar adicionando la miel de abe-
ja diluido en agua, regulando los °Brix
para alcanzar los °Brix finales estable-
cidos en la investigacion 14, 18 y 22
°Brix, en la (Tabla 2 y 3) se indica la
formulacion de los respectivos almiba-
res.

Llenado : Consisti6 en verter el almi-
bar y la fruta en los envases de mane-
ra uniforme, en cantidades precisas y
preestablecidas, (100 ml de almibar y
100 g. de pitahaya roja y amarilla); se
realizd el llenado de manera manual,
en recipientes de vidrio con capacidad
de 200 g. ; se lo hizo en dos etapas:
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Tratamiento A1Bi @lmibar con miel de abeja 14°Brix)

MATERIA PRIMA 100% ® BRIX 8548 TOTAL (g) S5TAP:
Pulpa Pitahaya roja (30%) 50 9 43 300 27
Almibar 30% (14°Brix) 50 19 93 300 57

Total 14 600 Rt}
Tratamiento AiB; @almibar con miel de abeja 18°Brix)
Pulpa Pitahaya roja (30%) 50 9 43 300 27
Almibar 3% (18"Brix) 50 27 133 300 &1
Total 18 600 108
Tratamiento AiB; @almibar con miel de abeja 22°Brix)
Pulpa Pitahaya roja (30%) 30 9 43 300 27
Almibar 50% (22°Brix) 50 33 173 300 103
Total n 600 132

Tabla N° 2.- Formulacion del almibar con miel de abeja para la conserva de pitahaya roja

Tratamiento A;B; (almibar con miel de abeja 14%Brix)

MATERIA PRIMA 100% ?BRIX 5.5Az TOTAL (g) 55TAPRg
Pulpa pitahaya amarilla (30%) 50 16 B 300 43
Almibar 30% (14°Brix) 50 19 6 300 36

Total 14 600 M
Tratamiento A;B; (almibar con miel de abeja 18%Brix)
Pulpa pitahaya amarilla (30%) 50 16 H 300 48
Almibar 50% (18°Brix) 50 27 10 300 60
Total 13 600 108
Tratamiento A;B; (almibar con miel de abeja 22°Brix)
Pulpa pitahaya amarilla (30%) 50 16 H 300 48
Almibar 50% (22°Brix) 30 35 14 300 e
Total n 600 132

Tabla N° 3.- Formulacion del almibar con miel de abeja para la conserva de pitahaya amarilla
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la primera corresponde al llenado de los
trozos de pitahaya de la variedad roja'y
amarilla segun correspondi6 a cada tra-
tamiento; en la segunda etapa se adicio-
no el almibar en sus tres concentracio-
nes (14, 18 y 22 °Brix) tratando de tener
un espacio libre alrededor de Smm.

Exhausting: Se lo realizo para elimi-
nar el aire presente en el envase con el
contenido (fruta y almibar), el mismo
que se eliminod colocando a los enva-
ses sin sellar, a bano maria durante tres
minutos. Inmediatamente después de
que los envases salen del exhausting se
cerraron (para atrapar el vapor que ocu-
po el espacio de cabeza del producto).

Enfriado: Se enfriaron los envases
con ayuda de una manguera mediante
aspersion con abundante agua fresca.

Almacenado: Se realiz6 el almacena-
do del producto elaborado a tempera-
tura ambiente, con el objetivo de que
existiera transferencia para que los so-
lidos del jarabe penetren en la pitahaya
y viceversa, y se dejo por un periodo
de 40 dias con el fin de medir los °Brix
diariamente del producto elaborado.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Analisis y discusion de resulta-
dos de las caracteristicas fisico-qui-
micas de la conserva de pitahaya
roja y amarilla.

pH

Este parametro se lo midi6 utilizando
el método potencidometro, el cual sirvio
para realizar la valoracion del pH del
almibar en cada uno de los tratamien-
tos al finalizar el periodo de equilibrio
de componentes. El ADEVA (Tabla 4)
para este pardmetro indicd diferencia
altamente significativa al (p<0,05), es
decir que la variacion de los pH de la
conserva de pitahaya roja y amarilla se
vieron influenciados por la miel de -

abeja utilizada en el almibar y no por
la concentracion de °Brix finales estu-
diados (14°Brix, 18°Brix, y 22°Brix).

En la comparacion de medias segun la
prueba de TUKEY al (p<0,05) de sig-
nificancia para la variable del pH (Fi-
gura 2) se observa que los tratamien-
tos se dividieron en cuatro rangos (A,
B, C y D), es decir que los seis trata-
mientos difieren entre si, evidencian-
dose que el tratamiento A1B1 que en
su formula que llevo (50 % de pitaha-
ya roja a 14°Brix) tuvo un pH de 4,55
siendo el mas bajo en comparacioén con
el tratamiento A2B3 que en su formula
que llevo (50 % de pitahaya amarilla a
22°Brix) tuvo un pH de 4,96 siendo el
mas alto con relacion a los demas tra-
tamientos; estos resultados se encuen-
tran dentro de lo que menciona Alza-
mora, et al., (2004), quienes indica que
con un pH menor a 4,5 es una forma
efectiva de lograr la inocuidad de algu-
nos alimentos debido a la alta sensibi-
lidad al pH de las bacterias patogenas,
enfatizando que los valores obtenidos
en la presente investigacion estuvieron
dentro de los parametros antes expues-
tos.

Adams y Moss (2008) exponen que un
alimento con bajo pH se va a conservar
mejor aunque se debe tener en cuenta
que serd mas susceptible a danos por
hongos y/o levaduras, pero ademas es
importante regular el pH de las conser-
vas, ya que segun Murillo, (2004) ex-
plica que la presencia de los acidos en
este tipo de productos es fundamental
para evitar la inversion del azucar en el
almibar, fenomeno que ocurre por pre-
sencia de acido y aplicacion de calor.
Los resultados obtenidos en la inves-
tigacion fueron mayores a los repor-
tados por Sotomayor, E. (2018) quien
realiz6 en su tesis “mango (Mangifera
indica L.) en almibar a base de miel de
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F.V. SC gl CM F p-valor
Tratamientos 0,57 5 0,11 485,80 <0,0001**
Error 2,8E-03 12 2,3E-04
Total 0,57 17

5C = Suma de cuadrado, gl = grados de libertad, CM = Cuadrados medios, F cale =F de Fisher, P- tab=TablaF,

##* Altamente significativo al 0,05%. CV=10732

Tabla N° 4.- Analisis de varianza para los pH del almibar con miel de abeja para la
conserva de pitahaya roja y amarilla

4,994

4871

pH

4761

4,64-

PH

A1B1 A1B2 A1B3 A2B1 A2B2 A2B3

Tratamientos

Figura N° 2.- Comparacion de promedios segiin Tukey para el pH del almibar con miel
de abeja para la conserva de pitahaya.

abeja y Stevia” obteniendo un pH fi-
nal de 4,22. De igual forma los resul-
tados obtenidos en cuanto a pH fueron
superiores a los reportados por Oré,
L. (2007) quien realiz6 en su tesis la
“evaluacion del tratamiento térmico
en conserva mixta de papaya (Carica
papaya L) y cocona (Solanum topi-
ro) en envases de hojalata” quien ob-
tuvo en su producto un pH de 3,22.

Solidos solubles (°Brix)

Se midieron los solidos solubles de los
tratamientos diariamente con el obje-
tivo de llevar un registro de los nime-
ros de dias hasta alcanzar el equilibrio
de °Brix finales en los tratamientos.

Se realiz6 un andlisis de varianza por
separado de los °Brix (14, 18 y 22) fi-
nales de cada tratamiento, los mismos
que alcanzaron su equilibrio en un
periodo de 30 dias; los resultados del
analisis de varianza de las pitahayas en
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F.V. SC Gl CM F p-valor
Tratamientos  0.03 1 0.03 2.29 =(,205188
Error 0,05 4 0,01
Total 0,07 5

SC = Suma de coadrado, gl = grados de libertad, CM = Cuadrados medios, F=F de Fisher, P-valor =
Tabla F, N5: No significative al 0,03%. CV=076

Tabla N° 5.- Analisis de varianza para los sélidos solubles (14 °Brix) del almibar con miel de abeja para
la conserva de pitahaya en sus dos variedades

F.V. SC Gl CM F p-valor
Tratamientos 0,00 0,00 0,00 >(),9999%s
Error 0,03 4 0,01
Total 0,03 5

SC = Suma de cuadrado, gl = grades de libertad, CM = Cuadrados medios, F = F de Fisher, P-valor =
Tabla F, N3: No significativo al 0,05%. CV=0.30

Tabla N° 6.- Analisis de varianza para los sélidos solubles (18 °Brix) del almibar con miel de abeja para
la conserva de pitahaya en sus dos variedades

F.V. SC Gl CM F p-valor
Tratamientos  0.04 1 0.04 6.25 >0,0668°
Error 0,03 4 0,01
Total 0,07 5

3C = Suma de cuadrado, gl = grados de libertad, CM = Cuadrados medios, F = F de Fisher, P-valor =

Tabla F, N&: No significativo al 0,03%. CV=10,37

Tabla N° 7.- Analisis de varianza para los solidos solubles (22 °Brix) del almibar con miel de abeja para
la conserva de pitahaya en sus dos variedades

almibar a 14°Brix, 18°Brix y 22°Brix
de las dos variedades de pitahaya (ta-
bla 5, 6 y 7) indicaron que no hubo
diferencia significativa al (p< 0,05),
es decir que la concentracion de °Brix
finales estipulados en las formulas, no
influy6 sobre la medicion de los °Brix
del almibar.

El Anova realizado a los °Brix finales
de los tratamientos indicé q no hubo
diferencia significativa entre las dos

variedades de pitahaya. Cabe men-
cionar el cumplimiento de los grados
Brix en todos los tratamientos con los
que estipula la NORMA INEN 2760
(Norma para la ensalada de frutas tro-
picales en conserva) en lo referente a
la clasificacion de los medios de co-
bertura cuando se adicionan azlcares,
es decir jarabe ligeramente edulcora-
do con no menos de 14°Brix, y jara-
be muy edulcorado con no menos de
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22°Brix.

Murillo, (2004), indica que para cal-
cular los °Brix del almibar se calcu-
lan de acuerdo a los grados °Brix de
la fruta, esto debido a que cuando la
fruta entra en contacto con el almi-
bar, éstas cederan su azucar al medio
y tomaran agua del medio, y ahi es
donde se logra alcanzar la estabilidad
del producto con los °Brix necesarios
para cumplir con las especificacio-
nes del mercado. Si no se tiene este
cuidado se puede estar elaborando
un producto demasiado dulce que po-
dria ser rechazado por el mercado.

Efecto de la miel de abeja en la es-
tabilizacion de los sdlidos solubles
(°Brix) durante 30 dias

Se realiz6 una curva de estabilizacion
de los °Brix (figura 3) donde se evi-
dencia el tiempo en que cada uno de
los tratamientos alcanzd su estabili-
dad. El tratamiento A1B1 y A1B3 al-
canzaron su estabilidad a los 28 dias
obteniendo valores de 14,2 y 18,1
°Brix finales. Los tratamientos A1B2,
A2B1, A2B2 y A2B3 se llevaron 30
dias hasta alcanzar la estabilidad de
los soélidos solubles con resultados de
18,1, 14,7, 18,1 y 22,1 °Brix citados
en el mismo orden. En el seguimien-
to diario de los °Brix de las conservas
de pitahaya se pudo comprobar que el
almibar mantuvo siempre su color ca-
racteristico de la miel de abeja, nunca
hubo sedimentacidén, esto es debido
a que la miel de abeja, ha demostra-
do tener capacidad de conservacion
para los alimentos, lo que incluye
tanto la minimizacién de reacciones
de deterioro oxidativo en los mismos.

El resultado indicdé que las muestras
anadidas con miel mostraron mejor
su color y obtuvieron una menor tasa
de oxidacién en los resultados para el

contenido de hexanal de las mues-
tras antes y después del almacena-
miento durante 48 horas, actuando
como proteccion contra el crecimien-
to microbiano (Antony et al., 2000).

3.2. Analisis y discusion de resulta-
dos de las caracteristicas organolép-
ticas del producto terminado

Atributo olor

Los resultados obtenidos utilizando la
estadistica no paramétrica mediante la
prueba de Kruskal Wallis (tabla 8) para
el atributo olor indicaron una (media =
6,80; H= 13,66; gl = 5 y p= 0,0113)
existiendo diferencia altamente signifi-
cativa al (p< 00,5); es decir que los ca-
tadores notaron diferencias a nivel de
olor, esto se debe al almibar con miel de
abeja utilizado en diferentes concentra-
ciones de solidos solubles (°Brix), en
todos los seis tratamientos aplicados.

En la figura 4 se describen las dife-
rencias de rangos segun el test de U
Mann- Whitney, para el atributo olor,
el cual reflej6 que se dieron tres ran-
gos, y se determind que los treinta
jueces tuvieron un mayor grado de
aceptacion para el tratamiento A2B2
que tuvo en su formulacion (50 % de
pitahaya amarilla + almibar con miel
de abeja a 18°Brix) ya que obtuvo un
promedio de 111,27 siendo este el de
mayor aceptacion para los degustado-
res. Obteniendo un menor grado de
aceptacion el tratamiento A1B1 (50
% de pitahaya roja + almibar con miel
de abeja a 14°Brix) con un prome-
dio de 70,20 siendo este el mas bajo
en relacion a los demas tratamientos.
Esto quiere decir que para los jueces
hubo diferencia en la variabilidad de
olor que distingue una muestra de la
otra por la mayor adicion de miel de
abeja utilizada para dicho tratamien-
to y por las caracteristicas del aroma
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de la variedad de pitahaya utilizado.

GRADOS BRIX DE LOS TRATAMIENTOS

40,0
35,0
30,0
25'0 \
20,0
15,0
10,0
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=
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Figura N° 3.- Control y seguimiento de los solidos solubles del almibar con miel de abeja para la conser-
va de pitahaya en sus dos variedades.

Variable Tratamientos N Medias D.E. Promedioderangos gl H p

Olor AlBI1 30 6,80 1.10 70,20 5 13.66 0,0113%*
Olor AlB2 0 717 1.44 90,60

Olor AlB3 30 6,80 145 7415

Qlor AJBI1 30 733 1.56 99.18

Olor AZB2 0 777 1,19 11127

Qlor AJB3 30723 1.68 97.60

** = Altamente significativo al p> 0,05

Tabla N° 8.- Prueba de Kruskal Wallis de las caracteristicas organolépticas para atributo olor en la onser-

va de pitahaya.
OLOR
120,00 111,27
97,60 99,18
100,00 90,60
g 8000 70,20 78,15
%
£ 60,00
=4
& 40,00
20,00
0,00
AlB1 Al1B3 Al1B2 AZB3 A2B1 A2B2
Tratamientos

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p > 0,05)

Figura N° 4.- Comparacion de rangos segtn el test de U MANN-WHITNEY
para el atributo olor
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Atributo color

Los resultados obtenidos utilizando la
estadistica no paramétrica mediante la
prueba de Kruskal Wallis (tabla 9) para
el atributo color indicaron una (media
=7,20; H=4,32; gl =5y p= 0,4522),
en este caso no existid diferencia sig-
nificativa al (p< 00,5); es decir que
los catadores no encontraron diferen-
cias a nivel de color, esto se debe a
que el almibar con miel de abeja uti
lizado presentaba un mismo color en

todos los seis tratamientos aplicados.
Atributo sabor

Los resultados obtenidos utilizando
la estadistica no paramétrica median-
te la prueba de Kruskal Wallis (tabla
10) para el atributo sabor indicaron
una (media = 7,17, H = 5,75; gl = 5
y p= 0,2818), en este caso no existio
diferencia significativa al (p< 00,5);
es decir que los catadores no encon-
traron diferencias a nivel de sabor.

Variable Tratamientos N Medias D.E. Promedioderangos gl H p
Color AlB1 30 720 0.83 33,07 5 432 0.4522%
Color AlB2 30 733 1,03 §8.92

Color AlB3 30 757 1,10 101,75

Color A2B1 30 717 142 §7.82

Color A2B2 30 757 0,82 100,72

Color AZB3 30 7,00 1,53 80,73

55 = No significativo al p= 0,05

Tabla N° 9.- Prueba de Kruskal Wallis de las caracteristicas organolépticas para atributo color en la con-
serva de pitahaya

Variable Tratamientos N  Medias D.E. Promedioderangos gl H P

Sabor AlBI1 30 717 1,02 81,03 5 5.76 0,2818%
Sabor AlIB2 30 710 145 83,32

Sabor AlB3 30 743 1,04 92,27

Sabor AJBI1 30 747 130 99.35

Sabor AIB2 30 770 0388 105,35

Sabor AJB3 30 700 135 31,68

N5 = No significativo al p> 0,03

Tabla N° 10.- Prueba de Kruskal Wallis de las caracteristicas organolépticas para atributo sabor en la
conserva de pitahaya

Textura
140,00
120,00 — 114,45
100,00
= 79,92 81,32 84,20
£ 80,00 #4.57
L
E e000
&
40,00
20,00
0,00
AlB2 AlB3 AlB1 AZB1 AZB3 AZB2

Tratamientos

Adedias con una lefra comin no son significativamente diferentes (p = 0,05}
Figura N° 5.- Comparacion de medias segun el test de U MANN-WHITNEY para el atributo textura
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Atributo textura

Los resultados obtenidos utilizando
la estadistica no paramétrica median-
te la prueba de Kruskal Wallis (tabla
11) para el atributo textura indica-
ron una (media = 7,20; H = 15,24;
gl =5y p= 0,0055) existiendo dife-
rencia altamente significativa al (p<
0,05); es decir que los catadores no-
taron diferencias a nivel de textura.

En la figura 5 se describen las dife-
rencias de rangos segun el test de U
Mann- Whitney, para el atributo tex-
tura, el cual reflej6 que se dieron tres
rangos, y se determind que los trein-
ta jueces tuvieron un mayor grado de
aceptacion para el tratamiento A2B2

que tuvo en su formulacion (50 % de
pitahaya amarilla + de almibar con
miel de abeja a 18°Brix) ya que obtuvo
un promedio de 114,45 siendo este el
de mayor aceptacion para los degusta-
dores. Obteniendo un menor grado de
aceptacion el tratamiento A1B2 (50 %
de pitahaya roja + de almibar con miel
de abeja a 18°Brix) con un promedio
de 74,57 siendo este el mas bajo en re-
lacién a los demas tratamientos. Esto
quiere decir que para los jueces hubo
diferencia significativa en la variabi-
lidad de la textura que distingue una
muestra de la otra debido a las caracte-
risticas que existe en las variedades de
pitahayalarojaenunpocomasdurayla
amarilla es de consistencia mas suave.

Variable Tratamientos N  Medias D.E. Promedioderangos gl H P

Textura AlB1 30 720 140 81,32 5 15,24 0,0055™
Textura AlB2 30 6.97 140 74.57

Textura AlB3 30 720 092 79,92

Textura AIB1 30 733 0,88 84.40

Textura AJB2 30 793 L1 114,45

Textura AIB3 30 7.80 103 108.35

#* = Altamente significativo al p= 0,05

Tabla N° 11.- Prueba de Kruskal Wallis de las caracteristicas organolépticas para atributo textura en la
conserva de pitahaya

Variable Tratamientos N Medias D.E. Promedioderangos gl H ]

Apa peneral AlB1 30 7.37 122 84,42 5 129 0,92318
Apa general AlB2 30 7.30 134 83,95

Apa general A1B3 30 7.40 122 89,40

Apa general A2ZB1 30 7.87 0,84 95,75

Apa general AZB2 30 7.60 122 95,90

Apa general A2ZB3 30 7.50 1,04 91,58

N5 =No significativo al p= 0,05

Tabla N° 12.- Prueba de Kruskal Wallis de las caracteristicas organolépticas para atributo apariencia

general en la conserva de pitahaya

Tratamiento Microorganismos Resultados
Coliformes 0 Aceptable
AB2 Recuento de levaduras 0,0x 102 Aceptable
Recuento de mohos 0,5%101 Aceptable

Tabla N° 13.- Resultados microbiologico al mejor tratamiento
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Atributo apariencia general

Los resultados obtenidos utilizando la
estadistica no paramétrica mediante
la prueba de Kruskal Wallis (tabla 12)
para el atributo apariencia general in-
dicaron una (media = 7,17; H = 5,75;
gl =5y p=0,2818), en este caso no
existid diferencia significativa al (p<
0,05); es decir que los catadores no en-
contraron diferencias a nivel de sabor.

Los resultados obtenidos en cuanto al
analisis organoléptico estuvieron acor-
de a lo que especifica la Norma INEN
2760 (Ensalada de frutas tropicales
en conserva (Codex Stan 99-1981,
mod), ya que el color del almibar fue
de color café claro caracteristico de
la miel de abeja utilizada, el sabor
de la fruta alcanzé su equilibrio con
el almibar utilizado y con respecto
a a textura la pitahaya se mantuvo
integra no sufrid ningin dafio fisico.

3.3. Analisis microbiologico del pro-
ducto de mayor aceptacion

La calidad de un alimento depende del
cuidado que se dé a este a la hora de
ser elaborado y envasado, tomando
en cuenta que si no se aplican bien las
barreras contra microorganismos se va
a tener una mala calidad del produc-
to, e incluso pueden desarrollarse mi-
croorganismos nocivos para la salud
(Adams, et al., 2008). En la (tabla 13)
se indica que el analisis microbiolo-
gico realizado al producto de mayor
aceptacion A2B2 presentod resultados
negativos que estuvieron dentro de
los parametros que estipula la Nor-
ma INEN 1529-6 para coliformes y la
INEN 1529-10 para levaduras y mohos.

La aplicacion de la pasteurizacion
como método de conservacion per-
mitieron obtener niveles de contami-
nacion bajos, pero ademas cabe en-
fatizar que los pH de los tratamientos

estuvieron entre 4,56 y 4,97 lo cual se
convierte en una barrera para el creci-
miento de bacterias patdgenas, lo cual
concuerda por lo expuesto por Adams
y Moss, (2008), quienes puntualizan
que un alimento con bajo pH se va a
conservar mejor aunque se debe te-
ner en cuenta que sera mas suscepti-
ble a dafos por hongos y/o levaduras.

4. CONCLUSIONES

El trabajo concluye en base
a las inferencias  prioritarias
por parte de los investigadores

donde el resultado es el fruto obteni-
do del proceso de investigacion so-
bre el efecto de concentraciones de
miel de abeja en la produccion de
una conserva en almibar con fruta
de pitahayas (Hylocereus undatus)
y (Cereus ocampis). Por lo tanto:

* El pH reportado de la conserva
de pitahaya roja y amarilla estu-
vieron entre 4,55 y 4,96; lo cual
es un medio idéneo para evitar
la proliferacion de microorga-
nismos que puedan deteriorar el
producto terminado. Los soélidos
solubles finales de los seis trata-
mientos se ajustaron a los valores
que expone la Norma INEN 2760
en lo que corresponde a la clasifi-
cacion a los medios de cobertura
cuando se utilizan agua mas azu-
cares para la preparacion de este,
ya que tuvieron con no menos de
14°Brix para almibar edulcorado
y no menos de 18°Brix para al-
mibar muy edulcorado, asi mismo
se mantuvo no menos de 22°Brix
para almibar muy concentrado.

* Se evalud el efecto de la miel
de abeja en la estabilizacion de
los solidos solubles (°Brix) du-
rante 30 dias donde se obtu-
vo un producto con calidad e
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* inocuidad para ser consumido,
ademas se cumple con la hipote-
sis planteada: “evaluar el efecto
de la miel de abeja en un almibar
influye sobre las caracteristicas
fisico-quimicas y organolépti-
cas de la conserva de pitahaya de
dos variedades”, lo cual no influ-
y6 para nada en los pardmetros
evaluados ya que el almibar ela-
borado mantuvo sus propiedades
en cuanto a color y olor intactas
como se aplicaron en un principio.

* Elanalisis sensorial en los atributos
de color, sabor y apariencia general
fueron no significativos; indicando
una igualdad en relacion a los jue-
ces y el atributo olor y textura fue
significativo de acuerdo a la prueba
de Tukey. Los jueces determinaron
mediante la evaluacion sensorial
que el tratamiento A2B2 fue de ma-
yor agrado en los atributos medidos

* Se realizd un andlisis microbio-
logico en cuanto a coliformes, re-
cuento de mohos y levaduras al
tratamiento de mayor aceptacion
el mismo que resultd aceptable de
acuerdo a las Normas establecidas,
ademas se concluye que el uso de
miel de abeja ayudo6 en la conser-
vacion de las pitahayas en almi-
bar gracias a la accion de conser-
vacion que tiene la miel de abeja.
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Resumen

Las actividades de extraccion petrolera son vulnerables a la ocurrencia fortuita
de incidentes ambientales que causan un gran deterioro de la flora y fauna nativa
por su exposicion a hidrocarburos del petroleo. Por lo tanto, surge la necesi-
dad de eliminar los componentes toxicos del petroleo acumulados en el medio
ambiente de forma eficiente y rapida. En el presente estudio se aislaron quince
consorcios bacterianos nativos con capacidad de emplear crudo Napo como tni-
ca fuente de carbono. De estos, seis consorcios fueron capaces de biodegradar
el petrdleo con una eficiencia (%EB) que vario6 entre el 20.12 y 27.98 % luego
de 22 dias de cultivo. Todos los consorcios aislados mostraron una mayor capa-
cidad para biodegradar el petroleo en comparacion a la actividad combinada de
Pseudomonas aeruginosa y Bacillus cereus (%EB = 9.37). El consorcio nativo
CPF-L5A, establecido a partir de muestras de suelo expuestas por un tiempo
prologado a hidrocarburos, mostrd la mejor eficiencia de biodegradacion del
crudo. Virtualmente este consorcio podria remover totalmente la fraccion bio-
degradable del crudo Napo en aproximadamente 2.6 meses. Por consiguiente, el
consorcio CPF-L5A es un excelente candidato para ser utilizado en el tratamien-
to ex situ de suelos contaminados con petroleo mediante la implementacion de
un sistema de bioaumentacion.

Palabras clave: Aislamiento, biodegradacion, hidrocarburos totales de petroleo,
consorcio microbiano.
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Abstract

Oil extraction activities are vulnerable to the occurrence of fortuitous environ-
mental incidents that cause great deterioration of the native flora and fauna due
to their exposure to petroleum hydrocarbons. Thus, there is an urgent need to
efficiently eliminate the toxic oil components accumulated in the environment.
Here, fifteen hydrocarbon-degrading bacterial consortia able to use Napo-crude
oil as the only carbon source were isolated from soil samples. Of these, six con-
sortia showed an oil biodegradation efficiency (%BE) that fluctuated between
20.12 to 27.98% after 22 days of incubation. The isolated consortia showed a
significantly higher degradation efficiency compared to that of Pseudomonas
aeruginosa and Bacillus cereus mixed culture (%BE = 9.37). The native consor-
tium CPF-L5A, established from soil samples exposed for a long time to hydro-
carbons, showed the highest crude biodegradation efficiency amongst the isola-
ted consortia. Virtually, this consortium could totally remove the biodegradable
fraction of Napo-crude oil in approximately 2.6 months. Therefore, the CPF-
L5A consortium is an excellent candidate to be used in the ex-situ treatment of
oil-contaminated soils through the implementation of a bioaugmentation system.

Keywords: Bacterial isolation, biodegradation, total petroleum hydrocarbons,
microbial consortium.
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1. INTRODUCCION

La explotacion de los recursos hidro-
carburiferos genera indudablemente
un impacto antropoldgico sobre la na-
turaleza. Los accidentes ambientales
producidos por fallas humanas, me-
canicas o causas naturales, y que en-
vuelven la fuga de crudo hacia el en-
torno, contaminan las zonas aledafias
a los sitios de produccion o transporte
del crudo afectando al suelo, el agua
y el aire (Shamoon et al., 2022). El
tratamiento del material contaminado
con petroleo se puede realizar median-
te mecanismos fisicos, quimicos, y/o
biologicos (Masakorala et al., 2014;
Shahsavari, Poi, Aburto-Medina, Ha-
leyur, & Ball, 2017). Sin embargo, el
tratamiento de hidrocarburos median-
te métodos fisicos o quimicos puede
generar subproductos que ocasional-
mente son mas dificiles de tratar que
el contaminante original, lo cual incre-
menta los costos del tratamiento (Cor-
doba, 2009; Dhaka & Chattopadhyay,
2021). En la actualidad, el sistema mas
eficiente para el tratamiento de hidro-
carburos es la biorremediacion (Sha-
rma, 2020). Ademas, el tratamiento
biologico es econdmico, facil de man-
tener, aplicable sobre amplias zonas vy,
en gran medida, permite la completa
degradacion del contaminante median-
te su mineralizacion en CO2 y H20
(Ali, Dashti, Khanafer, Al-Awadhi,
& Radwan, 2020; Rizzo et al., 2008).

Mas de 79 géneros de bacterias han
demostrado la capacidad para des-
componer hidrocarburos del petroleo,
tales como Acinetobacter, Burkhol-
deria, Pseudomonas, Staphylococus,
Rhodococcus, Bacillus, entre otras
(Xu et al, 2018). Generalmente,

estos  microorganismos  exhiben
una actividad degradadora limitada

a hidrocarburos especificos. Por ejem-
plo, Dietzia sp. y Achromobacter xylo-
soxidans son altamente selectivas para
ciertos tipos de n-alcanos y compuestos
aromaticos, respectivamente (Ma, Lu,
Wan, & Luo, 2015; Wang et al., 2011).
Son escasos los reportes de especies de
bacterias con la capacidad de degra-
dar una amplia gama de hidrocarburos
del petréleo. Un ejemplo es Bacillus
amyloliquefaciens subsp. plantarum
W1, que es capaz de degradar benceno,
tolueno, etilbenceno y xilenos (BTEX)
(Wongbunmak, Khiawjan, Suphantha-
rika, & Pongtharangkul, 2020). Esto
sugiere que la utilizacion de consorcios
bacterianos integrados por individuos
que aportan con diferentes metabo-
lismos son una interesante alternativa
para maximizar la eficiencia de la bio-
rremediacion de material contaminado
con petrdleo. El aprovechamiento de
los microorganismos nativos del sitio
donde se desea aplicar el tratamiento
biologico tiene grandes ventajas sobre
la utilizaciéon de indculos microbianos
foraneos. Entre ellas, la mas importan-
te es que se evita la adicion especifi-
ca de microorganismos no autdctonos
que, aunque suelen poseer excelentes
caracteristicas en la biodegradacion
de hidrocarburos, podrian alterar el
delicado equilibrio del ecosistema o
causar problemas de salud publica y/o
ambiental (Wongbunmak et al., 2020).

En el presente estudio se aislo y esta-
blecid consorcios bacterianos autdc-
tonos de la Amazonia Ecuatoriana,
especificamente de las instalaciones
de los Bloques 12 (El Edén) y 15 (Li-
moncocha), con miras a su futura utili-
zacion en la biorremediacion de suelos
contaminados con crudo Napo me-
diante un sistema de bioaumentacion.
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2. MATERIALES Y METODOS
2.1 Muestreo

En el proceso de muestreo se colectod
un total de quince muestras, tomadas
totalmente al azar, de material contami-
nado con crudo Napo (suelo y fondos
de tanque) de los campos CPF (Bloque
15) y EPF (Bloque 12) ubicados en las
provincias de Sucumbios y Orellana,
respectivamente. Cada muestra tuvo
un peso aproximado de 1 kg, la misma
que fue inmediatamente almacenada
en una bolsa plastica estéril con cierre
hermético (Reynolds® Zipper Bags
de 26.8 x 27.9 cm) y transportada al
laboratorio en un recipiente refrigera-
do a 4 °C, similar a lo realizado pre-
viamente (Hamamura, Olson, Ward,
& Inskeep, 2006; Rizzo et al., 2008).

2.2 Aislamiento y establecimiento de
consorcios degradadores de petroleo.

Un gramo de cada muestra de suelo
se diluy6 en 9 mL de solucion tampon
de fosfatos estéril (Hamamura et al.,
2006), modificada en el presente ensa-
yo (NaH2PO4 2mM, Na2HPO4 2mM
y NaCl 24 mM [pH 7.0]). La inocula-
cion se realizd mediante la aplicacion
de 1 mL de la solucion en agar Bus-
hnell-Haas (BH) estéril modificado
(K2HPO4 1 g/L, NH4H2PO4 1 g/L,
MgS04 0.2 g/L, KNO3 1 g/L, CaCI2
0.02 g/L, FeCl3 0.05 g/L y bacto agar
12.5 g/L [pH 7.2]). El in6culo se es-
parciod sobre el agar y se lo incubd por
20 minutos a temperatura ambiente.
Posteriormente, el medio de cultivo se
suplemento6 con crudo Napo a una con-
centracion final del 0.5% (v/v, 4630
mg/L) (Déizel, Paquette, Villemur,
Lépine, & Bisaillon, 1996; Dibble &
Bartha, 1976). Finalmente, los culti-
vos se incubaron aerdbicamente a 30
°C y en oscuridad por 10 dias (Dibble
& Bartha, 1979; Rizzo et al., 2008).

2.3 Seleccion de consorcios

La seleccion del consorcio con mayor
actividad degradadora de hidrocarbu-
ros se realizd6 de forma cualitativa y
cuantitativa. Inicialmente, los consor-
cios bacterianos aislados fueron prese-
leccionados de acuerdo a la presencia
de zonas claras perfectamente marca-
das alrededor de las colonias desarro-
lladas (halos) y a la disminucion visual
del hidrocarburo presente en el medio
de cultivo (Déizel et al., 1996). Poste-
riormente, cada consorcio fue evalua-
do cuantitativamente con respecto a
su capacidad de biodegradar el crudo
Napo en medios liquidos.

2.4 Ensayos de biodegradacion de
crudo

Para los ensayos de biodegradacion;
primeramente, se preparé un inoculo
inicial para cada uno de los consorcios
aislados en medio BH liquido suple-
mentado con crudo Napo al 2%. A con-
tinuacion, cada consorcio se cultivo en
caldo nutriente durante 48 h a 30 °C.
Los cultivos se centrifugaron a 5000
rpm durante 15 minutos y se lavaron
dos veces con medio BH liquido es-
téril sin hidrocarburo (pH 7.2) (Atlas,
1975). Finalmente, los in6culos fueron
resuspendidos en medio BH estéril sin
hidrocarburo, hasta llegar a una densi-
dad optica final de 0.1 a 540 nm que
corresponde a aproximadamente 108
cé¢lulas/mL con base a la escala McFar-
land (Whyte, Bourbonni¢re, & Greer,
1997).

Los ensayos de biodegradacion fueron
llevados a cabo durante 22 dias, con
agitacion constante (100 rpm), a tem-
peratura ambiente (aprox. 25 °C), en
matraces de 250 mL que contuvieron
98 mL de medio BH liquido estéril su-
plementado con 1 mL de crudo Napo
(1% v/v; 9260 ppm) y 1 mL de in6culo
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inicial (Atlas, 1975; Dibble & Bartha,
1976). La capacidad biodegradadora
de hidrocarburos de cada tratamiento
se cuantifico mediante la titulacion del
CO2 generado por efecto de la minera-
lizacion del carbono orgdnico metabo-
lizable presente en el crudo Napo (An-
derson, 1982; Rizzo et al., 2008). El
CO2 producido fue capturado en una
soluciéon de KOH 0.1 N. 2.5 mL de esta
solucion se dejaron reaccionar con 2.5
mL de Ba(OH)2 durante 5 min (Ander-
son, 1982). El BaCO3 formado se re-
movio por centrifugacion a 4000 rpm
durante 2 min (Whyte et al., 1997). El
sobrenadante se colocd en un matraz
de 50 mL y se lo titul6 inmediatamen-
te agregando 2 gotas de fenolftaleina y
HCI 1N hasta llegar al punto de viraje
de color. El agua utilizada en la prepa-
racion de todas las soluciones se llevo
a punto de ebullicioén por una hora para
eliminar el CO2 disuelto (Anderson,
1982). En este ensayo se evaluaron los
seis consorcios bacterianos que presen-
taron los halos més grandes producto
de biodegradacion de crudo en placa,
la mezcla de estos (Tratamiento 6C), el
cultivo mixto de las cepas puras Pseu-
domonas aeruginosa y Bacillus cereus
proporcionadas por Petroamazonas
E.P. (Tratamiento P6+B1) (Coérdoba,
2009) y un control sin inoculacién.
Todos los ensayos se realizaron por
triplicado. La pérdida de agua por eva-
poracion fue despreciable. De acuerdo
con Rizzo, et al. (2008), el carbono to-
tal biodegradado (CTB) es equivalente
al doble de la cantidad de CO2 produ-
cido por la respiracion bacteriana. La
eficiencia de biodegradacion (%EB)
se determind mediante la expresion:
gCTE

%EB = cos 100 ec. 1
donde COB representa el car-
bono organico biodegradable

presente en el crudo Napo.

Para la determinacion del COB se
cuantificé el contenido de hidrocar-
buros totales del petréleo (TPHs) en
el crudo Napo por cromatografia de
gases (método EPA8015) (EPA, 1996)
empleando un cromatografo Perking
Elmer, modelo Autosystem. Se deter-
mind que cada 100 mg de crudo Napo
contienen 68.65 mg de TPHs. Se asu-
mi6 que el COB es igual al 85% de la
masa total de TPHs (58.35 mg) (Rizzo
et al., 2008).

2.5 Analisis estadistico

Los %EB se analizaron mediante un
ANOVA ordinario de una via y el me-
jor tratamiento se determind mediante
una prueba de comparacioén de medias
de Tukey. Ambos analisis estadisticos
y las ilustraciones se realizaron en
Prism V 7.0.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Aislamiento y establecimiento de
consorcios degradadores de petroleo

Un total de quince consorcios bacteria-
nos con capacidad de utilizar el crudo
Napo como unica fuente de carbo-
no fueron aislados de las muestras de
suelo contaminado con petréleo. Este
resultado fue esperado, ya que se co-
noce que los microorganismos con ca-
pacidad para degradar hidrocarburos
del petroleo son ubicuos, pero estos no
predominan en sus respectivos micro-
ecosistemas debido a que los hidrocar-
buros no constituyen su fuente princi-
pal de carbono, sino que mas bien son
una fuente de energia alternativa (Xu
et al., 2018). Esto explica el por qué
en el presente estudio se haya podido
obtener aislamientos microbianos con
alguna actividad degradadora de hi-
drocarburos en practicamente todas las
muestras colectadas, incluyendo los
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sedimentos que se depositan en los
tanques de almacenamiento del crudo,
conocidos como fondos de tanque. Me-
diante la inspeccion visual y verifica-
cion de la presencia de halos alrededor
de las colonias, se preseleccionaron seis
consorcios bacterianos, a los cuales se
les asigno los coédigos CPF-L5A, CPF-
P4Ab, CPF-FT, EPF-PIF, EPF-P2A
y EPF-P3A. Estos consorcios fueron
evaluados en los ensayos subsecuentes.

3.2 Biodegradacion de crudo Napo

La evaluacion de la generacion de
CO2 producto de la biodegradacion
del crudo Napo durante un periodo
de 22 dias reflej6 que todos los trata-
mientos tuvieron un comportamiento
bifasico (Figura 1A). Durante los pri-
meros 3 dias de cultivo, la produccion
de CO2 en cada tratamiento no mostro
diferencias con respecto al control sin
inoculacién. Esto implica la presencia
de una fase de latencia o fase lag. Es-
tudios previos han demostrado que du-
rante las etapas tempranas del proceso
de biodegradacion de hidrocarburos
es comun la presencia de una prime-
ra etapa de adaptacion de las bacterias
a las condiciones de cultivo, con ta-
sas de crecimiento y respiracion muy
bajas (Gontikaki, Potts, Anderson, &
Witte, 2018). Por otra parte, se conoce
que durante este periodo las bacterias
atraviesan por una serie de procesos de
induccion y sintesis de las enzimas res-
ponsables de la descomposicion de los
hidrocarburos, y sintesis de surfactan-
tes, entre otros compuestos adyuvan-
tes, lo cual ralentiza el inicio del pro-
ceso de biodegradacion (Shahsavari et
al., 2017; Xu et al., 2018). Ademas, la
metabolizacion de mezclas complejas
de hidrocarburos, como el crudo Napo,
requieren de un lento proceso de hi-
drolisis de hidrocarburos de alto peso
molecular en moléculas mas pequenas,

las cuales son mas facilmente asimi-
lables (Dai, Lv, Guo, & Wei, 2021).

A partir del cuarto dia de cultivo, se
observé un marcado incremento en la
produccion de CO2 producto de la de-
gradacion del crudo por los seis con-
sorcios bacterianos. Todos los consor-
cios bacterianos aislados presentaron
un perfil similar de metabolizacion del
carbono orgéanico biodegradable hasta
el dia 15 de cultivo (Figura 1A). Por
otra parte, el tratamiento P6+B1, que
corresponde al co-cultivo de P. aerugi-
nosa y B. cereus, mostro una tendencia
diferente a la de los consorcios aisla-
dos, lo cual sugiere que la combina-
cion de estas dos especies de bacterias
ofrece una menor capacidad de biode-
gradacion del crudo Napo en compa-
racion a los consorcios nativos aisla-
dos (Figura 1A). En el octavo dia de
incubacion se observé un repunte en la
produccion de CO2 en todos los trata-
mientos presumiblemente debido a un
inusual incremento de la temperatura
ambiental a la cual se realiz6 la incu-
bacion (28 °C, tres grados por encima
de la temperatura promedio). Este fe-
nomeno ha sido documentado previa-
mente por Atlas (1975), quien atribuye
las variaciones en el comportamiento
de la produccion de CO2 en el proceso
de biodegradacion de TPHs a la varia-
cion de la temperatura de incubacion.

Los consorcios CPF-L5A y EPF-
P2A mostraron los mayores indices
de producciéon de CO2 con valores
de 2816 y 2585 ppm, respectivamen-
te, después de 22 dias de cultivo. El
tratamiento P6+B1 fue el menos efi-
ciente para degradar crudo Napo, con
un total de 1001 ppm de CO2 produ-
cido en el mismo periodo de incuba-
cion. El andlisis de varianza realiza-
do sobre los valores de %EB sugiere
que existen diferencias significativas
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entre los ocho tratamientos ensaya-
dos (p<0.0001, R-cuadrado = 0.964).
Por otra parte, el andlisis de multiples
comparaciones de Tukey demostrd que
los consorcios CPF-L5A y EPF-P2A
poseen una similar capacidad biode-
gradadora del crudo Napo, la cual es
significativamente diferente a aquella
mostrada por los demas tratamientos
(Figura 1B). La maxima eficiencia de
biodegradacion observada fue de 27.98
+ 0.28 % correspondiente al consorcio
CPF-L5A. Por su parte, el tratamien-
to P6+B1 reflejo la menor eficiencia
de biodegradacion, con un valor de
9.37 £ 0.68 %. Estos resultados sugie-
ren que el consorcio CPF-L5A podria
descomponer el 100 % del COB pre-
sente en el crudo Napo suplementado
al cultivo en aproximadamente 79 d
de incubacion bajo las condiciones
del ensayo, mientras que a la combi-
naciéon de P. aeruginosa y B. cereus
este proceso les podria tomar unos
235 d. Cabe mencionar que el %EB
de TPHs observado para P. aerugino-
sa y B. cereus se asemeja a lo repor-
tado previamente en estudios similares
(Benavidesetal.,2006;Menezes,DeOli-
veira, Okeke, & Frankenberger, 2003).

En promedio, la eficiencia de bio-
degradacion de los consorcios nati-
vos seleccionados fue igual a 24.1 %
(20.12 a 27.98 %) y como se observa
en la figura 1B, todos los consorcios
bacterianos aislados fueron entre dos
y tres veces mas eficaces en la biode-
gradacion del petrdleo que el cultivo
mixto de las cepas puras, P. aeruginosa
y B. cereus. Estos resultados indican
que las interacciones entre especies
que ocurren en los consorcios nativos
aislados favorecen significativamente
la biodegradacion de los TPHs conte-
nidos en el crudo Napo en compara-
cion al desempeno observado para la

interaccion de dos cepas puras emplea-
das cominmente para la biodegrada-
cion de hidrocarburos del petroleo, en
este caso cepas de los géneros Pseu-
domonas o Bacillus. Esto se sustenta
en el hecho de que los consorcios bac-
terianos son capaces de aportar con
diferentes enzimas responsables de
descomponer hidrocarburos alifaticos,
aromaticos y resinas presentes en el
crudo, favoreciendo asi la biodegrada-
cion de una mayor cantidad o variedad
de hidrocarburos (Rizzo et al., 2008;
Xu et al., 2018). Existe suficiente evi-
dencia que sostiene que los consorcios
bacterianos poseen un cometabolismo,
lo cual les permite degradar una varie-
dad de sustratos derivados del petréleo
(Alietal., 2020). Se conoce que los ge-
nes responsables de la hidrolisis de los
hidrocarburos se agrupan rutas catabo-
licas especificas para grupos o tipos de
hidrocarburos, y que algunos de estos
genes se encuentran en ADN plasmi-
dico (Dealtry et al., 2018; Park et al.,
2003) lo cual hace que la capacidad
degradadora de los microorganismos
sea variable. Por ejemplo, la ruta alk
posee la capacidad de degradar n-al-
canos con cadenas de 5 a 12 atomos
de carbono (C5 a C12) (Whyte et al.,
1997), la ruta nah es capaz de degradar
hidrocarburos aromaticos naftalénicos
(Tomas-Gallardo, Goémez-Alvarez,
Santero, & Floriano, 2014; Whyte et
al., 1997) y, por ultimo, la ruta xyl es
capaz de degradar moléculas de tolue-
no (Iwaki, Yamamoto, & Hasegawa,
2018). Sin embargo, existen pocos
ejemplos en los que se ha descrito la
presencia de las rutas para n-alcanos e
hidrocarburos aromaticos en la misma
cepa. Uno de estos raros ejemplos in-
cluye a cepas del género Pseudomonas,
las cuales expresan las rutas alk y nah
(Whyte et al., 1997). En contraste, un
amplio estudio que incluy6 200 cepas
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aisladas demostré que muchas de el-
las tenian la capacidad de degradar
moléculas de alcanos o de hidroc-
arburos aromaticos, pero no ambas
(Fogth, Fedorak, & Westlake, 1990).
Por esta razon, al usar consorcios mi-
crobianos se maximiza la posibilidad
de contar con una variedad de metabo-
lismos que colaboran a la biodegrada-
cion de todas las fracciones de hidroc-
arburos del petréleo. Interesantemente,
el tratamiento 6C, que corresponde al
co-cultivo de los seis consorcios na-
tivos seleccionados, mostro la segun-
da menor producciéon de CO2 y se
ubico solo por encima del tratamiento
P6+BI1. Esto sugiere que al unir los
seis consorcios seleccionados se gene-
raron antagonismos que perjudicaron
la habilidad de los consorcios para de-
gradar los hidrocarburos (Ageel et al.,
2021). Ademas, este resultado permite
avizorar las posibles interacciones ne-
gativas que podrian darse al realizar
un tratamiento (in situ o ex situ) con
cepas foraneas. Por otra parte, indirec-
tamente, esto permite inferir que cada
consorcio aislado fue distinto en cuan-
to a su constitucion.

La localizacion geografica de la mue-
stra inicial aparentemente no fue un
factor determinante sobre la eficiencia
de biodegradaciéon de los consorcios
nativos aislados, ya que estos perte-
necen tanto a los campos CPF como
EPF. Sin embargo, los resultados in-
dican que el tipo de muestra si tiene
una influencia sobre este indicador.
Por ejemplo, el consorcio CPF-L5A
fue aislado de suelo contaminado y
tratado 5 afos atras. Esto sugiere que
una prolongada exposicion a TPHs
podria haber favorecido el estableci-
miento de comunidades microbianas
con una mayor capacidad de descom-
poner hidrocarburos, especialmente

hidrocarburos recalcitrantes, similar a
lo documentado previamente (Smute-
ka, Sydow, Zabielska-Matejuk, &
Kaczoreka, 2020). Por su parte, los
consorcios EPF-P2A, CPF-P4Ab,
EPF-P1F y EPF-P3A fueron aislados
de muestras de suelo recientemente
contaminado, previo a su tratamiento
ex situ por landfarming. Finalmen-
te, el consorcio CPF-FT fue aislado
de fondos de tanque depositados en
contenedores previo a su tratamiento
biolégico. Como se mencion6 anterio-
rmente, todos estos consorcios, excep-
to el consorcio EPF-P2A, mostraron
un %EB estadisticamente menor a lo
observado para el consorcio CPF-L5A.

4. CONCLUSIONES

En el presente estudio se aislaron
quince consorcios bacterianos nativos
del oriente ecuatoriano con capacidad
de emplear crudo Napo como unica
fuente de carbono. De estos, seis con-
sorcios fueron capaces de degradar la
fraccion biodegradable de los hidro-
carburos totales del petréleo con un
%EB por sobre el 20% en 22 dias de
cultivo. El consorcio nativo CPF-L5A,
establecido a partir de muestras de sue-
lo expuestas por un tiempo prologado
a hidrocarburos, mostrd una excelente
eficiencia de biodegradacion en com-
paracion al desempefio observado para
la combinacioén de las cepas puras P.
aeruginosa y B. cereus, y virtualmente
podria remover la fraccion biodegra-
dable del crudo Napo en aproximada-
mente 2.6 meses. Por consiguiente, el
consorcio CPF-L5A es un excelente
candidato para ser utilizado en el trata-
miento ex situ de suelos contaminados
con petroleo mediante la implementa-
cion de un sistema de bioaumentacion.
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Resumen

Los alimentos concentrados en la nutriciéon animal son unas de las alternativas
que se emplean para satisfacer las demandas de nutrimentos que estos necesitan
para tener un bienestar y un desarrollo 6ptimo, que se vean reflejados en produc-
tividad y economia y ademas sirvan para paliar la demanda de proteina animal y
otros subproductos que se generan en este proceso, por esta razon se realizo esta
investigacion titulada método de determinantes para el calculo de dos ingredien-
tes en la formulacioén de alimentos concentrados, donde el objeto de estudio de
este articulo consistio en emplear el método de determinantes como un procedi-
miento directo de sustitucion para el calculo de dos ingredientes para la formu-
lacion de alimentos concentrados para animales, reduciendo los procedimientos
que se venian aplicando para formular alimentos balanceados cuando se utilizan
dos ingredientes, la metodologia empleada se enmarca dentro de la categoria
cuantitativa de tipo deductiva, analizando el cuadrado de Pearson y el método
de determinantes utilizando la Regla de Cramer, terminando con las bases de-
ductivas para usar este método directo de sustitucion, el cual dio como resultado
el origen a un nuevo método de céalculo para balancear dos ingredientes para
fabricar alimentos concentrados denominado el “Cuadrado de Renny Montilla”.

Palabras claves: Alimentos concentrados, Regla de Cramer, Cuadrado de
Pearson.
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Abstract

Concentrated foods for animal nutrition are one of the alternatives that are used
to satisfy the demands of nutrients that they need for optimal well-being and
development, that are reflected in productivity and economy, that serves to alle-
viate the demand for animal protein and other by-products that are generated in
this process, It is for this reason that this investigation was carried out entitled
system of determinants for the calculation of two ingredients in the formulation
of concentrated foods, where the object of study of this trial consisted of using
the determinant method as a direct substitution procedure for the calculation of
two ingredients for the formulation of concentrated animal feed, reducing the
procedures that had been applied to formulate balanced meals when using two
ingredients, the methodology used is framed within the quantitative category
of deductive type, analyzing Pearson’s square and the method of determinants
using Cramer’s Rule, ending with the deductive bases to use this direct substitu-
tion method, which resulted in the origin of a new calculation method to balance
two ingredients to make concentrated foods called the “Renny Montilla Square”..

Keywords: Concentrated foods, Cramer’s Rule, Pearson’s Square.
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1. INTRODUCCION

Durante siglos, los productos animales
han sido constituyentes de la alimen-
tacion humana en muchas culturas
(Pond, Church, y Pond. 2002; 15), lo
que evidencia que la ingesta de pro-
teina animal es una cultura milenaria
dandole una transcendencia histori-
ca, asi como es historica su consumo,
debido al incremento de su demanda
a medida que aumenta la poblacion.

Para Pond, Church, y Pond (2002;
15), el consumo de estos productos
se incrementa conforme aumenta el
ingreso econdémico, excepto en los
paises ricos, donde el consumo per
capita de productos animales tiende
a estabilizarse conforme aumenta el
ingreso familiar, es decir que el con-
sumo de proteina animal es propor-
cional al ingreso hasta alcanzar una
estabilizacion, mostrando también
que de una u otra forma la demanda
de proteina animal es afectada tanto
por el crecimiento poblacional como
por los ingresos de los consumidores.

Por otro lado las riquezas en el planeta
tierra son limitados y la poblacion hu-
mana crece de manera acelerada, pre-
sentando un desafio a los sectores en-
cargados de satisfacer las demandas de
alimentos de origen animal, especifica-
mente las que aportan proteina animal
lo que ha creado un reto para el sector
pecuario, obligando a estos sectores a
realizar investigaciones constantemen-
te para aumentar los rendimientos de
carne por unidad animal y otros produc-
tos, teniendo en cuenta que al aumentar
estos aumenta su rentabilidad, aumen-
tando la oferta de estos productos.

Continuando con el orden de ideas
Pond, Church, y Pond (2002; 24),
consideran que en la mayor par-
te del mundo, la leche y la carne

producidas por el ganado vacuno, las
ovejas, los bufalos y las cabras se de-
rivan de modo directo de las tierras no
cultivadas donde pasta el ganado y de
los residuos agricolas, los subproduc-
tos de la molienda, o de los desperdi-
cios que normalmente nunca entran en
la cadena alimenticia, manifestando
que ademas del pastoreo se estan apli-
cando otras alternativas de alimenta-
cion para aumentar la produccion.

El empleo de estos alimentos comple-
mentarios y alternativos y la iniciativa
del aumento de los rendimientos en
la produccion pecuaria, son las bases
para el origen de una ciencia la cual
es Nutricion Animal, por lo que Pond,
Church, y Pond (2002; 6), mencionan
que una nutricion adecuada es un com-
ponente esencial del bienestar general
de los animales, donde cubrir las nece-
sidades de nutrientes siempre ha sido
la preocupacion de los criadores de
animales por razones tanto humanita-
rias como econdmicas.

También en el 2009 la Organizacion de
las Naciones Unidas para la Agricultu-
ra y la Alimentacién, (FAO), estable-
ce que la ciencia de la nutricion tiene
como objeto de estudio a los nutrientes
que se encuentran en los alimentos (las
sustancias que se digieren y absorben
por el organismo para ser utilizadas
luego en el metabolismo intermedio),
su funcion, las reacciones del organis-
mo cuando los ingerimos y cémo in-
teraccionan dichos nutrientes respecto
de la salud y de la enfermedad.

Siguiendo el orden de ideas la FAO
(2009) acredita el papel primordial
que juega el balanceo de nutrientes
en la produccion animal, buscando
basicamente la forma de satisfacer
los requerimientos nutricionales para
su buen desarrollo y bienestar. Esta
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operacion de equilibrar, por lo que para
Santana, Pernia y Santana (2015; 279),
las diferentes técnicas para la formu-
lacion de raciones la comprension y el
dominio de los métodos de célculo es
muy importante para este fin, ya que
el nivel de conocimientos que posean
quienes formulan las raciones puede
influir en la eficiencia de uso de este
recurso material.

Lo senalado en el parrafo anterior re-
vela que cuando se prepararan los
alimentos concentrados se presentan
impedimentos a la hora de calcular los
ingredientes que cumplan con los requ-
erimientos nutricionales de los anima-
les, en cuanto al método a utilizar, es
por esta razon que el objeto de estudio
de este ensayo consiste en “Emplear el
método de determinantes como un pro-
cedimiento directo de sustitucion para
el céalculo de dos ingredientes para la
formulacion de alimentos concentra-
dos para animales, reduciendo los pro-
cedimientos que se venian aplicando
para formular alimentos balanceados
cuando se utilizan dos ingredientes”.

2. MATERIALES Y METODOS

En el desarrollo de la investigacion se
empleara una metodologia descriptiva,
deductiva, analizando el cuadrado de
Pearson y posteriormente el método de
determinantes utilizando la Regla de
Cramer, terminando con las bases de-
ductivas para usar este método directo
de sustitucion.

Cuadrado de Pearson

Para Santana, Pernia y Santana (2015;
280) el Cuadrado o Cuadro de Pe-
arson Simple es uno de los métodos
mas empleados para formular raciones
con dos ingredientes, debido a que es
sencillo y se puede aprender meca-
nicamente por los menos instruidos,

es decir que este método puede ser em-
pleados por personas sin un alto nivel
académico y relevante conocimientos
de matematicos, ademas estos autores
citan que para aplicar esta técnica se
debe cumplir con ciertos estandares y
procedimientos para llegar a los resul-
tados los cuales son los siguientes:

1. Verificar que todas unidades en que
estan expresadas la composicion y
la necesidad sean iguales, esto in-
dica que los ingredientes a balan-
cear deben de tener las mismas
unidades.

2. Garantizar que uno de los dos ali-
mentos contenga un valor superior
a la necesidad, y que en el otro
sea inferior. Esto es decisivo para
escoger los dos alimentos con los
que se ajustara el nutriente o para
percatarse de si los alimentos (o
mezclas) disponibles se pueden
emplear para ajustar la necesidad
mediante este método.

3. Dibujar un cuadrado o rectangulo,
en el que se anoten en los angulos
izquierdos los valores de los apor-
tes relativos (CA y CB) de los dos
alimentos y en el centro, la con-
centracion deseada (N). También
se puede hacer una cruz.

4. Calcular las diferencias absolutas
(d1 y d2) de ambos aportes con la

nnnnnidad

dl1=|Cs-N

:d2=|Ca- N|, donde:

e N necesidad de Proteina Bruta
(PB).

e CA es la concentracion del alimen-
to A.

¢ (B es la concentracion del alimen-
to B.
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5. Sumar las dos diferencias (d1 + d2)

Q).

Ca d4

AN

Para sustentar la versatilidad de la apli-
cacion del cuadrado de Pearson en el
balanceo de raciones Santana, Pernia 'y
Santana (2015; 280) hicieron el sigui-
ente planteamiento como ejemplo:

Cs

d:

Se necesita ajustar una racién que
contenga 10.5 % de PB (necesidad N)
con un alimento “A”, que posea 7.8 %
(concentracion en A, CA) y uno “B” de
16.0 % (CB), entonces:

7.8 5,5

10,5

16 27

Se puede verificar que las unidades
estan en porcentaje (%), también se
tiene un valor inferior y otro superior
al porcentaje de proteina bruta que se
necesita. Siendo esta un requisito in-
dispensable para la aplicacion de este
método de balanceo.

Después de planteado el cuadrado de
Pearson se calculd las diferencias ab-
solutas

d1 =|Cs - N|(3)= 16 10,3 = 5.5.

d2=|Cs-N| (@)=

18-105 =21

Al realizar la suma de las dos diferen-
cias (d1 + d2), dio como resultado 8,2

Santana, Pernia y Santana (2015; 281),
establecen que a partir de estas dos
diferencias absolutas (5.5 y 2.7) y su
suma (8.2), se pueden hacer las infe-
rencias que aparecen a continuacion.
Notese también que CA-CB= dl +
d2. Con estos los autores descubrie-
ron que la diferencia de las concentra-
ciones es igual a la suma de sus dife-
rencias, esto nos conlleva a reafirmar
que los ingredientes que son usados
para la formulacion deben ser un va-
lor inferior y otro superior al porcen-
taje de proteina bruta que se necesita.

Posteriormente de calculado las dife-
rencias absolutas y sus sumas se indica
que la racion esta formada por 5.5 (d1)
partes del alimento “A” y 2.7 (d2) del
“B”, donde por cada ingrediente de la
racion “A” se deben emplear una pro-
porcion (PA) de 0,6707 y por cada in-
grediente de laracion “B” se deben em-
plear una proporcion(PB) de 0,3293.

5,5 2,7
PA=—=0,6707 vy PB=——=10.,3293
8,2 8,2

Las proporciones de “A” y las pro-
porciones de “B” son la base para
convertirlas en las unidades que
se deseen trabajar, por ejemplo a
base de 100 K, donde la suma de
los pesos debe ser igual a 100 K.

dl 5,5
A= x100 =—x100=6707K
dl+d2 8,2
dz 2,7
B=——x100=—x100=3293K
dl+42 7

Comprobacion de la concentracion
esperada y la sumatoria de los pesos:
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PA(A) + PB(B)= CE;

CE=0.078(67,07) + 0,16(32,93)= 5,23
+5,27=10,50

A+B=100K=>67,07 K+ 32,93 K=
100K => 100 K

Los calculos realizados anteriormen-
te evidencia que se logré conseguir
la concentracion esperada de 10,5 de
proteina cruda con 67,07 K del ingre-
diente A y 32,93 K del ingrediente B
en base a 100 K, demostrando con esto
Santana, Pernia y Santana, (2015; 280)
el empleo del cuadrado de Pearson en
determinar las cantidades de cada in-
grediente para alcanzar una concentra-
cion esperada.

Regla de Cramer

El método de determinantes fue inven-
tado por Takakazu Seki Kowa en 1683
en Japon y por Gottfried Wilhelm von
Leibniz en 1693 en Alemania, pero se
le llama la regla de Cramer en honor
al suizo Gabriel Cramer, quien popu-
lariz6 el uso de determinantes para re-
solver sistemas de ecuaciones lineales,
donde la regla de Cramer, es un méto-
do que se usa para resolver sistemas de
“n” ecuaciones lineales con “n” varia-
bles, mediante el uso de determinantes

(Vélez, s/t).

Para Boyer (1968) la regla de Cramer
es un teorema del algebra lineal que
da la solucion de un sistema lineal de
ecuaciones en términos de determinan-
tes basado en:

Si Ax = Db es un sistema de ecuaciones.
A es la matriz de coeficientes del siste-
ma, x = (x1, ..., xn) es el vector co-
lumna de las incognitas y b es el vector
columna de los términos independien-
tes. Entonces la solucion al sistema se

presenta asi: det(A;)

T det(A)

donde Aj es la matriz resultante de re-
emplazar la j-ésima columna de A por
el vector columna b . Hagase notar que
para que el sistema sea compatible de-
terminado, el determinante de la ma-
triz A ha de ser no nulo.

Guerra (2007; 465) establece que los
determinantes se pueden utilizar en la
resolucion de sistemas de ecuaciones
lineales mediante férmulas conocidas
como la regla de Cramer, teniendo en
cuenta que el balanceo de dos ingre-
dientes puede plantearse dos ecuacio-
nes simultaneas de primer grado con
dos incdgnitas, es pertinente dar o co-
nocer algunos aspectos previos que se
deben saber para poder comprender
la esencia de este método, donde se
encuentra, que es una determinante y
como se calcula, basandose especifica-
mente en la matriz cuadrada de 2x2.

Para Guerra (2007; 465) una determi-
nante de una matriz cuadrada es un
numero el cual se obtiene por la suma
algebraica de todos los productos que
se puedan obtener, entrado en cada
producto un elemento de una fila y co-
lumnas diferentes. Si A es una matriz
cuadrada, el determinante de A se de-
nota |A|, como se muestra a continua-
cién:

a=[r J]=|A]=ad-bc

esta es la determinante de una matriz
cuadrada de 2x2.

1. Plantear primeramente las ecua-
ciones en estudio.

aix + biy = ki

ax + by =k
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2. Plantear las ecuaciones para cada
una de las variables

k1 b17
Ax k2 B2 Kl1.bz2-k2.b1
K=" == - =
A [al Bl g1.p2-az.b1
laZ2 b2l
ral k1
Ay gz k2l alk2—a2kl
'\,"' = = — ~ =
S A [al b1l g1p2-az2.bp1
la2 b2l

Donde los denominadores A es el deter-
minante de la matriz de los coeficien-
tes de cada una de las variables. Para el
valor de “x”, en el numerador se tiene
el determinante Ax el cual se obtiene al
remplazar los coeficientes de “x” (al y
a2) por los términos independientes k1
y k2, andlogamente para el numerador
de “y” se tiene el determinante Ay el
cual se obtiene remplazando los coe-
ficientes de la variable “y” (bl y b2)
por los términos independientes k1 y
k2. (Guerra, 2007; 468).

3. Se resuelven las ecuaciones y se
obtienen el valor de las incognitas.

4. Se comprueba el resultado sus-
tituyendo los valores de x e y en
las dos ecuaciones para ver si se
cumplen.

Para estudiar la formulacion de racio-
nes balanceadas utilizando la Regla de
Cramer mediante el uso de determi-
nantes se plantea el siguiente ejemplo
hipotético, el cual se describe a conti-
nuacion:

Se tiene Maiz grano (MGQG) y Torta de
soya (TS) con contenidos de Proteina
Cruda de 8,8% y 45% respectivamen-
te. Se desea una mezcla que tenga un
contenido de PC del 15%. Expresados
los valores por K de dieta:

Plantear primeramente las ecuaciones
en estudio:

X +Y =1, esta ecuaciéon muestra las
incognitas “x” que es el peso en K de
Maiz grano (MQG) y la “y” representa
el peso en K de la Torta de soya (TS)
y el 1 es el resultado de la suma de las

proporciones de los pesos.

0,088X +0,45Y =0,15, donde el 0,088
(8/100) representa la proporcion de
proteina cruda que aporta el MG el
cual es multiplicado por la variable “x”
y 0,45 (45/100) es la proporcion de la
TS el cual es multiplicado por la vari-
able “y”.

Plantear las ecuaciones para cada una
de las variables.

1 1
_A_x_ 015 045 1x0,45-0,15x1 _0,45—0,15 0,30

x_ = = = =
A [ 1 1] 1x045-0,088x1  0,15-0,088 0,362
0088 045

= 0.8287*100= 82,87 K Maiz gramo (MG).

1 1
Ly [a_{]sa {]_15] 1x0,15-0,088x1 0,15-0,088 0,062
r=— = = = ==z
] 1x0,45-0,088x1 0,15-0,088 0,362

i A _[ 1 1
0,088 045
y=0,1713*100=17 13 K Torta de soya (TS).

Es bueno destacar que el calculo de la
variable “y” se realizd para ejempli-
ficar el método, pero también se pue-
de proceder reemplazando la variable
calculada en la ecuacion X +Y = 100,
despejando la variable que queda y de
esta forma encontrar el valor como se
hizo en el método de ecuaciones si-
multaneas.

Los resultados es 82,87 K Maiz grano
(MG) y 17,13 K Torta de soya (TS) los
cuales sumados dan 100 K. Para veri-
ficar si estos son los pesos idoneos se
multiplican por los porcentajes de Pro-
teina Cruda que estos aportan.

(0.088 * 82,87)100 = 7.29
(0.450 * 17,13)100 = 7.71

49



Alimentos, Ciencia e Ingenieria, 2022: 29 - 1

Luego de la operacion anterior los re-
sultados se suman

7,29 + 7,71 = 15%; 0,8287 + 0,1713=
1; 82,87+ 17,13=100

Los célculos realizados por el método
de determinantes denominado la re-
gla de Cramer determinan las cantid-
ades de ingredientes necesarios para
encontrar una concentracion deseada
empleando un sistema de dos ecuaci-
ones simultaneas de primer grado con
dos incognitas, demostrando que este
método puede ser usado para la formu-
lacion de alimentos balanceados para
animales con dos ingredientes.

Bases deductivas para usar este
método directo de sustitucion

Para Flores (2013) existen varios méto-
dos para balancear una racion, algunos
muy simples y otros mas complejos,
siendo los que se pueden realizar me-
diante calculos manuales para resolver
casos practicos y sencillos los de prue-
ba y error, cuadrado de Pearson, ecua-
ciones simultdneas y programacion
lineal, los cuales se desarrollaron ante-
riormente dos, el cuadrado de Pearson
y las ecuaciones simultaneas mediante
el método de Cramer.

En la aplicacion del cuadrado de Pear-
son y las ecuaciones simultaneas medi-
ante el método de Cramer se evidencio
que se deben de realizar una serie de
procedimientos para lograr los resul-
tados deseados, siendo esto la génesis
de establecer el objeto de estudio del
presente articulo que consiste reducir
las operaciones en la formulacion de
alimentos concentrados para animales
mediante un método directo de susti-
tucion apoyado en el método de deter-
minantes.

Antes de establecer las bases deducti-
vas se usara de forma obligatoria los

dos primeros items planteados por
Santana, Pernia y Santana (2015; 280),
el Cuadrado de Pearson Simple los cu-
ales son:

1. Verificar que todas las unidades en
que estan expresadas la composi-
cion y la necesidad sean iguales.

2. Garantizar que uno de los dos ali-
mentos contenga un valor superi-
or a la necesidad, y que en el otro
sea inferior. Esto es decisivo para
escoger los dos alimentos con los
que se ajustara el nutriente o para
percatarse de si los alimentos (o
mezclas) disponibles se pueden
emplear para ajustar la necesidad
mediante este método.

Las deducciones se desarrollaran por
etapas basadas en los procedimientos
de la regla de Cramer utilizando los
dos ejemplos empleados anteriormen-
te.

Etapa 1

Plantear las ecuaciones en estudio.
alx +bly =kl

a2x + b2y =k2

Ejemplo 1: al= 1; bl= 1; k1= 1; a2=
0,078; b2 =0,16; k2= 0,105

Ejemplo 2: al= 1; bl= 1; kl= 1;
a2=0,088; b2 = 0,45; k2= 0,15

Antes de plantear las ecuaciones se
verificd que los ingredientes a mezclar
cumplen con los dos primeros estan-
dares planteados por Santana, Pernia

y Santana (2015; 280) con respecto al
desarrollo del Cuadrado de Pearson.

Ecuaciones en estudio del ejemplo 1
X+Y=1
0,078X + 0,16Y= 0,105

Las ecuaciones planteadas generan la
siguiente matriz |A|de 2x2: |A|=
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0078 016

0,078 0,16
Ecuaciones en estudio del ejemplo 2:
X+Y=1

0,088X +0,45Y =0,15

Las ecuaciones planteadas generan la
siguiente matriz |B| de 2x2: |B|=

[ 1 1 ]
0,088 0451

Etapa 2

Matrices generadas de los ejemplos.

|A|={a,§7a 0,116];‘B|:{0,;88 0,15]“":&; gﬂ"‘m:[ﬁ E

Analizando las matrices generadas se
evidencia que k1, al y bl estan repre-
sentadas por la unidad (1), al multipli-
carlo por un niamero da el mismo valor
y que k2 es la concentracion esperada,
mientras que a2 y b2 son los valores
del porcentaje de aportes de nutrien-
te de los ingredientes, permitiendo en
este caso sustituir los valores por lite-
rales y plantear las ecuaciones con lite-
rales como se evidencia a continuacion

PA= Producto con menor valor de
aporte.

PB= Producto con mayor valor de
aporte.

CE= Concentracion esperada

%PA= Valor en porcentaje del produc-
to con menor aporte.

%PB= Valor en porcentaje del produc-
to con menor aporte.

Después de haber planteado los litera-
les con el significado de cada uno las
ecuaciones quedaran de la siguiente
forma:

PA + PB=1
%PA(PA) + %PB(PB)= CE

Teniendo en cuanta que PA y PB su
valor es la unidad (1) y que “X” es PA
y “Y” es PB, la nueva matriz queda:

1 1
|‘3|_[%PA w%PBI°

al determinar su matriz queda que |A|
= %PB - %PA, lo que establece que
el determinante de la matriz (A) es la
diferencia de los porcentajes de aporte
del nutriente.

|delta] = %PB - %PA
Etapa 3

Esta etapa consiste en plantear las
matrices Ax y Ay en literales como se
muestra:

11 11

‘MHCE %PBI"‘L\YH%PA (&

]; | x|= 408 CE: | ay/=CE- %P,

Etapa 4

Teniendo en cuenta que X = AX/A 'y
que Y = Ay/A al sustituirlos por la |A|=
%PB - %PA; |Ax|= %PB — CE, |Ay|=
CE — %PA y ser multiplicados por 100
se genera una formula para determi-
nar en forma individual la cantidad de
productos necesarios para obtener una
concentracion esperada.

= P8 %81 1100 PB == %P4 1100
[%PB - %Pa] [%PE - %PA]
Etapa §

Después de deducida las respectivas
formulas de los ingredientes se pro-
cederd a aplicarla en los dos ejemplos
planteados anteriormente para corro-

py = 8C g 8610300 B8y 0 =0 6700

R [16-78] [82]

PA=67

PB =400 = L0578 g =7 100 = 0 33100
[3PB - 44P4] [16.-78] B

PB=33
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Es pertinente acotar que al encontrar
cualquiera de las incognitas PA o PB
se le puede aplicar las siguientes for-
mulas para hallar la restante.

PA + PB= 100; PB= 100 — PA= 100 —
67=33; PA= 100 - PB= 100 —-33=67.

Para terminar de corroborar la aplica-
cion de la formula se debe de compro-
bar si con esta combinacion se alcanza
la concentracion esperada.

%PA(PA) + %PB(PB)= CE;  CE=
0.078(67) + 0,16(33)= 5,23 + 527=
10,50

PA + PB=100; 67 + 33=100; 0,67 +
0,33=1

Ejemplo 2: %PA= 8,8%; %PB= 45%;
CE=15%

PA= [44PE - CE]

- _ [-19)
[%PB - %PA]

[45- 8.8]

x100 =L 1100 =0 83100

2100 ol

PA=83K

_ [CE-1P4]
"[PE- PA]

5841 100 =22 1100 =0 175100
45-84] [36.]

PB 1100 =

PB=17K

Es pertinente acotar que al encontrar
cualquiera de las incognitas PA o PB
se le puede aplicar las siguientes for-
mulas para hallar la restante.

PA + PB= 100; PB= 100 — PA= 100 —
83=17: PA= 100 - PB= 100 — 17= 83.

Para terminar de corroborar la aplica-
cion de la formula se debe de compro-
bar si con esta combinacion se alcanza
la concentracion esperada.

%PA(PA) + %PB(PB)= CE; CE=
0.088(83) +0,45(17)= 7,30 + 7,70= 15
PA + PB= 100; 83 + 17= 100; 0,83 +
0,17=1

3. RESULTADOS Y DISCUCION

Al describir los métodos del cuadrado
de Pearson y el método de determi-
nantes utilizando la Regla de Cramer
para el balanceo de ingredientes para
la elaboracion de alimentos concentra-
dos se evidencio que sus desarrollos
son laboriosos y complejos, teniendo
en cuenta que el cuadrado de Pearson
es menos complicado, debido a que
se emplean operaciones matematicas
como la suma, la resta, multiplicacion
y division, presentando cierto nivel de
dificultad al plantear la cruz, eviden-
ciandose que esta no presenta un pa-
tron loégico matematico que sirva de
guia para su elaboracion, creando di-
ficultad para establecer las variables a
calcular, por su lado el método de de-
terminantes utilizando la Regla de Cra-
mer los conocimientos matematicos
son de mayor nivel que el de cuadrado
de Pearson, por lo que la persona que
lo aplique debe tener un nivel solido
del manejo de matrices y del calculo
de determinantes de estas siendo esta
una limitante para su aplicacion.

En cuanto al empleo del método de
determinantes como un procedimiento
directo de sustitucion para el calculo de
dos ingredientes para la formulacion
de alimentos concentrados se finaliz6
en la deduccion de dos formulas, que
por si solas al aplicarlas evidencian su
sencillez, al no tener que derivar ningu-
na incognita para encontrar su valor si
no que las variables dependiente para
calcular estan formuladas por sus vari-
ables independientes como se muestra:

_ [%pE-CE] . PB-= [CE-%PA]

X
[44PB - 3PA] ’ [%PB - %PA]

Para que este método el cual se den-
ominard “Cuadrado de Renny Mon-
tilla” se desarrolle correctamente se
debe de tener en cuenta las siguientes:

52



Alimentos, Ciencia e Ingenieria, 2022: 29 - 1

» Verificar que todas las unidades en
que estan expresadas la composi-
cioén y la necesidad sean iguales.

* Garantizar que uno de los dos ali-
mentos contenga un valor superior
a la necesidad, y que en el otro sea
inferior.

e PA= Producto con menor valor de
aporte.

* PB= Producto con mayor valor de
aporte.

* CE= Concentracion esperada.

*  %PA= Valor en porcentaje del pro-
ducto con menor aporte.

*  %PB= Valor en porcentaje del pro-
ducto con menor aporte.
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Resumen

En los ultimos afios se han planteado modelos matemadticos que han permitido
incursionar de manera mas formal a temas biologicos y estudiar a profundidad
temas complejos como lo es la enfermedad del Cancer, en donde los cientificos
han sumado esfuerzos usando la Matematica como fortaleza en la investigacion.
De acuerdo a estudios preliminares la resistencia que presentan las células can-
cerosas al efecto de la quimioterapia se ha podido modelar con una Ecuacion
Diferencial de Primer Orden con PVI y su simulacion se lo ha contrastado con
resultados obtenidos a través de datos experimentales.

La herramienta computacional GEOGEBRA permite desarrollar un anélisis pre-
liminar a modelos matematicos basados en Ecuaciones Diferenciales que se pue-
de contrastar con resultados analiticos, experimentales y también los obtenidos
en otras herramientas computacionales como el MATLAB. En GEOGEBRA se
muestran las soluciones particulares al modelo matematico de la proliferacion de
células resistentes a la quimioterapia, asi como también confirma la eficacia del
modelo mediante el campo direccional que arroja la ecuacion y los resultados de
prediccion que presentan una tendencia a estabilizar la proliferacion a un nivel
de saturacion y a un tiempo de duplicacion de células pre establecido mediante
parametrizacion en el programa computacional.

Palabras clave: Células resistentes, proliferacion de células, campo direc-
cional, Ecuacion Diferencial de Primer Orden.
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Abstract

In recent years, mathematical models have been proposed that have allowed
a more formal approach to biological issues and an in-depth study of com-
plex issues such as cancer, where scientists have joined forces using Ma-
thematics as a strength in research. According to preliminary studies,
the resistance of cancer cells to the effect of chemotherapy has been mo-
deled with a first-order Differential Equation with PVI and its simula-
tion has been contrasted with results obtained through experimental data.
The GEOGEBRA computational tool  allows developing a prelimi-
nary analysis of mathematical models based on Differential Equa-
tions that can be contrasted with analytical and experimental results
and also those obtained in other computational tools such as MATLAB.
In GEOGEBRA the particular solutions to the mathematical mo-
del of the proliferation of cells resistant to chemotherapy are shown, as
well as confirming the effectiveness of the through the directional field
that the equation yields and the prediction results that present a tenden-
cy to stabilize the proliferation at a saturation level and a pre-establi-
shed cell doubling time through parameterization in the computer program

Keywords: Resistant cells, cell proliferation, directional field, first order di-
fferential equation.

55



Alimentos, Ciencia e Ingenieria, 2022: 29 - 1

1. INTRODUCCION

El modelamiento matematico ha ayu-
dado a simular fendémenos de tipo
bioldgico con buena aproximacion y
como resultado de la simulacién, la
prediccion de resultados. Las Ecuacio-
nes Diferenciales Ordinarias de Primer
Orden se adaptan a problemas de tipo
bioldgico como el crecimiento bacte-
riano, desarrollo de biomasa y estudio
de la persistencia y resistencia de bac-
terias [1]. Los modelos matematicos
de crecimiento poblacional y logistico
funcionan como buenas aproximacio-
nes a fenomenos como el crecimiento
de bacterias en medios de cultivo, pro-
pagacion de enfermedades y prolifera-
cion de células en organismos vivos [2].

La elaboracion de modelos matemati-
cos ha sido de gran utilidad en areas
como: Biologia, Fisiologia, Medici-
na, Farmacocinética y Epidemiologia.
En Medicina se han aplicado modelos
matematicos deterministicos y esto-
casticos, los mas usuales son los de-
terministicos en donde mediante ecua-
ciones se pueden controlar los factores
que estan inmersos en el fendmeno [3].

Modelos matematicos como el de
Gompertz pueden ayudar a predecir
proliferacion de virus y células cance-
rigenas [4]. La diversidad de enferme-
dades y sus correspondientes fuentes
de proliferacion han promovido mas
estudios y un mayor desarrollo de mo-
delamiento matematico para estudiar la
resistencia de bacterias y virus, tal es el
caso de modelos que estudian la resis-
tencia de la bacteria Salmonella en in-
teraccion con otras como el E.Coli [5].

En la Medicina el modelamiento ma-
tematico en combinaciéon con la si-
mulacion numérica ha logrado estu-
diar a profundidad la enfermedad del
Céncer, sus origenes, propagacion y

consecuencias [6]. El Cancer Gastri-
co ha sido un punto de analisis usando
Matematica, es asi que la Oncologia
Matematica da respuestas a cuestio-
namientos dirigidos, por ejemplo, a
la proliferacion de células cancero-
sas, canibalismo celular y la accion
contra restante de las células inmuni-
tarias [7]. El Sistema Inmunolégico y
su accion de defensa contra el Can-
cer se modela mediante sistemas de
ecuaciones como los de Kuzetsov y
Taylor, en donde se toman en cuen-
ta aspectos complejos como gene-
racion de tumores y metdstasis [8].

Los tratamientos para controlar el
avance del Céncer también son un
tema de estudio para el modelamien-
to matematico es asi que se plantean
soluciones para predecir el compor-
tamiento de las células cancerigenas
frente a la quimioterapia. El Mode-
lo Logistico de Verhults ha sido de
mucha aplicabilidad para estudiar
el crecimiento celular tumoral [9].

La proliferacion de células que resis-
ten a la accion de la quimioterapia se
puede modelar como una Ecuacion
Diferencial de Primer Orden o lla-
mada también Ecuacién Logistica de
Verhulst con PVI (Problema de Valor
Inicial) [10], que bajo ciertas condicio-
nes iniciales puede expresarse como:

2-2(-50)

dt TR

En donde R es el indice o nimero de
células que se proliferan en un instan-
te t, k es la constante de saturacion es
decir el valor limite al que la pobla-
cion celular resistente puede crecer y
T R el tiempo de duplicacion medi-
do en horas de las células resistentes.

El modelamiento matematico junto
con la simulaciéon numérica son pode-
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rosos aliados para predecir resultados
y analizar condiciones, a esto hay que
sumarle el uso de herramientas com-
putacionales que permiten agilitar los
calculos y tener una mejor apreciacion
de los resultados, es el caso, de MAT-
LAB, en donde mediante programacion
se puede obtener soluciones particula-
res a las Ecuaciones Diferenciales me-
diante Métodos Numéricos a proble-
mas biologicos [11]. Por ejemplo, con
MATLAB se pueden simular Sistemas
de Ecuaciones Diferenciales usadas en
Farmacologia [12]. Sin embargo, el
MATLAB demanda de cursos previos
de conocimiento de programacion y li-
cencias de manejo en las instituciones
involucradas en investigacion. Los re-
sultados que arroja MATLAB son fru-
to de la simulacion numérica mediante
el uso de Métodos Numéricos como el
de Runge-Kutta para resolver Ecuacio-
nes Diferenciales, esto deja a un lado el
analisis funcional, matematico y dina-
mico que podria brindar informacién
valiosa de la verificacion de un modelo
matematico contrastado con datos ex-
perimentales y con datos procesados
en otros programas computacionales.

El programa computacional GEOGE-
BRA es una alternativa para desarro-
llar un trabajo de simulacion inicial en
el que se puede, resolver Ecuaciones
Diferenciales de Primer Orden, mane-
jar factores inmersos y se puede usar
también su funcionamiento dinamico
para poder predecir y validar modelos
[13]. Los modelos biolégicos como el
Logistico de Verhulst se pueden re-
solver de manera algebraica y grafica
sin necesidad de programacion [14].

En carreras como la de Ingenieria en
Biotecnologia se han involucrado te-
mas relacionados a las Ecuaciones
Diferenciales en el pensum de estu-
dios, sus aplicaciones en la ingenie

riase haconvertido el nticleo de latema-
tica tanto para docentes investigadores
como estudiantes [15]. Los docentes
investigadores relacionados con temas
matematicos encuentran en GEOGE-
BRA un punto de inicio para analizar
ecuaciones de forma dinadmica, aplicar
el Célculo Diferencial e Integral y de
esta manera formar un nexo mas fuerte
entre la carrera y los estudiantes [16].

La base de GEOGEBRA es la Geo-
metria Dindmica, el uso de concep-
tos geométricos elementales como
las tangentes, segmentos, puntos,
areas, etc., establece un puente entre
la Geometria y el andlisis de funcio-
nes [17]. Las soluciones particula-
res de modelos bioldgicos, que son
funciones, pueden ser expuestos a
diversos casos mediante Geometria
Dindmica [18]. Se puede recurrir a
GEOGEBRA para simular resultados
de una epidemia por ejemplo [19].

El presente estudio expone los resulta-
dos de simulacion de la solucion parti-
cular de la Ecuacion Diferencial de la
proliferacion de células resistentes a la
quimioterapia, propuesto en el Estudio
y desarrollo de modelos matematicos
de resistencia celular a la quimioterapia
[10], usando el software libre GEOGE-
BRA con resultados algebraicos y gra-
ficos complementandose con la resolu-
cion de la ecuacion mediante la técnica
de separacion de variables. Se muestra
la solucién particular bajo ciertas con-
diciones iniciales (PVI). Con la herra-
mienta computacional GEOGEBRA
y su nivel de programacion interno se
pretende realizar un analisis grafico a
través del campo direccional para con-
firmar la validez del uso del modelo
logistico y un despliegue de resultados
que muestran una prediccidon sobre la
proliferacion de células resistentes a la
quimioterapia en diferentes instantes
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de tiempo. Estos resultados persiguen
contrastar, comparar y ampliar el ana-
lisis de la funcionalidad del modelo
propuesto en el Estudio y desarrollo
de modelos matematicos de resisten-
cia celular a la quimioterapia [10].
Los resultados obtenidos en la simu-
lacion por GEOGEBRA permitiran
complementar estudios preliminares
en las ciencias bioldgicas, alrededor
del tema de resistencia celular, asi
como también servird como referen-
cia para el estudio de las Ecuaciones
Diferenciales Ordinarias y sus aplica-
ciones a nivel de educacion superior.

2. MATERIALES Y METODOS
2.1 Materiales

Para la simulaciéon del modelo mate-
matico de la proliferacion de células
resistentes a la quimioterapia se uso
la informacion derivada de trabajos
de investigacion sobre modelos mate-
maticos aplicados al comportamiento
celular en el Estudio y desarrollo de
modelos matematicos de resistencia
celular a la quimioterapia [10] y el sof-
tware computacional GEOGEBRA, de
libre acceso por Internet que ayuda al
aprendizaje de las matematicas y que
puede ser usado como una herramienta
de analisis matematico y de puesta a
prueba de la eficacia de modelos mate-
maticos que se presentan como Ecua-
ciones Diferenciales de Primer Orden.

2.2 Metodologia

2.2.1 Analisis Matematico prelimi-
nar

Se utilizé el método de separacion de
variables para la obtencion de la so-
lucién particular considerando el PVI
(Problema de valor inicial), sobre la
ecuacion (1), tomando en cuenta una
cantidad células resistentes iniciales R
para un t,

Se us6 como referencia el modelo ma-
tematico de la proliferacion de células
resistentes a la quimioterapia con PVI:

i_fz %( _E) (2)
R(ty) = Ro

La solucién que se obtendra para R(t,
)=R 0 cumplird con el Teorema de
Existencia y Unicidad de soluciones
de Ecuaciones Diferenciales.

Para corroborar el valor de saturacion
se calculd mediante limites el valor de
R(t) para cuando el tiempo es infini-
tamente grande, esto se lo hizo con la
expresion matematica:

lim R(t) (3)

2.2.2 Analisis por herramienta com-
putacional

Para hallar la solucién particular del
modelo matematico se recurri6 al sof-
tware GEOGEBRA, especificamen-
te a la vista CAS (Computer Algebra
System) y su comando “ResuelveE-
DO?”, en el que se insertd la Ecuacion
Diferencial, se definié la variable de-
pendiente e independiente y se puntua-
liz6 una condicién inicial tomando en
consideracion un tiempo t 0=0 y un
nimero de células resistentes inicial
R _0=4000, datos referenciales extrai-
dos de estudios preliminares [10]. Se
considera nuevamente que las solucio-
nes encontradas existen y son unicas
en los puntos de andlisis.

La ventana de la vista CAS se muestra
en la Figura 1.
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Se compar6 un ajuste obtenido en el
Analisis Matematico preliminar con
lo mostrado en el software. Para veri-
ficar la forma de la solucion particular
se generd ademas el campo direccional
relacionado a la Ecuacién Diferencial

Figura 1. Vista CAS y Vista Grafica del GEOGEBRA CLASICO. Comando “ResuelveEDO”

de primer orden, para lo cual se recu-
rri6 al comando “CampoDirecciones”
de la Vista Algebraica.

Se obtuvo una grafica combinada para
diferentes soluciones particulares y el
campo direccional, asumiendo valores
det yR

4+ CampoDirecciones{f(x. v))

A [} * L A ®  g=3 -
Al B @) L \ e

Figura 2. Vista Algebraica y Vista GRAFICA del GEOGEBRA CLASICO.
Comando “CampoDirecciones”
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Se amplio el analisis matematico con
el célculo de la velocidad de prolifera-
cion de células resistentes a la quimio-
terapia derivando la solucion particu-
lar y luego sometiéndola a diferentes
condiciones iniciales para un instante
de tiempo especifico. Se condicion6
en este caso a valores fijos de la cons-
tante de saturacion k y del tiempo de
duplicacién T R. Para hacer posible el
analisis de la proliferacion de células
resistentes se usaron las herramientas
geométricas del GEOGEBRA para tra-
zar tangentes a las curvas solucion en
un mismo punto y medir la inclinacién
de dichas tangentes mediante la pen-
diente.

Se parametrizd a la constante de sa-
turacion k y al tiempo de duplicacion
T R con la finalidad de revisar varios
escenarios cambiando estos valores
mediante la herramienta deslizador del
GEOGEBRA, para examinarlos poste-
riormente en un mismo instante t.

Finalmente se desarrolld un analisis
predictivo, sometiendo la solucion ha-
llada en la Vista CAS a ser evaluada
por diferentes valores de tiempo con
un intervalo de 0 a 90 horas con incre-
mentos de 5 horas, esto mediante la
Hoja de Célculo de GEOGEBRA.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3. 1 Solucion particular del modelo
matematico por analisis matemati-
co.

La solucién de la Ecuacion Diferencial
de primer orden resulta de usar el mé-
todo de variables separables. En el de-
sarrollo se contemplan las igualdades

@y ).

Jrn]m @

k
— = O
14+ Ce v

R =

La funcién R(t) corresponde a la
cantidad de células resistentes a la
quimioterapia en un instante t deter-
minado, esta ecuacion depende tam-
bién de dos factores importantes, de
la constante la saturacion k y del pe-
riodo de multiplicacion de celulas t,.

Para la solucion particular con con-
diciones iniciales R(t, )=R; la so-
lucion se muestra en la igualdad
(7) en donde la constante C es re-

emplazada por la relacion (6).
k —Rp
C= 6
7 (©
R= : (7)
B k—Rp\ -=
1+ ( R, )e B

El valor de saturacion k se lo calcu-
la a partir del crecimiento indefini-
do del tiempo sobre la variable R,
esto se muestra en la igualdad (8).

lim R(t) = lim

oo t—on k— RG‘ _t
()

(8)

Laigualdad (9) nos muestra que el valor
de saturacionk es equivalente aun valor
de R al que las células resistentes deben
aproximarse para tiempo prolongados.

lim R(t) = k (9)
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Se determinaron como condiciones
iniciales en t=0 R=4000 células resis-
tentes con una saturacion k de 7000 cé-
lulas con un tiempo de duplicacion t_
R=15 horas, tomando como referencia
lo establecido en Estudio y desarrollo
de modelos matematicos de resisten-
cia celular a la quimioterapia [10]. La
ecuacion ajustada al software compu-
tacional de la proliferacion de células
resistentes a la quimioterapia se repre-
senta en la igualdad (10).

28000
R=—— (10)
4+3e 15

Derivando la igualdad (10) se encontrd
ademas la rapidez de proliferacion de
células resistentes a la quimioterapia,
la expresion (11) es de mucha utilidad
para calcular la rapidez de prolifera-
cion para cualquier instante.

t

dR  5600e 15

dt _r
(4 +3e 15)

3.2 Solucion particular del modelo
matematico por herramienta com-
putacional.

En la vista CAS del GEOGEBRA se
muestran los resultados de varias so

> (11)

8

luciones particulares (familias de so-
luciones) del modelo de proliferacion
de células resistentes a la quimiote-
rapia en la Figura 3, incluyendo las
condiciones iniciales de t=0 R=4000
células resistentes con una saturacion
k de 7000 células con un tiempo de du-
plicacion T R=15 horas, estos valores
fueron fijados usando los deslizadores
en GEOGEBRA.

Las variable independiente y depen-
diente del modelo matematico fue-
ron sustituidas por x y y debido a que
GEOGEBRA maneja funciones car-
tesianas de manera directa, sin em-
bargo, esto no altera los resultados
finales. Notese que la condicion que
se va cambiando es el numero de cé-
lulas resistentes iniciales. Todas las
curvas solucion convergen al valor de
saturacion predeterminado k=7000.

La manera como las soluciones van
convergiendo al nivel de saturaciéon
varia de acuerdo a la condicion inicial,
esta condicion inicial es de mucha im-
portancia ya que de esto depende la ra-
pidez de proliferacion de células en un
instante determinado. Este resultado
se puede comparar con el obtenido en
anteriores estudios. Ver Figuras 3 y 4.

NCIH4E0/R

TF

Indice celular

1 1 1 L 1

0 20 40 60 80

L 1 1 L 1
100 120 140 160 180 200

Tiempo (horas)
Fig. 3. Ajuste del Modelo Logistico a los datos experimentales in Vitro de células resistentes a la quimio-

terapia mediante el uso de MATLAB. Fuente: Estudio y desarrollo de modelos matematicos de resistencia
celular a la quimioterapia [10].
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T & E
o 300 k = 7000
, T ResuelveEDO(y = y 5" 1y, (0,4000) ———
© .,z e
oY e 14 ,——
k— y 8000
, B ResusheeDO(y =y 53¥ 3%, (0,5000)
® 35000 e
2eli +5
— 6000
5 h := ResuelveEDO| y" = y T ¥ % (0,3000)
@ by 21000
: d4ev +3
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@ pey o 14000
Y e 42
5
-
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Figura 4. Soluciones para condiciones iniciales distintas. Con t=0, R=2000,R=3000,R=4000 y R=5000

células. Fuente: GEOGEBRA

Teniendo en cuenta los resultados ob-
tenidos en GEOGEBRA de las solu-
ciones particulares, estos muestran un
comportamiento logistico esperado en
donde las soluciones convergen suave-
mente hacia la saturacion, este compor-
tamiento también se lo puede observar
en el campo direccional en la Figura 5.
a través de la Vista Algebraica.

El campo direccional nos muestra pe-
quenos elementos de pendientes que
convergen hacia el valor de saturacion
k=7000. Cabe senalar que en la simu-
lacion en MATLAB también se utili-
zan las mismas condiciones iniciales
manejadas en GEOGEBRA. En MAT-
LAB el eje vertical usa indices de pro-
liferacion.

L] 1) ] 1 ) 1 1) ) 1) ) I’ i) 1 i) L} h ) i ) i ) i i) 1 Y L] h ) I
| " ! L] ) L} b L] ! ) N Y A ! L ! L] ! Y ! 1} h Y L] ! ! ! L] !
ey | M} S A lh 311y LY L3 L M L WL 1 L W L4 A LY LN . Y I L
it LERE Y DA EHA T TR L Wb % "% % L LI Yooh LR IR L S Y %
b N b b b b hY N A} by b b b b b A L A" LY L T b % LY L1 % L
P R SN S, .. WL, T L W W AL WL SUEE. W . WEEEL W . UREP. SREE. U . . G AP, T, B, VRS- S K . . ) B NS SEE. W R 1
S Em ey i e [N e B e A L S i B S . S Sy [ S (e Sy S T a1
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Fig.ura 5. Campo direccional vs. Solucion particular. Fuente: GEOGEBRA

La rapidez de proliferacion disminu-
ye conforme cambian las condiciones
iniciales asi lo confirman las tangen-
tes trazadas en un mismo instante de

tiempo en la Figura 6.
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2000

k = 7000 = 1

2000

Too0

H000

-0 ) 10 a0 30

40 50 &0 7O &0 0

Figura 6. El cambio de pendiente de las tangentes nos indica el cambio de rapidez de proliferacion para un
mismo instante de tiempo t=20 horas. Fuente: GEOGEBRA

Los valores de pendientes extraidos
ml, m2 y m3 por el GEOGEBRA en
el instante t=20 horas estan expuestos
para tres casos de R(t 0 )=R 0, se tie-
ne un menor valor de rapidez cuando
la condicién de R_0 es mayor, se pue-
de tomar como referencia los casos t=0
R=4000 c¢lulas con una rapidez de
proliferacion de aproximadamente 64
células /hora y para t=0 R=5000 célu-
las con una rapidez de proliferacion de
aproximadamente 40 células /hora.

3.3 Resultados de simulacion para-
metrizando T Ry k.

En la Figura 7 se observan diferentes
valores de R para un mismo instan-
te de tiempo, en esta figura se verifi-
ca un comportamiento inversamente
proporcional entre Ry t,, es decir
si se amplia el tiempo de duplicacion
el namero de células resistentes dis-
minuyen en un determinado instante
de tiempo, en el grafico se observa
que para t=20 horas la curva R se
va haciendo mas suave conforme se

cambia el valor de T R representado
por el deslizador T del GEOGEBRA.

Para el caso de la constante de satu-
racion se muestra a continuacion los
resultados de mantener el tiempo de
duplicacion y cambiar los valores de k
en la Fig. 8.

La relacion entre R y k es directamen-
te proporcional si se parametriza con el
deslizador k la constante de saturacion,
la simulacion nos dice que a menor ni-
vel de saturacion menor es el nimero
de células resistentes a la quimiotera-

pia.

3.4 Resultados de prediccion para
un intervalo de medicion usando el
modelo de crecimiento de células re-
sistentes.

Con la contribucion de la igualdad
(10) se logrd realizar una prediccion
de resultados de proliferacion de cé-
lulas resistentes, en un intervalo de
0 a 90 horas, con incrementos de 5
horas se obtuvieron 19 datos, esto se
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Figura 7. Valores de R para diferentes valores de T, en un mismo instante de tiempo. Fuente: GEOGEBRA

1000

k= 7000

k=6G500

= Go0e
k=5500

&
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Figura 8. Valores de R para diferentes valores de k en un mismo instante
detiempo. Fuente: GEOGEBRA
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puede revisar en la Tabla 1. Se conclu-
ye que en un intervalo 0<t<60 horas
la proliferacion es creciente, mientras
tanto, que en un intervalo de 60<t<90
horas la tendencia es que el numero de
células resistentes a la quimioterapia
converja a un valor constante, lo cual
confirma que el modelo es logistico.

t | R

0 | 4000

5 | 4553.15
10 | 5053.92
15 | 5486.28
20 | 5844.55
25 | 6131.44
30 | 6354.96
35 | 6525.41
40 | 6653.28
45 | 6748.03
50 | 6817.59
55 | 6868.33
60 | 6905.15
65 | 6931.77
70 | 6950.98
75 | 6964.8
80 | 6974.74
85 | 6981.89
90 | 6987.01

Tabla 1. Cantidad de células resistentes vs. tiempo

Se puede visualizar en la Figura 9,
los 19 puntos en coordenada (t,R)
estos se ajustan a la grafica para las
condiciones iniciales t=0 R=4000.

En comparacion con los resultados
obtenidos en laboratorio in Vitro del
Estudio y desarrollo de modelos mate-
maticos de resistencia celular a la qui-
mioterapia [10], estos difieren debido a
que para la extraccion de los datos co-
rrespondientes al nimero de células en
determinada cantidad de horas se uso
en laboratorio un Analizador Celular
en Tiempo Real cuya medicion se basa
mediante la medicion de impedancia
por migracion celular [10], esto arroja
indices de crecimiento celular, sin em-
bargo los resultados de crecimiento y
saturacion son similares a los de pre-
diccion por GEOGEBRA y MATLAB.

i A B =
e | —a@ : tIR -
' k = 7000 2 0 4000
R
10000 H 3 5 455315
: T-15 4 10 505392
: P 5 15 548628
o000 ; 6 20 584455
! 7 25 6131.44
H 8 30 635406
2000 i ] 35 652541
i 10 40 6653 28
i) ! o.p QR S U VW Z A, 1 45 674803
i MM 12 50 681759
b 13 55 686833
e 1 14 80 690515
4 15 85 693177
1 i 1 70 5850 98
1
5000 G/’ i 17 75 60648
/ll' | 18 80 697474
]
oo : 19 85 686189
H 20 90 6987.01
H 21
3000 : 2
H 23
E 24
2000 : 25
! 26
! 2
! 28
! 29
0 10 b El] 40 50 &0 T0 &0 o0 A 2 30

Figura 9. Desarrollo de la tabla de valores y ajuste de los mismos a la grafica.
Fuente: GEOGEBRA
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4. CONCLUSIONES

Los resultados muestran que es posi-
ble realizar una simulaciéon del com-
portamiento de células resistentes a la
quimioterapia, a partir de modelos ma-
tematicos estructurados como Ecua-
ciones Diferenciales de Primer Orden
usando GEOGEBRA. En primera ins-
tancia el programa arroja una solucioén
particular que puede condicionarse a
diferentes problemas de valor inicial
y distintos valores de dos parametros
importantes del modelo como lo son la
constante de saturaciéon k y el tiem-
po de duplicacion t R. Esto le puede
dar un punto de partida al investigador
para analizar varios escenarios hipo-
téticos y poder inferir finalmente me-
diante la prediccion de resultados de
R en funcién de t. Los resultados de
simulacion pueden generar nuevas in-
terrogantes y a la vez ir descubriendo
relaciones entre variables y constantes
que pueden desencadenar a soluciones
en el ambito de la ingenieria en Biotec-
nologia. Si bien es cierto ya se han rea-
lizado simulaciones en MATLAB por
analisis numérico, los resultados en
GEOGEBRA no distan mucho de aco-
plarse a los realizados en laboratorio
y a los de ajuste de modelo obtenidos
usando programacion en MATLAB.

Los comandos del software GEOGE-
BRA para Ecuaciones Diferenciales
Ordinarias no necesitan de lineas de
programacion y sus aplicaciones al
campo de la ingenieria permiten pa-
rametrizar, condicionar y predecir
mediante las soluciones encontradas.
Estas actividades en la practica com-
putacional desarrollan habilidades de
analisis y sintesis en estudiantes de
Ecuaciones Diferenciales Ordinarias.

5. REFERENCIAS BIBLIOGRAFI-
CAS

Vega Noguera, E. A. Modelo matemati-
co para el estudio de la persisten-
cia y resistencia bacteriana de He-
licobacter pylori en el estomago.

Hernandez, J. X. V. (2007). Mode-
los matematicos en epidemio-
logia: enfoques y  alcances.

Montesinos-Lopez,0.A.,& Hernandez-Suarez,
C. M. (2007). Modelos matematicos
para enfermedades infecciosas. Salud
publica de México, 49(3), 218-226.

Hernandez, L. A. R., Ortiz, J. M., Lopez, J.
A., Reyna, M. G. G., & Zacatecas,
Z. (2015). El modelo de Gompertz
como herramienta hacia la investi-
gacion multidisciplinaria en ciencias
de la salud. In Memorias Congre-
so Internacional de Investigacion
Cientifica Multidisciplinaria (p. 67).

Marmol-Martinez, M. A., Guerrero-Ceba-
llos, D. L., Burbano-Rosero, E. M.,
& Ibarglien-Mondragéon, E. (2021).
Modelado matematico de adquisicion
de resistencia bacteriana via plas-
midica de una poblacion de Salmo-
nella entérica sensible en presencia
de Escherichia coli resistente. Infor-
macion tecnoldgica, 32(5), 91-100.

Gomez Gomez, M., & Gaspar Lorenz, F.
J. (2000). Modelos matematicos en
oncologia.  Simulaciéon  numérica.

Martinez, L. F., Gamboa, D., Coria, L. N.,
& Valle, P. A. Modelizado Matema-
tico Cualitativo de Cancer Gastrico.

Garcia Otero, J. (2019). Modelos ma-
tematicos de  competicion  en-
tre céncer y sistema inmune.

Tezanos de la Herranz, J. (2017). Apro-
ximacion a los modelos mate-
maticos basados en ecuaciones
diferenciales ordinarias usados en qui-
mioterapia.Aplicacionesylimitaciones.

66



Alimentos, Ciencia e Ingenieria, 2022: 29 - 1

Olvera Collantes, L. (2016). Estudio y desa-
rrollo de modelos matematicos de re-
sistencia celular a la quimioterapia.

Rodriguez, J. F. H. (2022). Andlisis numé-
rico de modelos matematicos uni-
dimensionales aplicados en bio-
logia. SATHIRI, 17(1), 339-373.

Lopez-Palacios Sanchez, L. D. (2018).
Sistemas de ecuaciones diferen-
ciales ordinarias en farmacologia.

Rodriguez, J., & Ulloa, J. (2017). Alternativa
didactica para el estudio del modelo
Gompertz. Investigacion e Innovacion
en Matematica Educativa, 2, 98-114.

Ulloa, J., Arrieta, J., Espino, G., & Ortega,
M. 1. (2017). Modelos biologicos con
GeoGebra. AMIUTEM, 5(1), 190-197.

Gomez, J. A. P, Sanchez, Z. C. N., & Col-
menares, C. A. G. (2015). Modela-
cion matematica y GEOGEBRA en
el desarrollo de competencias en jo-
venes investigadores. Revista Logos,
Ciencia & Tecnologia, 7(1), 65-70.

Carranza-Rogerio, B., & Farfan, R. (2019).
Naturaleza dinamica de la varia-
cion en la ecuacion diferencial: si-
mulacion digital de un fendémeno
fisico con perspectiva de género.

Luna, M., Barrantes, E., & Villogas, E.

(2018).  Resolucion de  proble-
mas de ecuaciones diferenciales
utilizando  geometria  dinamica.

Carlos, J. G., Sierra, D. F. M., & de Souza,
A. R. (2010). El crecimiento pobla-
cional: una propuesta pedagogica
para abordar biologia, matemati-
cas y TICs. Gondola, Ensefianza y
Aprendizaje de las Ciencias: Gon-
dola, Ens Aprend Cienc, 5(2), 8-22.

Lucas, C., Fonseca, C., & Casas, J. M. (2017,
June). Modelling to analyze multidis-
ciplinary phenomena and connect the
mathematics of secondary E universi-
ty: The influenza a epidemic (HINI)
as a social, economic and health con-
cern. In 2017 12th Iberian Conferen-
ce on Information Systems and Te-
chnologies (CISTI) (pp. 1-6). IEEE.

67



Alimentos, Ciencia e Ingenieria, 2022: 29 - 1

Sintesis de complejos de Ni con ligandos carbeno N- Heterociclico. Aplica-
cion en reacciones de acoplamiento C-C de Suzuki

Synthesis of Ni complexes with N-Heterocyclic carbene ligands. Application
in Suzu-ki C-C coupling reactions

Jeanette Veronica Carrera Cevallos'"; Maribel Cecilila Pérez Pirela'?; Ruth Nar-
cisa Pérez Salinas'.

'Universidad Técnica de Ambato, campus Huachi, Facultad de Ciencias de la In-
genieria en Alimentos y Biotecnologia, 180207, Ambato, Ecuador, jv.carrera@
uta.edu.ec
'Universidad Técnica de Ambato, campus Huachi, Facultad de Ciencias de la
Ingenieria en Alimentos y Biotecnologia, 180207, Ambato, Ecuador, mc.peraz@
uta.edu.ec
'Universidad Técnica de Ambato, campus Huachi, Facultad de Ciencias de la
Ingenieria en Alimentos y Biotecnologia, 180207, Ambato, Ecuador, rn.perez@
uta.edu.ec
*Universidad Técnica de Manabi, Instituto de Ciencias Basica, 130104, Porto-
viejo, Manabi, Ecuador, maribel.perez@utm.edu.ec
*Jeanette Veronica Carrera Cevallos: 0984655214, jv.carrera@uta.edu.ec

Fecha de recepcion: 09 de marzo de 2022
Fecha de aceptacion: 15 de junio de 2022

Resumen

Los metalodendrimeros son compuestos muy importantes en el area de catalisis,
en el presente estudio se sintetiza compuestos organometalicos dendriticos de ni-
quel con ligandos carbeno N-heterociclicos, usando para ello dendrones poli(aril
éter) tipo Frechét, para ello se realiz6 el estudio estructural de los compuestos
preparados y se propuso aplicarlos en procesos cataliticos como lo es la reaccion
de Suzuki para acoplamientos C-C. El presente estudio plantea el analisis es-
tructural de los compuestos por técnicas espectroscopicas y cristalograficas, asi
como también el desempefio de este tipo de catalizador en la reaccion de acopla-
miento de Suzuki seguido con técnicas cromatograficas. Se llegd a la conclusion
de que compuestos organometalicos dendriticos de niquel con ligandos carbeno
N-heterociclicos se obtienen con rendimientos superiores al 80%, presentan iso-
meria cis-trans, de acuerdo a la posicion relativa de los ligandos en el entorno
plano-cuadrado del niquel; asi como la isomeria sin-anti por el giro lento en
torno al eje Ni-C y la posicion de los mesitilos ubicados en ambos ligandos car-
benos o en lados opuestos del plano del complejo. La actividad del catalizador
en la reaccion de acoplamiento de Suzuki disminuye en el segundo ciclo, a pesar
de ello alcanza una conversion del 72% en 120 minutos.

Palabras clave: Dendrimero, metalodendrimero, carbeno N heterociclico
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Abstract

Metalodendrymers are very important compounds in the area of catalysis. In the
present study, dendritic nickel organometalic compounds with N-heterocyclic
carbene ligands are synthesized, using Frechét-type poly (aryl ether) dendrons.
The prepared compounds were used to apply them in catalytic processes such as
the Suzuki reaction for C-C couplings. The present study proposes the structural
analysis of the compounds by spectroscopic and crystalographic techniques, as
well as the performance of this type of catalyst in the Suzuki coupling reaction
followed by chromatographic techniques, it was concluded that dendritic nickel
organometallic compounds with ligands N-heterocyclic carbene are obtained
with yields greater than 80%, they present cis-trans isomerism, according to the
relative position of the ligands in the square-plane environment of nickel, as well
as the syn-anti isomerism due to the slow rotation around to the Ni-C axis and the
position of the mesityls located on both carben ligands or on opposite sides of the
complex plane. The activity of the catalyst in the Suzuki coupling reaction decrea-
ses in the second cycle, despite this it reaches a conversion of 72% in 120 minutes

Keywords: Dendrymer, metalodendrymer, N heterocycle carbene.
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1. INTRODUCCION

Los dendrimeros, son organizaciones
macromoleculares  tridimensionales
con un elevado nivel de rami-ficacion
que se las obtiene a través de un pro-
ceso sintético controlado y cuyo re-
sultado corresponde a derivados mo-
nodispersos de propiedades fisicas y
quimicas especificas. Se diferencian de
las moléculas hiperramificadas y de los
polimeros [1]. Dentro de este grupo
se encuentran los metalodendrimeros
que poseen un metal incorporado a la
estructura; uno de los principales cam-
pos de aplicacion de estos com-puestos
es la catalisis [2] ya que dichos com-
puestos pueden juntar caracteristicas
que por separado no poseen los cata-
lizadores homogéneos o heterogéneos.
Ademas, pueden ser recuperados por
nanofiltra-cién [3]. Los catalizadores
que reaccionan con sustratos tipo car-
benos N- heterociclicos empezaron a
tener relevancia desde los estudios rea-
lizados por Ofele y Wanzlick en 1968
quienes obtuvieron estos compuestos
a partir de sales de imidazolio, pirazo-
lio y triazolio. Ademas, que estos fue-
ron los pioneros en la metalacion de
imidazol-2-ilideno preparados a

partir de las correspondientes sales de
imidazolio [3], este tipo de carbenos
son los mas accequibles debido a la-
versatilidad de sintesis para su prepa-
ra-cion. Sin embargo, no es sino hasta
los estudios realizados por Arduengo
cuando se sintetizan y caracte-rizan
compuestos de carbeno con metales de
transicion en su estructura.[4]

Para sintetizar un dendrimero de es-
tructura bien definida o monodisperso
se parte de la eleccion del mondme-
ro o unidad de construccidon principal
mismo que tras una ruta de sintesis
adecuada permita su activacion y cre-
cimiento.

Entre los métodos de sintesis de un
dendrimero se encuentran dos:

El método divergente, que consiste en
un crecimiento desde el ntcleo hacia
la periferia, tal como se puede ver en el
ejemplo de sintesis de dendrimeros del
tipo carbosilano (Figura 1) .

Mientras la sintesis convergente, en la
cual se hace crecer al dendrimero des-
de la periferia o parte externa hacia el
centro, tal como se describe en la sin-
tesis de dendrimeros poli (aril éter) de
tipo Frechét [5] (Figura 2).

siCl;
SiCly + 4 ~ MeX ﬂziw BSiCls  olgsin -5 " SiCl
G0-C1 [P1]
&
GO ClsSi
G1-C1

Figura 1. Sintesis divergente de dendrimeros carbosilano
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13 K- COs, 18 crown-6, acetoma, reflujo; i1} PPh;, CBry, THF
Figura 2. Sintesis convergente de dendrimeros tipo Frechét
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La fase de crecimiento se compone
de la incorporaciéon del mondémero al
esqueleto dendritico para luego acti-
var sus grupos funcionales, siendo de
crucial importancia este doble proceso
para evitar imperfecciones en el creci-
miento, mayor selectividad y alto ren-
dimiento. Dentro de este contexto se
enmarcan los metalodendrimeros.

El objetivo de este trabajo se concentd
en sintetizar compuestos organometa-
licos dendriticos de niquel con ligan-
dos carbeno N-heterociclicos, usando
para ello dendrones poli (aril éter) tipo
Frechét para aplicarlos posteriormente
en procesos cataliticos como lo es la
reaccion de Suzuki para acoplamientos
C-C.

La introduccion debe colocar breve-
mente el estudio en un contexto amplio
y resaltar por qué es importante. Debe
definir el propoésito de la obra y su sig-
nificado. El estado actual del campo de
investigacion debe ser revisado cuida-
dosamente y las publicaciones clave
citadas. Por favor, resalte las hipdtesis
controvertidas y divergentes cuando
sea necesario. Finalmente, mencio-
ne brevemente el objetivo principal
del trabajo y destaque las principales
conclusiones. En la medida de lo po-
sible, mantenga la introducciéon com-
prensible para los cientificos fuera de
su campo particular de investigacion.
Las referencias deben numerarse por
orden de aparicion e indicarse con un
niimero o numeros entre corchetes, por
ejemplo, [1] o [2,3], o [4-6]. Consul-
te el final del documento para obtener
mas detalles sobre las referencias.

2. MATERIALES Y METODOS

Materiales:

Para este proceso se emplea-
ron los  siguientes  materiales:
GI-Br; G2-Br y G3-Br que son
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macromoléculas dendriticas obtenidas
segunel estudiorealizado por[5]; Com-
plejo de éter dimetilico de etilengli-
col de bromuro de niquel (II) (Sigma
Aldrich); Imidazol (Sigma Aldrich);
Oxido de plata 99% (Merck); fosfato
de potasio trihidratado 99% (Merck);
acido fenil borénico 99% (Merck);
Mesitil-1-imidazol 99% (Merck); sa-
les de imidazol sustituidas asimétricas.

Métodos de analisis:

El uso y manipulaciéon de los reacti-
vos empleados en este estudio se lle-
v a cabo en condiciones de atmdsfera
inerte utilizando para ello técnicas de
Schlenk y lineas de vacio- argén (ar-
gon del tipo UN-45 de Air-Liquide con
cantidades de O2 y H20 menores de
3 ppm). También se empled ocasional-
mente una caja seca MBraun modelo
MB150-GII (02 < Ippm < 0.1ppm).

Analisis elemental C, H, N

Los andlisis cuantitativos de C, Hy N
de los compuestos detallados en el pre-
sente trabajo se realizaron en un mi-
croanalizador Heracus CHN-O-Rapid.

Espectroscopia de RMN

Los espectros de resonancia mag-
nética nuclear se realizaron en un
equipo tipo Varian modelos Uni-
ty-500+, Unity-300, Mercury-300 o
Gemini-200. Todos los experimentos
fueron realizados a temperatura am-
biente (25°C), siendo que los despla-
zamientos quimicos se dan en ppm
respecto al tetrametilsilano (TMS),
tomando como referencia interna la
sefial residual de H1 y C13 en disol-
ventes deuterados. Las constantes
de acoplamiento (J) se dan en Hz.

Espectroscopia IR

Los espectros de infrarrojo fueron
registrados en un espectrofotometro
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Perkin-Elmer FT-IR Spectrum-2000
entre 4000 y 370cm-1. Las muestras
se han preparado en pastillas de KBr,
previamente secado en la estufa.

Espectroscopia de masas

Los espectros de masas fueron rea-
lizados en un espectofotometro Agi-
lent G3250AA LC/MSD TOF Multi
(MALDI y ESI) empleando la técnica
de ESI/TOF en dicloromentano. Di-
chos estudios fueron realizados en el
Centro de apoyo a la investigacion en
Quimica de la Universidad Alcala de
Henares.

Difraccion de rayos-X

La resolucion de estructuras cristali-
nas fue realizada en un difractometro

Los monocristales se resolvieron em-
pleando un aceite perfluorado, reali
zando de esta manera la adquisicion
de datos a baja temperatura. Las es-
tructuras se resolvieron por méto-
dos directos de atomo pesado y si-
metria de Fourier (SHELX-90) y se
refinaron por un ajuste de minimos
cuadrados frente a F2 (SHELX-97).

Para la obtencion de metalo-
dendrimeros  segin  los  estu-
dios descritos con metodologias

analiticas de comportamiento catali-
tico se aplico los siguientes factores:

El procedimiento se realizd por
triplicado, se replico el proce-
so con la generacion mas ade-
cuada para el proceso catalitico.

con ',J ...... 4ivin A~ Lkain fAcacanen 4rrven
Factor Niveles Descripcion de los niveles
Tiempo 4 Got+Baf
Go
Gl
G2
G3
Porcentaje de3 (G2+sustancia inicial
conversion (G2+sustancia recarga

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Como punto de partida para la elabo-
raciéon de este trabajo, se ha tomado
como referencia el trabajo de Tsuji [6]
y Sanchez Alberto [7], quienes pre-
paran sales de imidazolio asimétricas
[Gn-Im-Mes]+Br- que son solidos
blancos con alto grado de pureza (es-
quema 3) en la reaccion entre el 1-me-
sitilimidazol con los correspondientes
dendrones bromados en presencia de
acetona a 60°C. Estas sales de imida-
zolio serviran para preparar los corres-
pondientes Metalodendrimeros con
ligandos carbeno N-heterociclicos.

G2+szu

Las sales de imidazolio asimétrica
contienen un sustituyente mesitilo en
un nitrogeno y un dendrén poli (aril
éter) en el otro, siendo que el empleo
de moléculas voluminosas y ricas en
electrones producen mayor estabilidad
de los centros activos en la catalisis.

Continuando con la sintesis antes
descrita y siguiendo el procedimien-
to de Lin [8]y las experiencias toma-
das del trabajo de Alberto Sanchez
[7], mismos que sintetizan comple-
jos de Pd con agentes de transferen-
cia de carbeno se afiadieron sobre las
soluciones de las sales de imidazolio
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[Gn-Im-Mes]+Br- una disolucién de
oxido de plata en diclorometano, agi-
tandose a temperatura ambiente las
disoluciones y tapadas a la luz para
evitar la reduccion de la plata de Ag(I)
a Ag(0), hasta la desaparicion total de
la suspension oscura debida al 6xido
de plata, obteniéndose de esta manera
luego de la eliminacioén del solvente
solidos marrones, cuya representacion
en el esquema es [Gn-Im-Mes]Ag Br.

Aqui es importante recalcar la impor-
tancia de los trabajos de Nolan y Lin
[9] quienes describe dos rutas para la
sintésis de ligandos carbeno N-hete

Dioxano T +
+ Pd(DAc)y———> Cl—]id Cl

rociclicos con complejos de paladio.
La primera en la cual la reaccion se da
lugar con 2 equivalentes de la sal de
imidazolio y un equivalente de aceta-
to de paladio en dioxano a 80°C en el
caso en el que el precursor del ligando
posea sustituyentes voluminosos, pu-
diendo dar origen a compuestos donde
la coordinacién no se produce a través
del carbono en posicion 2 del anillo
imidazolico (esquema 1)

La segunda en la que se anaden agen-
tes de transferencia de ligandos NHC,
siendo los complejos de plata efecti-
vos para este fin (esquema 2), evitando
asi la formacion de carbenos anomalos.

~—\
Mes— \ ~Mes Mes—N_ N-Mes

Cl—Pd—-Cl
S
Mes—N,
e ‘Q‘)N

N
Mes

Mes—N" N-Mes
\=J

No Observado

Esquema 1. Sintesis de carbenos de paladio por reaccion directa con Pd(OAc)2

E

Q > H0
Et Pd(MeCN),Cl,

QCB e

AuBr

Esquema 2. Transferencia de ligandos NHC a metales

Usando el mismo proceso sintético uti-
lizado por por Lin [8]y Sanchez Alberto
[7] para complejos de Pd, se emplearon
los complejos dendronizados de plata
como agentes de transferencia de car-
beno [Gn-Im-Mes]Ag Br (esquema 3).

Para sintetizar carbenos de niquel,
la reaccion entre estos agentes de

transferencia de carbeno y Ni(DME)
Br2 ; (DME= dimetoxietano) en di-
clorometano a temperatura ambiente
permite obtener los complejos espe-
rados 1 — 4 (esquema 4), tras filtrar
el bromuro de plata formado y lle-
var a sequedad. Estos compuestos
son solidos de color rosa, estables al
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aire y se obtienen en todos los casos con rendimientos superiores al 80%.

=\ Acetona 60 °C femal
N..N + Gin)-Br @ —_—_——, _d'(:}y
n=01 273 Gm—N

Br

4

[Gn-Im-Mes]*Br
=\
o\ CH-Cls Gin)—N_ N
G —NON +12 Ag0 ——— =
Sin luz
Br- Tg
Br
[Gn-Im-Mes]Ag Br
Ag +ML,  —— S U
' L
B Gin—N" N Gm—N N
L\=; ) ‘_I\=}:
[(Gn-Im-Mes) 2NiBrz]

Q
9 o
Q. Ora, P
O~ o 2 o

- df o ;Dj{i@
S &

G3
Esquema 3. Ruta sintética para la obtencion de metalodendrimeros con ligandos

carbeno N-heterociclicos del tipo Fréchet.
AC‘g\\ I —Gin) —C{«\ N—Gin  Gm— 43\3,
_CH:CE

+ 12 DME)NiBr, _\1_ _\1_

1]1 It.
Gin—N \%3— mm-xj\%\i}f

1G0. 2(G1). 3 (G2 v 4(G3)

o——

Esquema 4. Sintesis de complejos de niquel a partir de agentes de trans-
ferencia de carbeno
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Los complejos dicarbeno de niquel
preparados pueden presentar isome-
ria cis-trans, de acuerdo a la posicion
relativa de los ligandos en el entorno
plano-cuadrado del niquel, asi como la
isomeria sin-anti por el giro lento en
torno al eje Ni-C y la posicion de los
mesitilos ubicados en ambos ligandos
carbenos o en lados opuestos del plano
del complejo.

trans-anti

Todos los complejos obtenidos en este
estudio se obtuvieron como una mezcla
de formas anti y sin de isomeros exclu-
sivamente trans (esquema 5), mismas
que no pudieron ser distinguidas entre
sus isomeros sin y anti. La proporcion
relativa de estos varia ligeramente con
la generacion del dendron. Asi, para el
complejo 1, la proporcion es de 55/45,
mientras que para el complejo 4 es de
65/35.

trans-sin

Esquema 5. Isomeria que puede presentar la molécula

Los complejos 1 — 4 fueron caracteri-
zados empleando técnicas espectros-
copicas de RMN-1H y 13C {1H}, IR,
analisis elemental y espectrometria de
masas.

En los estudios de IR, los mismos que
fueron realizados con pastillas de bro-
muro de potasio, se observan las ban-
das de vibracion caracteristicas del
grupo CNC alrededor de los 1451 —
1497 cm-1, salvo el caso de [(G1-Im-
Mes) 2NiBr2], debido a que existe un
solapamiento de sefiales que no permi-
te distinguirle.

Ademéds, se pueden observar las ban-
das de absorcion provenientes del den-
drimero con vibraciones C-C aromati-
cos alrededor de 1595-1450 cm-1 y las
vibraciones de tension asimétrica y si-
métrica C-O-C alrededor de los 1300-
1054 cm-1 respectivamente.

En los espectros de masa empleando la
técnica de ESI+/TOF para los comple-
jos 1-3 se observa los picos correspon-

correspondiente a [L + H]. El espectro
del complejo 4 se tuvo que realizar con
la técnica del MALDI/ TOF debido al
alto solapamiento de las sefiales, ob-
servandose los picos correspondientes
a [M-2Br + HCOO-]y [L + H].

En los espectros de RMN — 1H se ob-
serva una Unica sefial para los metilos
2 y 6 del mesitilo alrededor de 1.91-
1.98 ppm. Esto mismo sucede en los
espectros de 13C alrededor de 19-21
ppm, indicando que ambos metilos son
equivalentes (tabla 1). Esto prueba la
existencia de los isomeros trans — sin y
trans-anti mencionados anteriormente,
siendo que los isdbmeros cis de los me-
tilos 2 y 6 serian inequivalentes. Los
valores correspondientes a los CH2
unidos al anillo del imidazol del anillo
N-heterociclico alrededor de los 6.40-
5.95 ppm, se desplazan a campo mas
alto a medida que aumenta la genera-
cion. Este efecto se debe a que exis-
te un apantallamiento creciente sobre
los nucleos situados en el punto focal,
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producido por el numero de grupos
arilo en las generaciones superiores.
En cuanto a los grupos arilos se puede
ver sus sefiales a medida que aumenta
la generacion en los espectros de 13C
como para el caso de (G0-ipso- Ar)
alrededor de los 135-139 ppm a me-

dida que aumenta en la generacion, el
(G1-ipso-Ar) alrededor de 138-139 a
medida que aumenta la generacion, el
G2 en torno a los 160 ppm. En igual
forma se constata la existencia de estas
sefales con el espectro de 1H mismos
que dan las sefiales correspondientes
a sus protones entre 6.9 a 6.4 ppm.

Seinales 1 3 4
Isémero 1 6.41 6.32 6.21 6.09
CH;N
Isémero 2 6.01 3.96 3.94 5.91
CH;N
Isémero 1 198 198 1.96 191
Me26
Isémero 2 215 213 203 1.95
Me26

Tabla 1. Desplazamientos de los protones cercanos al nucleo de los complejos
de niquel

La disposicion trans propuesta, tam-
bién queda avalada por los datos
de 13C ya que la resonancia debi-
da al C2 en los complejos 1-4 se en-
cuentra alrededor de 170 ppm, en
contraste con los isomeros cis des-
critos en la bibliografia que apare-
cen alrededor de 167-157 ppm [10].

La evaporacion de complejo 1 en
una mezcla de diclorometano/hexa-
no condujo a la obtencién de mono-
cristales adecuados para el estudio
estructural de este tipo de complejo
por difraccion de rayos X (figura 2).

La estructura cristalina del isomero
trans — anti del complejo 1 se ha de-
terminado mediante estudios de difrac-
cion de rayos X (figura 2). En esta se
puede observar que el atomo de niquel
se encuentra en un entorno plano — cua-
drado unido a dos ligandos carbeno y
dos bromos dispuestos en forma trans.

La molécula posee un centro de inver-
sion en el &tomo de niquel, lo que hace
que tanto la una mitad de la molécu-
la como la otra sean iguales, ademas
se puede confirmar con las distancias
metal-carbono-carebeno de  1.931
A que entran dentro del limite com-
parada con los carbenos de Fisher o
Schrock (< 2°A) por lo que se confir-
ma que forma parte del grupo de los
carbenos heterociclicos. Los puentes
de bromo son simétricos con unas dis-
tancias de enlace Ni(1)-Br(1) y Ni(1)-
Br(li) de 2.3303 A, ademés que los
angulos del puente correspondiente
a C(11)-Ni(1)-Br(1i) y C(1)-Ni(1)-
Br(1) son 91.00(13)° respectivamente.

Los angulos Br(1)-Ni(1)-Br(11) y C(1)-
Ni(1)-Br(1) de 180.0 y 89° aproxima-
damente se corresponden al entorno
plano cuadrado del atomo de niquel.
Como se menciond anteriormente se
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puedeobservarquelosligandos carbeno
se disponen en una conformacion anti,
con los sustituyentes perpendiculares a

los anillos del imidazol y éstos a su vez
perpendiculares al plano formado por
los atomos C(1) — Br(1i)-Br(1)-C(11)

Distancias (1) A ngulos (%)
Ni(1)-Br(1) 23302(8) Br{1)-Ni(1)Brli) 180.0
Ni(1)-Be(1li) 2330208 C{1) NI 1D-CL) 180.0
Ni{1)-C(1) 19315 C{1)-Ni(1)-Bril) 20.00013)
N(1-Cid) 1.454(6) CLLNIQ)-Br(1) 91 .00013)
N3 1470 (8) NCO3C14) 112.5(4)
C3-C32) 1 35008) CL-MNEL-ClD 124.1(45)

Tabla 2. Valores seleccionados de distancias y angulos del
complejo 1

Figura 2. Estructura cristalina del complejo 1

Procedimiento sintético

1. [(N-{1,3,5-(CH3)3C6H3}, N'- GO
— imidazol — 2- iliden) NiBr2]

Sobre una disolucion de [GO-Im-Mes]
Ag Br (397mg, 0.85mmol) en 30 mL
de CH2CI2, se anade Ni(DME)Br2
(131.2 mg, 0.425 mmol) y se agita a
temperatura ambiente durante 1 hora.
Se filtra la disolucion, se evapora el

disolvente y se lava con hexano ob-
teniéndose un sélido rosédceo que co-
rresponde a una mezcla de isomeros
trans-sin y trans — anti en proporcion
55/45 sin poder distinguir cual es cada
uno. Por evaporacion lenta de una
disolucion de 1 en CH2CI2 se obtu-
vieron monocristales adecuados para
su estudio por difraccion de rayos X.

Analisis Elemental: Calculado C
59.18, H 5.23, N 7.26%; Experimental
C 59.24, H 5.34, N 7.32%.
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Tabla 4. Datos cristalograficos del
compuesto 1 por difraccion de rayos X

RMN 1H (CDCI3) Isomero 1-trans
o 1.98 (s, 12H ,0-Mes), 2.53 (s,6H,
p-Mes), 6.41 (s, 4H.CH2N), 6.48
(s,2H,H-Im), 6.53 (s, 2H, H-im),
6.91 (s,4H,m-Mes), 7.33-7.55 ppm
(m,10H,Ph) Isdbmero 2-trans o
2.15 (s,6H,p-Mes), 2.20 (s,12H,0-
Mes), 6.01 (s,4H, CH2N), 6.58
(s,4H,H-im y m-Mes solapada),
6.86 (s,4H, H-im y m-Mes solapa-
da), 7.33-7.55 ppm (m,10H, Ph).

RMN- 13C {1H} (CDCI3) Is6mero
1-trans o 19.4 (Me-o-Mes), 21.3(Me-
p-Mes), 55 (CH2), 120.4 (im-C),
128 (p-Ph), 128.7 y 129.2 (o-p Ph),
129.1 (m-Mes), 135.6 (ipso-Mes),
136.3 (0-Mes), 136.7 (ipso-Ph), 137.5
(p-Mes), 169.4 ppm (C2-Im) Isome-
ro 2 - trans & 20.0 (Me-0-Mes), 20.9
(Me-p-Mes), 54.6 (CH2), 120.2 (im-
C), 123.8 (im-C), 127.2 (p-Ph) 128.6 y
129.9 (o-p Ph), 129.1 (m-Mes), 135.8
(ipso-Mes), 136.5 (0-Mes), 136.6 (ip-

so-Ph), 138.4 (p-Mes), 169.8 ppm
(C2-Im).
IR(KBr) v= 1606.75 y 1454.77

(s,C-Carom), 1486.74 cm-1 (s,CNC)

MS (ESI+/TOF en CH2CI2/MeOH/
NH4HCOO 5mM): m/z = 655.26
[M-2Br- + HCOO-]

2. [(N-{1,3,5-(CH3)3C6H3}, N- G1
— imidazol — 2- iliden) NiBr2]

¢
?\3” %} @”D\f_\%}

M ol

Se prepara de manera similar al proce-
dimiento expuesto anteriormente pero
empleando en este caso [G1-Im-Mes]
Ag Br (150mg, 0.486 mmol) y Ni(D-
ME)Br2 (600mg, 0.887mmol) en pre-
sencia de 20mL de CH2CI2. Se filtra
dicha solucion, se evapora el disolven-
te y se lava con hexano obteniéndose
solidos rosaceos mezcla de los dos is6-
meros en proporcion 60/40.

Analisis Elemental: Calculado C
66.29, H 5.39, N 4.68%; Experimental
C 65.97, H 5.28, N 4.89%
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RMN 1H (CDCI13) Isémero 1-trans o
1.98 (s,12H,0-PhMe), 2.52 (s,6H,p-Ph-
Me), 4.92 (s,8H, Ph-CH20), 6.32 (s,
4H, CH2), 6.50 (t, 4JH,H= 1.64Hz,
2H,p-Ar), 6.78 (d, 2H, im-H), 7.28-
742 ppm (m, 20 H, Ph) Isémero
2-trans 6 2.13 (s,6H,0-PhMe), 2.19 (s,
12H,p-PhMe),4.97 (s,8H, Ph-CH20),
596 (s,4H.CH2N), 6.61 (solapada,
2H-im-Mes), 6.79 (solapada, 2H,
m-Mes), 7.28 — 7.42 ppm (m,20H, Ph).

RMN- 13C {1H} (CDCI3) Isé6mero
1-trans 6 19.5 (Me-o-Mes), 21.3(Me-
p-Mes), 55.08 (CH2), 70.2(PhCH20),
102 (p-Ar), 107.5 (0-Ar), 120.6 (im-C),
123.7 (im-C), 127.6 y 128.4 (0 y m Ph),
127.8 (p-Ph), 128.8 (m-Mes), 135.6
(ipso-Mes), 135.8 (0-Mes), 136.8 (ip-
so-Ph), 137.6 (p-Mes), 138.6 (ipso-Ar),
160.2 (m-Ar), 169.8 ppm (C2-Im)

Isomero 2 - trans o0 19.9 (Me-o-
Mes), 20.8 (Me-p-Mes), 54.8 (CH2),
70.3(PhCH20), 102.2 (p-Ar), 107.3
(0-Ar), 120.4 (im-C), 123.9 (im-C),
127.3 y 128.5 (o y m Ph), 127.7 (p-
Ph), 128.5 (m-Mes), 135.6 (ipso-Mes),
136.2 (o-Mes), 137.1 (ipso-Ph),
138.6 (p-Mes), 139.1 (ipso-Ar),
160.0 (m-Ar), 169.5 ppm (C2-Im).

IR(KBr) v= 159542 y 1450.84
(s,C-Carom), 1298,42 (m, C-O-
Cas), 1164.77 y 1057.82 cm-
1(vs, C-O-Cs). CNC no se observa

MS (ESI+/TOF en CH2CI2/MeOH/
NH4HCOO 5mM) m/z: 2205.83
[M-2Br-+HCOO-12+HCOO, 1079.41
[M-2Br- + HCOO-], 489.25 [L+H+]

3. [(N-{1,3,5-(CH3)3C6H3}, N'- G2
— imidazol — 2- iliden) NiBr2]

Se prepara de la misma manera que el
compuesto 1 con la diferencia de que se
emplea en este caso [G2-Im-Mes]Ag Br
(300mg, 0.272 mmol) y Ni(DME)Br2

o, 9 3 o
O aaraiaall WV Vob
& o d@b

(46mg, 0.15 mmol) en 20 mL de CH-
2Cl2, se agita durante una hora, se filtra
la disolucion, se evapora el disolvente,
se lava con hexano y se obtienen unos
solidos rosaceos. En este caso la pro-
porcion de los isdmeros es de 65/35.

Analisis Elemental: Calculado C
71.66, H 5.52, N 2.74%; Experimental
C70.59,H5.71, N 2.86%

RMN 1H (CDCI3) Is6mero 1-trans o
1.96 (s,12H,0-PhMe), 2.19 (s,6H,p-Ph-
Me), 4.94 (s,16H, Ph-CH20), 6.21 (s,
4H, CH2), 6.52 (t, 4JH,H= 2.3Hz, 4H-
Im+ 12 H GO y G1 0-Ar), 6.91 (s, 4H,
m-Mes), 7.25-7.40 ppm (m, 40 H, Ph)
Isomero 2-trans 6 2.03 (s,6H,p-PhMe),
2.17 (s,6H,p-PhMe), 4.83 (s, 8H, G1-
CH20), 5.02 (s,16H, Ph-CH20), 5.94
(s,4H.CH2N) 6.57 (t, 4JH,H= 1.65Hz,
2H-Im + 12 H GO y G1 o-Ar + 4H,
m-Mes), 6.78 (d, 4JH,H= 1.65Hz ,2H,
H-Im), 7.24-7.41 ppm (m, 40 H, Ph)

RMN- 13C {1H} (CDCI3) Isome-
ro 1-trans 6 19.4 (Me-o-Mes), 20.9
(Me-p-Mes), 60.84 (CH2), 69.96
(G1-CH20), 70.0(PhCH20), 101.4
(Gl-p-Ar), 102.2 (GO-p-Ar), 106.3
(Gl-0-Ar), 1074 (GO-o0-Ar), 120.8
(im-C), 123.8 (im-C), 127.5 y 128.5
(o y m Ph), 127.9 (p-Ph), 128.8
(m-Mes), 135.6 (ipso-Mes), 135.7
(0-Mes), 136.7 (ipso-Ph), 137.5
(p-Mes), 139.2 (GO - ipso-Ar), 139.4
(G1 —ipso — Ar), 160.0 (G1 - m-Ar),
160.1 (GO-m-Ar), 169.6 ppm (C2-Im)
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IR(KBr)v=1595 y 1451 (s,C-Carom),
1294.7 (m, C-O-Cas), 1155 y 1054
(vs, C-O-Cs), 1486.74 cm-1 (s,CNC)

MS (ESI+/TOF en CH2CI2/MeOH/
NH4HCOO 5mM) m/z: 1927.78
[M-2Br- + HCOO-], 913.43 [L+H+]

4. [(N-{1,3,5-(CH3)3C6H3}, N- G3
— imidazol — 2- iliden) NiBr2]
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Del mismo modo que para la prepara-
cion del compuesto 1 con la diferencia
de que se emplea en este caso [G3-Im-
Mes]|Ag Br (423 mg, 0.217 mmol) y
Ni(DME)Br2 (42mg, 0.136 mmol) en
20 mL de CH2CI2, se agita durante una
hora, se filtra la disolucion, se evapora
el disolvente, se lava con hexano y se
obtienen unos solidos rosaceos, en la
misma proporcion que el compuesto 3.

Analisis Elemental: Calculado C
75.09, H 5.60, N 1.50 %; Experimental
C75.27,H5.48, N 1.60%

RMN 1H (CDCI3) Isémero 1-trans o
1.91 (s,12H,0-PhMe), 2.47 (s,6H,p-Ph-
Me), 4.73 (s,8H, G1-CH20), 4.90
(s,36H, Ph-CH20), 4.97 (s,16H,G2-
CH20), 6.09 (s, 4H, CH2), 6.39 -
6.69 (m - 4H-Im + 42 H GO, G1 y G2
0y p-Ar + 4H m-Mes), 6.87 (s, 4H,
m-Mes), 7.25-7.38 ppm (m, 80 H, Ph)
Isomero 2-trans & 1.95 (s,6H,o-Ph-
Me), 2.16 (s,12H,p-PhMe), 4.90
(s,36H, Ph-CH20), 4.97 (s,16H,G2-
CH20), 591 (s, 4H, CH2), 6.39 -
6.69 (m - 4H-Im + 42 H GO, G1 y G2
o0y p-Ar + 4H m-Mes), 6.76 (d, 2H,

6.76 (d, 2H, H-Im), 7.25-7.38 ppm (m,
80 H, Ph)

RMN- 13C {1H} (CDCI3) Iso-
mero I-trans 6 19.5 (Me-0-Mes),
21.2 (Me-p-Mes), 54.8 (CH2), 69.9
(G2-CH20), 70.0 (PhCH20), 101.4
(G1-p-Ar), 102.0 (G2-p-Ar), 106.3
(G1-0-Ar), 107.19 (GO-o0-Ar), 120.9
(im-C), 123.8 (im-C), 127.5y 128.5 (o
y m Ph), 127.9 (p-Ph), 128.8 (m-Mes),
135.6 (ipso-Mes), 136.7 (ipso-Ph),
137.5 (p-Mes), 139.2 (GO - ipso-Ar),
139.3 (G2 — ipso — Ar), 139.4 (Gl —
ipso — Ar), 160.0 (G1 - m-Ar), 160.1
(G2-m-Ar).

Isémero 2 - trans 6 19.9 (Me-0-Mes),
20.9 (Me-p-Mes), 54.8 (CH2), 69.8
(G1 y G2-CH20), 70.0 (PhCH20),
101.3 (Gl-p-Ar), 102.0 (GO-p-Ar),
106.3 (G2-0-Ar), 107.5 (GO0-0-Ar),
120.4 (im-C4), 124.1 (im-C5), 1275 y
128.5 (o y m Ph), 127.9 (p-Ph), 128.8
(m-Mes), 135.6 (ipso-Mes), 136.1
(Co-Mes), 136.7 (ipso-Ph), 138.5
(p-Mes), 139.3 (G2 - ipso-Ar), 139.6
(G1 —ipso —Ar), 159.9 (G1 —m — Ar),
160.0 (GO - m-Ar), 160.1 (G2-m-Ar),
169.6 (C2 - Im).

IR(KBr) v= 1595 y 1451 (s,C-Ca-
rom), 1295 (m, C-O-Cas), 1155y 1052
(vs, C-O-Cs), 1497 cm-1 (s,CNC)

MS (MALDI+/TOF en CH2CI2/
MeOH/NH4HCOO ~ 5mM)  m/z:
3662.32 [M-2Br- + HCOO-], 1761.74
[L+H+]

ENSAYOS CATALITICOS

En un vial cerrado en atmosfera inerte,
cargado con el complejo correspon-
diente (1x10-2 mmol) y un agitador
magnético con los correspondientes
sustratos 1mmol  yodo-acetofeno-
na, 1.2 mmol acido fenil- borénico,
2.4 mmol fosfato potasico trihidrata-
do, 1mmol naftaleno como estandar
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interno en 4 mL de tolueno, mismos
que fueron trasvasados a un vial y so-
metidos a 80°C en un bafio de arena.
Los resultados se pueden ver en las ta-
bla 3.

Las condiciones de medida del croma-
tografo fueron las siguientes: detector:
260°C; inyector: 250°C; temperatu-
ra del horno: 100°C; rampa 10°C por
minuto; tiempo inicial de 1 minuto;
temperatura final del horno: 240°C y
tiempo final de 10 minutos

Tiempo GO+Baf

(min)

Gl G2 G3

a0

&2

[

60

04

&0

o7 04

Q6

100

270

1330

Tabla 3. Resultados obtenidos para los ensayos de acoplamiento carbono — car-
bono (Reaccion de Suzuki)

Empleando como precursor a G2 se
realizaron ensayos de recarga de subs-
tratos en vial y en schlenk, adicionan-
do la misma cantidad inicial de estos,
con el fin de determinar la actividad

del catalizador. Los resultados de es-
tos ensayos, empleando la misma con-
centracion inicial de precursor (1x10-
2mmol) y una temperatura de 80°C se
muestra en la tabla siguiente.

Tiempo (min) G2+sust (inicial) Gl+sust (Recarga) | G2+sust(Recarga2)
30 g7 36 -
45 - - -
120 100 72 -
1260 - - 0

Tabla 4. Conversiones para el complejo 3 + BArF; Acetonitrilo

Para los complejos de Ni (II) sintetiza-
dos en este estudio se realizaron algu-
nos ensayos cataliticos con la reaccion
de Suzuki siguiendo las condiciones
de reaccion realizadas por Zhenxing
Xi [11] (Immol yodo-acetofenona, 1.2
mmol acido fenil- borénico, 2.4 mmol
fosfato potasico trihidratado, 1x107

81

mmol de catalizador, 1mmol naftale-
no) en la cual para obtener derivados
biarilo, parte de una reaccion de acido
boronico con alquil o aril haluros en
presencia de 3 a 4 mL de tolueno, que
en este estudio fue la yodo-acetofeno-
na en medio basico a 80°C, tal como se
detalla en el esquema a continuacion.
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I /\CDME +

B(OH) 5+ K3P0 43H ;0 ———=

cat
COMe

Tolugno

Esquema 7. Reaccion de Suzuki

Los complejos de niquel son cataliza-
dores activos en el acoplamiento entre
el acido fenil borodnico y varios aril clo-
ruros mediante conexiones electronicas
dadoras y aceptoras entre los sustitu-
yentes a 80 — 100 °C en medio bésico.

En este estudio se lleva a cabo la re-
accion de Suzuki con una concentra-
cion de precursor catalitico correspon-
diente al 1mol %. La determinacion
de las conversiones se realizd me-
diante cromatografia de gases usan

N. N—G{n)
H,CCN—Ni—NCCH;

Gn—N N

do naftaleno como estandar interno.

Resultados
metalodendrimeros

con los
niquel:

obtenidos
de

Para este parte del estudio se proce-
di6 a hacer reaccionar el complejo 1
con un compuesto de Na+[B(ArF)4]
; BATF = B[{3,5(CF3)2C6H3} 14 [12]
en presencia de acetonitrilo y CH2CI2
con el fin de obtener un compues-
to cationico (esquema )similar al que
se emplea en el estudio de Suzuki.

2+

CF;

CF; J,

Esquema 8. Complejo de GO+ BATrF

Los resultados de conversiéon de los
complejos de niquel 1 con BArF y
—p—1
100
S0 |

20 |

el complejo 1 empleados en estudio
se muestran en el siguiente grafico.

—— 1+ BArF

0 | -
60 |

% Comee sbin
15
=

40

o | Jﬂﬁr
20

an

100 120 140 1e0 180 200

Tiermpo (min)

Gréfico 1. Resultados obtenidos de los derivados de niquel en presencia de Baf
Condiciones de la reaccion: Immol yodo-acetofenona, 1.2 mmol acido fenil- borénico, 2.4 mmol

fosfato potasico trihidratado, 1x10-2 mmol de catalizador, Immol naftaleno en tolueno a 80°C
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Grafico 2. Resultados obtenidos con los Metalodendrimeros de niquel de distinta generacion.
Condiciones de la reaccion: Immol yodo-acetofenona, 1.2 mmol acido fenil- borénico, 2.4 mmol
fosfato potasico trihidratado, 1x10-2 mmol de catalizador, Immol naftaleno en tolueno a 80°C

De los resultados obtenidos se puede
mencionar lo siguiente.

Para determinar si los precursores cata-
liticos se mantienen activos al final de
la reaccidn, se hicieron ensayos de re-
carga empleando para esto los comple-
jos de niquel de la segunda generacion
(G2) que fueron los que obtuvieron la

conversion al 100% en menor tiempo,
con las mismas condiciones empleadas
anteriormente. Para ello, tras obtener
conversion completa en un primer ci-
clo, se filtro la disolucion a un nuevo
reactor con los sustratos nuevos. Los
resultados de este ensayo se muestran
en la siguiente gréfica:

—4#—G2NiBr2 anterior =— GZNiBr2 (inicial)
—d— GZNiBr2+recarga
120
100
® 80 SR —t
=
Py
&0
g
=
S 40
20
()] T T T 1
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Grafica 3. Resultados de las recargas realizadas para G2 en vial en schlenk.
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Como se puede observar, la actividad
del catalizador disminuye en el segun-
do ciclo, a pesar de ello al-canza una
conversion del 72% en 120 minutos a
a partir del cual el catalizador se queda
inactivo, ya que la conversion se man-
tiene constante a las 24 horas. Ademas,
mediante una nueva recarga realizada
se constata la desactivacion del catali-
zador ya que no se observa la conver-
sion.

4. DISCUSION

Se generd el derivado cationico de ni-
quel partiendo de GO en nuestro caso
complejo 1 en presencia de Na+|-
B(ArF)4]2- y CH3CN y se hizo lo mis-
mo in situ demostrandose que la reac-
cion alcanza menores conversiones
cuando la reaccion es catalizada por
los complejos neutros, pues se inacti-
van antes. La GO de este tipo de com-
puestos de niquel alcanza una conver-
sion similar a la de su mismo derivado
en pre-sencia de Baf en menos tiempo
e inclusive llegar a alcanzar una con-
version total en un tiempo un poco su-
perior a 2 horas. A penas se observan
diferencias entre las distintas genera-
ciones, aunque la actividad G2 es algo
mayor. La conversion parece aumentar
al incrementarse la generacion, sobre
todo al inicio pues en los intermedios
las conversiones de G1 y G2 son casi
similares. Sin embargo, los complejos
GO muestran peores conversiones fi-
nales.

La actividad del catalizador disminuye
en el segundo ciclo, a pesar de ello al-
canza una conversion del 72% en 120
minutos a partir del cual el catalizador
se queda inactivo, ya que la conversion
se mantiene constante a las 24 horas.
Ademas, mediante una nueva recarga
realizada se constata la desactivacion
del catalizador ya que no se observa

la conversacion.
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