TESIS SUSTENTADAS EN LA SECCION QUIMICA

Aqui encontrard el resumen de las tesis de licenciatura y maestria presentadas entre marzo
y setiembre de 2019 en la seccion Quimica de la PUCP.

BIOANALITICA

Caracterizacion de compues-
tos epicuticulares del arbol
Triplaris americana (=)

Jorge Emiliano Deustua Stahr
Tesis de LICENCIATURA

Triplaris americana es un
arbol de la familia de las poligona-
ceas que tiene una relacion simbio-
tica mutualista con hormigas de la
especie Pseudomyrmex triplarinus.
Este arbol, que pertenece al grupo
de mirmecofitas debido a su afilia-
cion con hormigas, es defendido de
herbivoros y parasitos por las hor-
migas mientras que éstas utilizan el
arbol a su favor como nido para la
colonia. Este tipo de relaciones sim-
bidticas son sumamente interesan-
tes para muchas areas de la biolo-
gia, especialmente para la ecologia
quimica vy, por lo tanto, su estudio
es relevante.

Las ceras epicuticulares
son compuestos lipofilicos que for-
man un revestimiento que cubre to-
das las partes aéreas de una planta
y es fundamental para su supervi-
vencia. Evitan que la planta sufra
de una deshidratacion descontrola-
da mientras que también defienden
a la planta de patdgenos, radiacion
UV, polvo y polen. Ademas, son el
medio de sefializacién con el que
las plantas interactuan con otras
especies, especialmente insectos,
mediante compuestos quimicos
que los insectos son capaces de
detectar.

El objetivo de esta tesis es
estudiar la quimica de las ceras epi-
cuticulares de Triplaris americana
con la aspiracién a comprender con

mas detalle la relacion simbidtica
entre Pseudomyrmex triplarinus y
este arbol desde la perspectiva qui-
mica. Para esto, se analizaron las
ceras extraidas de hojas de Triplaris
americana mediante métodos cro-
matograficos y espectroscopicos.
El resultado fue un perfil de concen-
traciones relativas de compuestos
altamente hidrofébicos que provee
informacion Gtil para un posterior
analisis de su funcion en relacién
con la percepcion de las hormigas.

Tesis dirigida por
el Dr. Eric Cosio

Balance de carbono, energia
y productividad ecosistémica
en la amazonia occidental em-
pleando el método de flujos
turbulentos (=)

Enzo Martin Casimiro Soriano
Tesis de MAESTRIA

Se empled el método de co-
varianza de flujos turbulentos para
la determinacion de flujos netos de
carbono, respiracion ecosistémica
y productividad primaria bruta del
bosque amazédnico, en la regién
Madre de Dios, desde noviembre
de 2016 (temporada lluviosa) hasta
octubre de 2018 (temporada seca).
Para ello, se utiliz6 un sistema com-
puesto por un anemometro soénico,
un analizador de gases infrarrojo,
sensores de radiacién, humedad
y temperatura ubicados sobre una
plataforma, a 46 metros, sobre el
dosel del bosque. La compilacion,
procesamiento y analisis de datos
se realiz6 empleando el lenguaje
de programacion R y los softwares
comerciales Eddy Pro y TOVI.

Se registré un 78,30 % de
datos validos en un periodo efectivo
de 541 dias. Las temperaturas pro-
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medio del aire oscilaron entre 21,6
y 25,6 °C y la humedad relativa al-
rededor de 80%. La distribucién de
patrones de viento mostré una di-
reccion predominante hacia el NO
y velocidades entre 0,1 a 1,4 ms™.
El principal indicador de presencia
de turbulencias, u*, registré un valor
promedio de 0,31 m.s” durante el
dia y 0,14 m.s™" nocturno. Durante
el dia, los picos de temperatura, ve-
locidad de viento y temperatura, asi
como el minimo de %RH, se dieron
entre las 12:00 y 14:00 h.

Por otra parte, los flujos de
radiacion de onda corta oscilaron
alrededor de 300 W.m? y para la
onda larga en -40 W.m2, con valores
mas altos durante las temporadas
secas. Para la temporada humeda
2016-2017, se registro un flujo neto
de radiacion de 156,98 W.m2 y en
la temporada seca, 137,76 W.m?2 .
En la temporada 2017-2018, la ra-
diacién neta fue 151,20 W.m2 en el
periodo lluvioso y 139,81 W.m2 en
el periodo seco. La Radiacion Foto-
sintéticamente Activa (PAR) registro
un promedio diario entre 300 y 400
pmol.m? s, La distribucién diaria
indica que el bosque recibio radia-
cion entre las 06:00 y 18:00 h, al-
canzando picos maximos alrededor
del mediodia. Durante las noches,
el bosque se comportd como un
emisor de radiacion.

El analisis determind un
flujo de CO, promedio diario en -5
gmol.m? s para las temporadas
hiumedas y -4 pmol.m?2.s" en las
temporadas lluviosas. En los flujos
de almacenamiento de CO,, se re-
gistraron valores de 2,03 ymol.m2
.s1 en las temporadas humedas y
1,3 ymol.m?.s™" en las temporadas
secas. El Intercambio Neto Ecosis-
témico (NEE) oscilé entre -2 y -1
gmol.m? .s'. El comportamiento
diario, influenciado por la actividad
de la capa limite, indico que el bos-
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que se comporta como sumidero de
carbono durante el dia y emisor du-
rante las noches. Entre las 6:00 hy
08:00 h, la generacién de turbulen-
cias por ingreso de radiacién solar
en la capa limite atmosférica, gene-
ré un pulso de CO, con un maximo
entre 6 y 9 pmol.m? s,

En el analisis de flujo y ba-
lance de energia se evaluo el calor
sensible (H) y calor latente (LE). A
escala mensual, H fluctué alrededor
de 20 W.m?y LE alrededor de 60
W.m2, con mayores valores durante
las temporadas humedas debido a
la mayor nubosidad, disponibilidad
de H,O y menor ingreso de radia-
cion. A nivel diario, por presencia
de radiacion solar, el mayor flujo de
calor se registro durante el dia y los
picos se alcanzaron al mediodia. El
balance de energia, como corres-
pondencia entre la radiacion neta y
H+LE, mostré rectas con pendien-
tes entre 0,70 y 0,80. La pérdida en
el balance de energia fue causado
por errores en la instrumentacion,
muestreo, aplicacion del filtro de
turbulencias y la existencia de re-
servas de energia verticales que no
se consideraron puesto que no fue-
ron registradas por los equipos.

El calculo de la respiracion
ecosistémica nocturna (R) se de-
terminé de la regresion hiperbdlica
cuadratica en la relacion del NEE
y PAR. Durante el periodo 2016-
2017, R se situ6 en el intervalo de
9,49 a 11,84 ymol.m? .s', mientras
que en 2017-2018, estuvo entre
7,03 y 7,88 pmol.m? .s'. La respi-
racion fue mas intensa durante las
temporadas lluviosas debido a la
promocion de la respiracion hetero-
trofica y mayor humedad del suelo.

La productividad primaria
bruta (GPP) se calculé como la di-
ferencia entre los valores de NEE
y R. El célculo mostré una fijacion
anual neta de 44,86 toneladas de
C por hectarea en el periodo 2016-
2017 y 45,92 toneladas por hecta-
rea durante 2017-2018. El impacto
de las variables micrometorolégicas
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y fisioldgicas, incluyendo posibles
errores por falta de continuidad de
datos, pudieron afectar los prome-
dios calculados en GPP.
Finalmente, se model6é el compor-
tamiento de la R en funcion de la
temperatura maxima diaria en cada
temporada. Los resultados mostra-
ron notable aproximacion a los re-
sultados experimentales, por lo que
existe la posibilidad de ampliar este
campo en la busqueda de predecir
el comportamiento del bosque en el
futuro.

Tesis dirigida por
el Dr. Eric Cosio Caravasi

CIENCIA DE MATERIALES

Preparacién y caracterizacion
de sensores a base de é6xidos
metalicos y su aplicacién para
la deteccidon de insecticidas
organofosforados (=)

Fabiola Bravo Hualpa
Tesis de MAESTRIA

La presente tesis se centra
en realizar la sintesis y caracteriza-
cion de oxidos metalicos dopados
con metales de transicion para me-
jorar su sensibilidad para detectar
vapores de dos pesticidas organo-
fosforados, Clorpirifés y Malation.
Los oxidos estudiados son el 6xido
de zinc (Zn0O) dopado con Zr, ZnO
dopado con Ag, y el 6xido de estafio
(Sn0O,) dopado con Pty Zr. La sin-
tesis del ZnO se realiza mediante
la aplicacién de dos metodologias
de sintesis hidrotermal: (a) Preci-
pitacion asistida por microondas
y (b) precipitacion en autoclave;
mientras que el dopaje del ZnO se
realiza agregando los precursores
de los dopantes (AgNO, y ZrOCl,)
a la mezcla de reaccion. ElI SnO,
dopado con Zr y Pt se obtiene a
partir del 6xido de estafio comercial
(Merck) y se lleva a cabo en dos
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etapas: 1) Dopaje del SnO, con Zr
por mezcla mecanica y 2) dopaje
de SnO, con Pt por reduccion de
este con SnSO,. La caracterizacion
de estos materiales se realiza me-
diante analisis por DRX, FTIR, UV,
SEM-EDS, TEM y sorcion de N.,.
Ademas, se realiza la cuantificacion
de la concentracion de pesticidas
en las muestras comerciales que se
aplican en los ensayos de sensado
mediante HPLC.

Se obtienen las sefales de
respuesta con mayor estabilidad
para largos tiempos de sensado
con los sensores de 6xido de zinc
dopado con Zr por sintesis en auto-
clave (AT-Zr-ZnO). Su caracteriza-
cion por XRD revela que el dopaje
es sustitucional y no se identifican
fases adicionales.

Se lleva a cabo un estu-
dio de las condiciones 6ptimas de
temperatura (entre 210°C y 220°C),
concentracion del dopante en el 6xi-
do de zinc y el 6xido de estafo. La
temperatura tiene un efecto positivo
en la sensibilidad de todos los sen-
sores ensayados. A la temperatura
de ensayo de 220°C se logra maxi-
mizar la sensibilidad de los mejores
sensores (AT-Zr,.0-ZnO y Pt-0.13-
Zr0,-0.15-Sn0,) por el Malation. En
el caso del sensado del Clorpirifés,
se obtienen mejores resultados con
el sensor Pt-0.13-Zr0,-0.15-Sn0O,,
cuya senal se favorece a 210°C.
Ademas, la sensibilidad del Pt-0.13-
Zr0,-0.15-Sn0O, respecto al AT-Zr.
,-0-ZnO a 220°C es mayor para el
Clorpirifés, pero menor para el Ma-
lation.

El método de tratamiento
estadistico PCA permite la evalua-
cion de las sefales de muestras
con diferentes concentraciones de
pesticidas. Los mejores PCA, ob-
tenidos con los datos de las medi-
ciones utilizando los sensores mas
sensibles, muestran una varianza
total explicada mayor al 90% y una
mejor diferenciacion entre muestras
de aire contaminado con pesticidas
y muestras de aire sin contamina-
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cion.

Palabras clave: Sensores
de gases, dopaje, nariz electronica,
pesticidas, sintesis hidrotermal.

Tesis dirigida por la
Dra. Rosario Sun Kou

Sintesis de nuevos hidrogeles
pH-y termo- sensitivos a base
de N,Ndimetilacrilamida, N-i-
sopropilacrilamida y macro-
monoémero de 2- oxazolina (=)

Fatima Amanda
Santillan Espinoza
Tesis de MAESTRIA

La presente tesis trata de
la sintesis y caracterizacion de hi-
drogeles sensibles a la temperatura
y al grado de acidez (pH) a partir
de la polimerizacion radicalar, ini-
ciada por el persulfato de potasio,
de N,N-dimetilacrilamida (DMAA),
N-isopropilacrilamida (NIPAAmM) y
un macromonémero de 2-oxazolina
(MK-17). Se estudio también la apli-
cacion de los materiales elaborados
en la adsorcién del colorante azul
de metileno.

Estos hidrogeles se sinte-
tizaron basandose en el fenbmeno
de autogelacion que presenta el
monomero  N,N-dimetilacrilamida
en presencia de iniciadores radica-
larios tipo redox, como el persulfato
de potasio. Con este método se ob-
tuvieron materiales mas rigidos que
un hidrogel convencional como con-
secuencia de un entrecruzamiento
mas homogéneo del material.

La caracterizacién estruc-
tural de los hidrogeles fue realizada
mediante espectroscopia de reso-
nancia magnética nuclear de protén
(TH-RMN-MAS) y espectroscopia
infrarroja (FTIR-ATR). Mediante es-
tas técnicas fue posible corroborar
la incorporacion de los diferentes ti-
pos de mondmeros en la estructura
del hidrogel.
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La presencia de poliNI-
PAAm y del macromondémero
MK-17 en el hidrogel, posibilité la
sensibilidad de los hidrogeles a la
temperatura y al pH, respectiva-
mente. La sensibilidad a estos pa-
rametros fue expresada macrosco-
picamente como una contraccion o
expansion del volumen del hidrogel
por cambios de temperatura y de
pH. A mayor contenido de NiPAAmM
el hidrogel presenté mayor sensi-
bilidad a la temperatura y a mayor
contenido de macromonomero se
incrementd también la sensibilidad
al pH.

Los hidrogeles fueron es-
tables térmicamente hasta los 350
°C aproximadamente, temperatura
donde empieza a degradarse. Esta
estabilidad térmica fue evaluada
mediante analisis termogravimétri-
co (TGA).

Los hidrogeles del tipo
DMAA — MK-17 fueron utilizados
como material adsorbente del azul
de metileno en un medio acuoso.
Se evalud la influencia de factores,
tales como, la concentracion inicial
de azul de metileno, la masa del hi-
drogel, el pH y el tiempo de contac-
to entre el hidrogel y el pigmento.
Se obtuvo como resultado que la
adsorcion se regia bajo el modelo
de Freundlich y con una cinética de
pseudo-segundo orden.

Tesis dirigida por el
Dr. Juan Carlos Rueda Sanchez

Sintesis de hidrogeles con de-
rivado de quitosana y caracte-
rizacion de sus propiedades
fisicoquimicas y mecanicas
(&)

Karen Nonaquina
Gonzales Rojas
Tesis de MAESTRIA

El objetivo principal del pre-
sente estudio fue la sintesis de hidro-
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geles de poliacrilamida e hidrogeles
de poli(acrilamida-co-acido acrilico)
ambos con entrecruzamiento con N,
N’- bismetilenacrilamida (MBAm) y
derivado de quitosana (DCHI). Este
ultimo fue obtenido a partir del uso
de clorhidrato de 1-etil-3- (3-dime-
tilaminopropil) carbodiimida como
agente de acoplamiento para enla-
zar el acido acrilico a la quitosana.

Los hidrogeles fueron estu-
diados mediante técnicas de carac-
terizacion de microscopia electro-
nica de barrido (SEM), calorimetria
diferencial de barrido (DSC), ensa-
yos mecanicos de compresion, de
reologia oscilatoria, asi como la
velocidad de hinchamiento o absor-
cion de agua. Ademas, se evalud
las diferencias entre el agente de
entrecruzamiento MBAm vy el deri-
vado de quitosana en una matriz de
poliacrilamida, y sus efectos sobre
las propiedades finales de los hidro-
geles.

Las micrografias SEM ob-
tenidas de los cortes transversales
de los hidrogeles liofilizados per-
mitieron observar las estructuras
internas con poros interconecta-
dos, la forma y tamafio que tienen
dichos poros, y su dependencia en
funcion del tipo de formulacion. La
influencia del tipo de microestructu-
ra de cada hidrogel se vio reflejada
en su capacidad de hinchamiento
en agua. La capacidad de hincha-
miento minima fue de 2300 % vy la
mas alta fue de 6800 % de agua ab-
sorbida.

Los hidrogeles sometidos
a ensayos de compresion, permi-
tieron obtener curvas de esfuerzo —
deformacion, de donde se determi-
noé los valores del médulo elastico,
siendo el valor minimo alcanzado
de 0,068 MPa y el maximo de 0,23
MPa. Los ensayos de reologia se
pudo determinar el rango de viscoe-
lasticidad lineal, el médulo elastico
(G") y viscoso (G"), teniendo como
comportamiento elastico predomi-
nante para todos los hidrogeles (G’
> G""). Ademas, de los ensayos os-
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cilatorios en funcion de la frecuen-
cia, se determin6 la densidad de
entrecruzamiento tedrico usando la
teoria de elasticidad del caucho.

Finalmente, se pudo con-
cluir que, al aumentar la densidad
de entrecruzamiento, las propieda-
des mecanicas y reoldgicas de los
hidrogeles también aumentan. Sin
embargo, la capacidad de hincha-
miento en agua disminuye. Ade-
mas, los hidrogeles derivados de
quitosana tuvieron mejores propie-
dades en comparacion a los hidro-
geles basados en poliacrilamida.

Tesis dirigida por el
Dr. Javier Nakamatsu Kuniyoshi

Sintesis y caracterizacion de
resinas alquidicas largas en
aceite de sacha inchi (Pluke-
netia volubilis L.) aplicadas
para pinturas artisticas (&)

Elizabeth Liz Verde Ramirez
Tesis de MAESTRIA

La presente tesis trata so-
bre la sintesis y caracterizacion de
resinas alquidicas largas, usando
como materia prima el aceite de sa-
cha inchi (70 % w/W). Las resinas
fueron sintetizadas por poliesterifi-
cacion con pentaeritritol y anhidrido
ftalico o acido isoftélico, mediante
dos métodos; alcoholisis y acido-
lisis. Resinas alquidicas largas en
aceite de linaza fueron sintetiza-
das por ambos métodos para fines
comparativos. Fueron evaluadas
propiedades fisicoquimicas de las
resinas, tales como el numero &ci-
do, viscosidad, densidad y color.
Ademas, la obtencion de las resinas
alquidicas se confirm6é mediante
técnicas espectroscopicas de FTIR
y 'H-RMN. Las resinas sintetizadas
fueron aplicadas sobre vidrio y lien-
z0o, y se estudio la influencia de la
concentracion del secante superfi-
cial de cobalto, sobre el tiempo de
secado. Por ultimo, las propiedades
térmicas de las resinas alquidicas

obtenidas fueron estudiadas me-
diante analisis termogravimétrico.
Los resultados muestran que las
resinas alquidicas largas en aceites
de sacha inchi y linaza presentan
propiedades fisicoquimicas simi-
lares. Sin embargo, se observa un
efecto favorable del acido isoftalico
sobre el numero acido, la viscosi-
dad y el color de las resinas, frente
al anhidrido ftalico. Las resinas al-
quidicas largas en aceite de sacha
inchi presentan colores mas claros
que sus similares a base aceite de
linaza. Las peliculas que se obtie-
nen a partir de las resinas sintetiza-
das presentan similares tiempos de
secado. Las resinas a base de sa-
cha inchi presentaron ligera mayor
estabilidad térmica que las resinas
a base aceite de linaza.

Tesis dirigida por el
Dr. Santiago Flores Merino

CORROSION

Estudio del comportamiento
anticorrosivo del tanato de
zinc en imprimantes epoxicos
(E)

Manuel Andrés Apolinar
Gonzales Winchonlong
Tesis de MAESTRIA

El presente trabajo ha teni-
do por finalidad estudiar la capaci-
dad inhibidora y el comportamiento
anticorrosivo que ofrece el pigmen-
to de tanato de zinc en las pinturas
epoxicas, para su aplicacion en la
proteccion del acero estructural. El
tanato de zinc es un pigmento re-
ciente y novedoso que, basado en
estudios anteriores, tiene capaci-
dades anticorrosivas equivalentes
a los pigmentos convencionales,
tales como el cromato de zinc o
fosfato de zinc. Es por ello que se
ve como un potencial producto para
reemplazar a los pigmentos con-
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vencionales y ser usado en las for-
mulaciones de imprimantes epoxi-
Ccos.

Se tiene como hipotesis
planteada, que la interaccion del
pigmento tanato de zinc con la su-
perficie de acero genera un meca-
nismo inhibidor de la corrosion, for-
mando productos insolubles; y que
este mecanismo inhibidor podria
ser equivalente o mejor que el que
produce con los pigmentos conven-
cionales de cromato de zinc y fosfa-
to de zinc.

Para tal fin, se trabajo con
un pigmento tanato de zinc, sinte-
tizado a partir del polvo de tara en
estudios anteriores (de caracteristi-
cas definidas), y que ha tenido buen
resultado al ser usado en formula-
ciones alquidicas. Se han elabora-
do formulaciones de imprimantes
epoxicos usando como pigmentos
el tanato de zinc, cromato de zinc
y fosfato de zinc; y se han realizado
ensayos a los mismos, para compa-
rar su resistencia anticorrosiva.

Para los ensayos fisico-
mecanicos, se realizaron ensayos
de viscosidad, densidad, finura,
flexiéon, entre otros. Mientras que
para los ensayos de corrosion, se
usaron los ensayos de envejeci-
miento acelerado en camara de
niebla salina y de diéxido de azufre
hamedo.

Tesis dirigida por
Dr. Santiago Flores Merino

Formulacién y evaluaciéon de
inhibidores de corrosion en
pinturas (£)

Luis Alberto Figueroa Ramos
Tesis de MAESTRIA

El presente trabajo, titulado
“FORMULACION Y EVALUACION
DE INHIBIDORES DE CORRO-
SION EN PINTURAS’”, tiene como
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finalidad evaluar y comparar la pro-
teccién de imprimantes epodxicos
pigmentados con diferentes inhibi-
dores de corrosion, disponibles en
el mercado, mediante ensayos de
campo y laboratorio.

Asimismo, es estudiado por
primera vez el comportamiento in-
hibidor que puede ofrecer el tanato
de hierro cuando es utilizado como
pigmento anticorrosivo en una for-
mulacion epdxica (imprimante) y
evaluado en ensayos de campo en
02 localidades peruanas (Lima vy
Chimbote).

La presente investigacion
busca aportar en el conocimiento
practico acerca del uso y aplicacio-
nes de pigmentos inhibidores de
la corrosion estudiados en formu-
laciones epoxicas reales bajo con-
diciones similares a las de servicio
en ensayos de exposicion natural y
ensayos de corrosién acelerada.

La evaluacion general de
los resultados de los ensayos de
corrosion acelerada y exposicion
natural nos permiten concluir que
tenemos alternativas viables a los
pigmentos actualmente utilizados.

Tesis dirigida por
Dr. Santiago Flores Merino

Preparaciéon, caracterizacion
de sensores a base de zeoli-
ta, oxidos de estaio y de zinc
conformando una nariz elec-
trénica y su aplicacién para la
diferenciacion de piscos pe-
ruanos (=)

Jorge Nelson Trevejo Pinedo
Tesis de MAESTRIA

El Pisco es una de las be-
bidas mas consumidas en el Peru
y posee una importancia comercial
e historica, por lo que se encuentra
protegida por una Denominacion
de Origen en el pais, que regula
su produccién. Sin embargo, son
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comunes los casos de adulteracion
y falsificacion que dafan su ima-
gen tanto en el mercado nacional
como en el extranjero. Por ello, el
presente trabajo tiene como obje-
tivo realizar una diferenciaciéon de
muestras de Pisco peruano de las
variedades Acholado, ltalia y Que-
branta, asi como la diferenciacion
de mezclas de Pisco Quebranta
con aguardiente de cafa en dis-
tintas proporciones, empleando
una nariz electrénica constituida
por un arreglo de sensores basa-
dos en 6xidos metalicos (6xido de
estafio dopado con platino y 6xido
de zinc dopado con plata), ambos
tipos de sensores con y sin recu-
brimiento con zeolita-Y. Se postula
que las respuestas generadas por
cada sensor para los distintos tipos
de Pisco analizados son represen-
tativas para cada muestra y que
permiten su identificacion. La ca-
racterizacion de los materiales pre-
parados se realiza mediante DRX
y FTIR. La configuracion y recolec-
cion de datos de la nariz electréni-
ca se realiza a través del software
LabView2018 y se determinan las
condiciones Optimas de tempera-
tura, tiempo de sensado, dopaje
metalico del sensor y recubrimiento
de la zeolita. Las mejores respues-
tas son obtenidas con los sensores
0,10%Pt/Sn0O,; 0,05%Pt/Sn0O./IZY
y 0,15%Ag-ZnO. Las respuestas
registradas por los sensores son
analizadas a través de varios anali-
sis estadisticos clasificatorios tanto
no supervisados (PCA, HCA) como
supervisados (SVM, RF, KNN) con
el objetivo de determinar la capaci-
dad de discriminacion de muestras
de Pisco por parte de los sensores
que conforman la nariz electrénica.
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ELECTROQUIMICA

Modificacion superficial de
fieltro de grafito con nano-
particulas de magnetita Fe,O,
para su uso en un sistema
electro-Fenton (£)

Sandy Luz
Calderéon Zavaleta
Tesis de MAESTRIA

En este trabajo se fabricé
un sistema electro-Fenton para la
degradacion de contaminantes de
tipo aromético presentes en so-
luciones acuosas y la simultanea
generacion de energia eléctrica. El
sistema consistié en dos comparti-
mientos (anodo y catodo) separa-
dos por una membrana Nafion. La
energia eléctrica fue generada por
oxidacién anddica de glucosa cata-
lizada con oro. El catodo se fabri-
c6 de fieltro de grafito modificado
en su superficie con nanoparticu-
las de magnetita (Fe,O,NPs/GF ).
Las nanoparticulas de magnetita
se impregnaron sobre el fieltro de
grafito mediante el método de au-
toensamblado capa por capa que
emplea cloruro de polidialildimetila-
monio (PDDA) como polielectrdlito.
En el compartimiento anddico, se
utilizé fieltro de grafito modificado
en su superficie con nanoparticulas
de oro (AuNPs/GF). Las nanopar-
ticulas de oro se depositaron so-
bre la superficie de este electrodo
mediante deposicion electrolitica.
El sistema electro-Fenton gener6
una densidad de potencia de 550
mW m2 que sirvié como fuente de
alimentacion para llevar a cabo el
proceso de degradaciéon de conta-
minantes. El sistema condujo a la
degradacion de 0.35 mmol L' de
ftalato acido de potasio (contami-
nante modelo). Se observé un por-
centaje de decaimiento de DQO de
73.7 % durante 23h de tratamiento
a pH 3.
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Microplasticos en sedimentos
fluviales de la cuenca baja y
desembocadura del rio Jeque-
tepeque, Peru

Rubén Eduardo
Manrique Muihante
Tesis de MAESTRIA

Los microplasticos son un
importante componente de la acu-
mulacién de residuos plasticos a ni-
vel mundial. Por su reducido tama-
fo (diametro < 5 mm), son dificiles
de remover, funcionan como vecto-
res de contaminantes e interfieren
con el metabolismo de especies a
lo largo de la cadena tréfica. Luego
de ser liberados al ambiente acuati-
co, oceanico o fluvial, los microplas-
ticos tienden a acumularse en los
sedimentos. Hasta donde se sabe,
se han realizado pocos estudios so-
bre microplasticos en sedimentos
en la costa peruana y ninguno en
sistemas de agua dulce como rios,
a pesar de ser estos una via impor-
tante de aporte al sistema oceanico.
Por esta razén, este trabajo de tesis
se enfoca en disefiar una estrate-
gia de monitoreo de microplasticos
en sedimentos fluviales, tomando
como unidad ambiental de estudio
la cuenca baja hasta la desemboca-
dura del rio Jequetepeque (region
La Libertad, Peru), implementar la
metodologia de extraccion de mi-
croplasticos mas adecuada, carac-
terizar los microplasticos aislados,
y analizar la distribucion espacial
de estos contaminantes. La cuenca
baja del rio Jequetepeque ha sido
seleccionada por ser una cuenca
altamente intervenida: actividades
agropecuarias de la zona, desor-
denada distribucion de centros po-
blados, y cuya desembocadura se
encuentra cerca de sitios de alto
valor histérico arqueoldgico. Los
microplasticos fueron identificados
por espectroscopia Raman y clasifi-

cados en funcion de su forma, color
y tipo de polimero. Se encontraron
18 items, entre fragmentos y pelicu-
las, compuestos en su mayoria por
polietileno y polipropileno. Es muy
probable que, dada la ausencia de
envejecimiento en la superficie de
los microplasticos, formen parte
de la categoria de microplasticos
secundarios. Se contribuye con un
modelo que puede ser facilmente
replicado en otras cuencas del pais
para levantar la necesaria informa-
cion sobre microplasticos en los
ambientes acuaticos continentales
para una gestién ambiental respon-
sable.
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Evaluacion de nanoparticulas
de plata estabilizadas con li-
gandos sulfurados como sen-
sores de Hg (Il) en muestras
de agua

Jorge David Rojas Cardenas
Tesis de MAESTRIA

El mercurio es uno de los
metales pesados mas toxicos que
existen y se encuentra ampliamen-
te distribuido en el medio ambiente
ya que puede ser encontrado en el
agua, el aire y el suelo. El mercu-
rio no es biodegradable, por lo que
permanece en los diversos ecosis-
temas y se acumula en diversas
especies marinas. El mercurio es
ampliamente utilizado en la mineria
aurifera informal e ilegal en nues-
tro pais, cuyos efluentes son ver-
tidos en los rios dejando expuesta
a la poblacion y el medio ambiente
ante este contaminante. Entre las
diferentes formas de mercurio, el
Hg?" es la forma mas comun y es-
table, debido a su gran solubilidad
en agua. Debido a la presencia de
microorganismos en los sistemas
acuaticos, el mercurio inorganico
es convertido en metil mercurio,
sustancia altamente téxica para los
organismos Vvivos.
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Comunmente, para el ana-
lisis de mercurio se emplean téc-
nicas como la espectrometria de
absorcion atdmica de llama y la
espectrometria de masas con plas-
ma acoplado inductivamente, que
presentan excelentes limites de de-
teccién, pero requieren de tiempos
largos de preparacién de muestra
e instrumentacion especializada
y costosa. Por ello, en los ultimos
anos se han buscados metodolo-
gias alternativas para la deteccion
de mercurio. Dentro de los nuevos
avances tecnoldgicos y cientificos
han surgido investigaciones sobre
el uso de nanoparticulas de metales
nobles (plata y oro) como sensores
colorimétricos debido a la banda
de resonancia plasmoénica de es-
tas nanoparticulas que aparece en
la region UV-Visible del espectro
electromagnético. Este nuevo enfo-
que se presenta como una alterna-
tiva interesante, debido a los bajos
costos de produccion, su capacidad
de brindar una respuesta analitica
rapida y confiable, junto con el em-
pleo de una instrumentacién mas
accesible como los espectrofoté-
metros UV-Vis. Ademas, este nue-
vo enfoque permite la adaptacién
de los nuevos sistemas para poder
contar con dispositivos portatiles
que permitan realizar mediciones in
situ.

En el presente trabajo, se
han sintetizado AgNPs esféricas y
se han caracterizado mediante mi-
croscopia electronica de transmi-
sion y espectrofotometria UV-Vis.
Ademas, se ha implementado y
optimizado un protocolo de funcio-
nalizacion para las AgNPs con los
ligandos sulfurados cisteamina vy
cisteina, con el fin de detectar Hg2+
en agua.

Finalmente, se ha optimi-
zado un método colorimétrico de
cuantificacion de Hg?* en agua em-
pleando las AgNPs funcionalizadas.
Para el sensor de AgNPs-CyNH,,
se logré obtener un limite de detec-
cion de 108 nM con un tiempo de
incubacion de 2 min, mientras que
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para el sensor de AgNPs-Cy, se ob-
tuvo un limite de deteccion de 441
nM con un tiempo de incubacion de
20 min.
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SINTESIS QUIMICA

Sintesis y caracterizacion de
un complejo quelato de co-
bre(ll) basado en un ligando
del tipo base de Schiff y deri-
vatizado con grupos afines a
las placas af-amiloides para
establecer un radiomarcador
“PET” alternativo en el diag-
néstico del Alzheimer (£)

Augusto Guillermo
Huiza Rojas
Tesis de MAESTRIA

En el diagndstico de la en-
fermedad de Alzheimer con tomo-
grafia por emisién de positrones
(PET), la principal problematica
radica en el uso de radiois6topos
tradicionales (*®F, "C) los cuales li-
mitan el correcto desempenio de los
agentes de imagen PET sobre las
placas AB-amiloides. El ['"'C]-PIB, el
['®F]-florbetapiry el ['®F]- florbetaben
representan algunos ejemplos de lo
mencionado. Actualmente, los com-
plejos quelatos de radioisétopos de
metales de transicion prometen ser
una tentadora y potencial solucion
para tal problematica. De este gru-
po destacan los quelatos radiomar-
cados con %Cu y compatibles con
las placas AB. Sin embargo, la gran
mayoria de estos casos todavia
no son del todo exitosos. Por esta
razon, y en base a las nuevas ne-
cesidades, se propone un nuevo
complejo de cobre(ll) basado en un
ligando con grupos afines a las pla-
cas Ap-amiloides cuya formacion
involucra cuatro etapas sintéticas.
La formacién del nuevo complejo
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se basa en la aplicacion del efecto
template o “plantilla” por parte del
cobre(ll); de esta manera, se logra
producir un producto de alta pureza
y con un rendimiento de 92 %. En
base a los resultados de la caracte-
rizacion por espectroscopias FT-IR,
UV-VIS y de fluorescencia, y espec-
trometria ESI-MS, se concluye que
el nuevo complejo de cobre(ll) pre-
senta una estructura del tipo que-
lato, cuyo centro metalico es pro-
bablemente tetracoordinado, con
geometria cuadrada plana dada
por los atomos dadores (N,N,O,0)
de un ligando tipo base de Schiff
simétrico y derivatizado con restos
de benzotiazol con potencial capa-
cidad de afinidad sobre las placas
ABamiloides. De esta manera y en
base a la nueva propuesta quimica,
se podria establecer un futuro ra-
diomarcador “PET” de interés para
el diagnéstico del Alzheimer.
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QUIMICA VERDE

Alternativa verde para la flota-
cion de minerales sulfurados
de cobre mediante el uso de
un liquido i6nico y reactivos
organicos naturales (£)

Rita Alexandra Arana Bautista
Tesis de MAESTRIA

El uso de los reactivos or-
ganicos naturales como colectores
y/o depresores en la flotacion de
minerales se han reportado en los
ultimos anos como reemplazo de un
colector o depresor usado habitual-
mente en la flotacion mineral, pero
no se han usado estos reactivos en
una misma flotacion ni mucho me-
nos para minerales peruanos. En
el presente trabajo se propone la
flotacion de minerales sulfurados
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de cobre de tres minas ubicadas
en el Peru, con reactivos organicos
naturales (almidén, acidos humicos
y quebracho) como colectores y de-
presores, ademas del perdxido de
hidrégeno y un liquido iénico con-
siderados como reactivos verdes.
Los resultados muestran que los
reactivos organicos naturales son
muy eficientes como colectores y
depresores de cobre y hierro res-
pectivamente, resaltando los acidos
hdmicos y fulvicos como colectores
respecto al almidon y el liquido ioni-
co. El perdxido de hidrégeno actua
como depresor de pirita respecto
al quebracho y almidon. La micro-
flotaciéon verde con el sistema aci-
dos humicos y fulvicos — peréxido
de hidrogeno es la mas eficiente,
su principal ventaja es el alto % re-
cuperaciéon de cobre y la efectiva
depresion del hierro como pirita.
Ademas, el uso de estos reactivos
tiene un menor impacto ambiental
al ser los acidos humicos y fulvicos
residuos organicos que son descar-
tados de diferentes industrias. Las
interacciones existentes entre el
mineral y los posibles reactivos de
flotacion se caracterizan mediante
FT - IRy SEM - EDS. En compa-
racion con la flotacion convencional
y tradicional, este nuevo método no
solo evidencia un alto porcentaje de
recuperacion de cobre y un minimo
% de recuperaciéon de hierro, sino
también se clasifica como flotacién
verde de acuerdo a la Estrella Ver-
de.

Tesis dirigida por
Dra. Patricia Morales Bueno

Desarrollo y validaciéon de una
técnica analitica verde para la
determinacion de diazepam
en tabletas mediante croma-
tografia liquida de alto perfor-
mance (=)

Gustavo Adolfo Ruiz Pacco
Tesis de MAESTRIA

En el presente estudio se
disefid una metodologia analitica
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rapida y ecoamigable para la cuan-
tificacion de diazepam en tabletas
por Cromatografia Liquida de Alta
Resolucion (HPLC) basada en el
criterio de reemplazo de solventes
peligrosos y optimizacion de los pa-
rametros cromatograficos. La fase
movil resultante estd constituida
por una mezcla de etanol-agua (70
: 30), la velocidad de flujo de 1 mL/
min, longitud de onda de deteccion
de 254 nm y temperatura de hor-
no de 60 °C; la fase estacionaria
estd compuesta por un soporte de
octadecil silano (C18) de 5 ym de
diametro y 250 mm de longitud de

columna. El tiempo de retencién del
diazepam es de 2,96 minutos y el
tiempo de corrida por muestra es
de 5 minutos. De acuerdo a los pa-
rametros de validacion aplicados,
el intervalo de concentracion para
la deteccion de este analito se en-
cuentra en el rango de 80 a 120 %,
resultando exacto con porcentaje
de recuperacion mayores al 97 %,
preciso con RSD menores al 2 %,
selectivo al no presentar interferen-
cias por parte del solvente extrac-
tivo y los excipientes, asi también
robusto al no ser afecto a pequefas
variaciones planteadas. Finalmen-

te, al comparar con el método ana-
litico normalizado de la farmacopea
americana, se observa mediante
las métricas verdes que el método
validado es verde en los 4 parame-
tros de evaluacion del pictograma
NEMI y presenta mayor puntaje en
la ecoescala analitica, por lo que se
constituye en un método analitico
con menor impacto al medio am-
biente.
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