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Editorial
DOI: 10.5281/zenodo.7548662

Con esta entrega de la revista Ciencia en Revolucion, en su ejemplar volumen ocho (8),
numero veintitrés (23), correspondiente a la edicion enero - abril de 2022, ratificamos
nuestro apoyo a todos los autores que deseen hacer visible sus productos de [+D+. Nuestro
compromiso de servir como medio de difusion de la cienciay la tecnologia para dar a conocer
sus principales hallazgos a toda nuestra comunidad de lectores a nivel nacional e
internacional, se mantiene cada dia mas presente. Ademas, el cuerpo editorial asume con
responsabilidad y dedicacion la tarea de velar por hacer cumplir las funciones de la revista:
verificar la calidad de los resultados, es decir, que sean correctos, exactos, novedosos;

asegurar su comunicacion de manera expedita.

Este ejemplar contiene la seccion de Ciencia y Tecnologia, la cual da apertura a su contenido
con la revision bibliografica realizada por Maria Specht, sobre el panorama del coque de
petrdleo, en el que expone su génesis; caracteristicas fisico-quimicas; tipos producidos en
Venezuela; precios; aplicaciones industriales a nivel nacional y mundial; lecciones
aprendidas y su proyeccion hacia el ano 2030. Ademas, la autora expresa la realidad nacional
actual sobre la produccion de coque, destacando que Venezuela se mantiene como uno de
los principales productores a nivel mundial, y las posibilidades para darle un mayor
aprovechamiento con importantes y positivas repercusiones en el sistema eléctrico del pais,

entre multiples opciones que servirian como solucion a problematicas nacionales.

Otro valioso aporte a esta edicion, es el articulo cientifico de Jhonny Medina y Edgar Catari,
a través del cual presentan los resultados de la caracterizacion quimica de la corteza del
arbol de la Quina (Cinchona officinalis), para su consideracion como materia prima
lignoceluldsica, constituyendo estos una fuente de recursos renovables de suma
importancia, debido a que puede considerarse potencial para la elaboracion de materiales

basados en polimeros.

CIENCIA EN REVOLUCION, ISSN-e: 2610-8216 CNTQ, Mincyt CIENCIA Y TECNOLOGIA
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Seguidamente, Saul Flores y colaboradores acompanan este ejemplar con un articulo sobre
la actividad enzimatica, en el que expresan los resultados de la evaluacion de las propiedades
biologicas de los suelos de bosques secos tropicales circundantes al Complejo Industrial,
“José Antonio Anzoategui” (CIJAA), ubicado en Venezuela, concluyendo que las emisiones del
CIJAA a la atmosfera y su consecuente deposicion sobre los bosques, podrian afectar

negativamente a los microorganismos del suelo y a las propiedades bioldgicas de los mismos.

Esta edicion cierra con la contribucion de Sebastian Cestari-Abreu y colaboradores, quienes,
a través de una nota técnica, ahondan en los procesos que se producen una vez que ocurre
la fermentacion de las semillas de cacao, y adicionalmente, extienden recomendaciones
sobre el control de variables determinantes como la temperatura y el suministro de oxigeno

para obtener cacaos finos de aroma.

Agradecemos todos los aportes de los investigadores que contribuyeron a la publicacion de
esta edicion, que aun con las consecuencias y limitaciones que nos ha dejado la pandemia
por el COVID-19, se ha hecho posible la elaboracion de este numero y que ademas esperamos

sea del agrado de nuestros lectores.

Finalmente, en compania de todo el equipo editorial también queremos agradecer todo el
apoyo brindado por el Ministerio del Poder Popular para Ciencia y Tecnologia, a través de su
maxima representante la Ministra Gabriela Jiménez-Ramirez, destacando que la revista se
mantiene en concordancia con los lineamientos del Segundo Plan Socialista de Desarrollo

Economico y Social de la Nacion 2019-2025.

Nos despedimos reiterando nuestro compromiso de servir como una ventana para mostrar
a Venezuela y al mundo, los avances en materia de ciencia y tecnologia, extendiendo la
invitacion a todos los autores fuera y dentro de nuestras fronteras, a publicar y continuar

fortaleciendo el area cientifico-tecnolédgico y social.

Dra. Magaly Henriquez Gonzalez

Editora - Jefe
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Revision bibliografica
Panorama del coque de petrdleo al 2030

Maria Isabel Specht'™

! Asesor, Bhakti Soluciones Técnica C.A.

Resumen

En este estudio se muestra un panorama del coque de petréleo,
destacando su génesis; caracteristicas; tipos producidos en Venezuela;
precios; aplicaciones industriales a nivel mundial y nacional; lecciones
aprendidas, junto con las caracteristicas del mercado y su proyeccion
hacia el 2030. Venezuela tiene la capacidad de generar 20.062 T /d de
coque de petréleo retardado verde, siendo uno de los mayores
productores del mundo. El 80 % del material se emplea como
combustible solido para generar electricidad, cemento y se calcina para
usarlo en la industria del aluminio. Existen usos timidos en la
manufactura de carbon activado. Se espera que para el 2030, este
mercado crezca y alcance el doble de su valor actual. La mayor
demanda viene de las economias emergentes. El empleo masivo
pudiese afectarse por regulaciones ambientales debido al alto
contenido de azufre. Desde 1983, en Venezuela se han realizado
estudios desde escala laboratorio hasta demostracion comercial, para
identificar la viabilidad de aplicaciéon a escala industrial del coque de
petrdleo venezolano. Algunas iniciativas se ven en la calcinacion del
coque de petroéleo, por parte de CVG Carbonorca. Ampliar el uso del
coque de petrdleo venezolano en el pais demanda voluntad politica,
determinacion, trabajo colaborativo, apoyo de maximas autoridades
gubernamentales, sectores industriales, academia y de la comunidad.

Palabras clave: coque de petroleo, flexicoque, petcoke, coquificacion,
calcinacion.
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Review

Petroleum Coke Outlook 2030

Maria Isabel Specht!,*

1 Asesor, Bhakti Soluciones Técnica C.A.

Abstract

This study shows an overview of petroleum coke, highlighting its
genesis; characteristics; types produced in Venezuela; prices; global
and national industrial applications; lessons learned, along with the
characteristics of the market and its projection towards 2030.
Venezuela has the capacity to generate 20,062 T/d of green delayed
petroleum coke, being among the largest producers in the world. The
80 % of the material is used as a solid fuel to generate electricity,
cement, and is calcined for its application in the aluminum industry.
Research is ongoing for using it in activated carbon production. It is
expected that by 2030, the coke market will grow and reach twice of
its current value. The greatest demand comes from emerging
economies. Massive employment could be affected by environmental
regulations due to the high sulfur content. Since 1983, studies have
been carried out in Venezuela from laboratory scale to commercial
demonstration, to identify the feasibility of industrial-scale application
of Venezuelan petroleum coke. Some initiatives are seen in the
calcination of petroleum coke by CVG Carbonorca. Expanding the use
of Venezuelan petroleum coke in the country demands political will,
determination, collaborative work, and support from the highest
government authorities, industrial sectors, academia, and the

community.

Keywords: petroleum coke, pet coke, flexicoke, delayed coking,
calcination.
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1. Introduccion

De los procesos de mejoramiento y refinacién de crudo pesado y extra-
pesado (CPy CXP), se derivan una variedad de productos: crudo diluido,
también llamado diluted crude oil (DCO), crudo mejorado, gasolina,
diésel, gasoil, querosén, jet fuel y como subproductos se derivan el

azufre y el coque de petroleo.

Esta investigacion documental se enfoca en el subproducto coque de
petroleo y muestra los diferentes tipos segun su génesis,
caracteristicas fisico-quimicas, produccion del coque de petroéleo, el
precio a nivel internacional, las aplicaciones industriales y un panorama
del mercado del coque de petrdleo hacia el 2030, cerrando con una
reflexion sobre el uso del coque de petroleo en el pais para sustituir

importaciones y atender algunas necesidades nacionales.

2. Metodologia

Para realizar este trabajo se utilizaron fuentes documentales
disponibles en internet: blogs, periodicos digitales, articulos de revistas
cientifico-tecnologicas, reportes de empresas comercializadoras de
coque de petroéleo, informes o notas técnicas elaborados por la suscrita
para CITGO Petroleum Corporation o para PDVSA Intevep. También, se
utilizé informacion de diferentes presentaciones sobre el tema
disponibles en formato PowerPoint o PDF, expuestas en talleres y

cursos dictados también por la suscrita para diferentes grupos de

CIENCIA EN REVOLUCION, ISSN-e: 2610-8216 CNTQ, Mincyt CIENCIAY TECNoLoGiA 10
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PDVSA, Industrias Basicas, Corporacion Venezolana de Guayana (CVG)
y, Ministerios del Poder Popular de Petroleo, Industrias y Produccion

Nacional, Ecosocialismo y Atencion de las Aguas.

3. Discusion de resultados

3.1 Coque de petroéleo

A partir de la produccion de gasoleo, diésel, gasolina, lubricantes,
combustible para aviones, entre otros hidrocarburos que se derivan de
la conversion térmica de los crudos pesados y extra-pesados (crudos P
y XP), se genera el coque de petrdleo, que es un material organico

solido de alto contenido de carbono y poder calorifico.
Hay varios tipos de coque de petroleo segun su génesis:

El coque de petroleo retardado que se deriva del proceso discontinuo
de coquificacion retardada, cuyo proposito es romper térmicamente
las largas cadenas de C-H que conforman las corrientes provenientes
del fondo de las destiladoras al vacio. La ruptura ocurre principalmente
en los tambores de coque, entre los 450-500 °C y entre los 5 a 10 PSI.
El coque se forma por condensacion y polimerizacion, desde el fondo
del recipiente y los gases resultantes fluyen hacia el tope, desde donde
se inserta una herramienta que corta con agua a presion
(> de 2500 PSI), el lecho de coque que se forma cuando el tambor esta
lleno. Luego, el coque pulverizado sale por el fondo hacia una fosa
donde es recogido y trasladado hacia los patios de almacenamiento.

Se estima que el rendimiento de cada unidad de coquificacion

CIENCIA EN REVOLUCION, ISSN-¢: 2610-8216 CNTQ, Mincyt CIENCIA Y TECNOLOGIA 11
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retardada oscila entre 15 al 20 % [1, 2] como se puede observar en la

Figura 1.

En Venezuela existen 6 unidades de coquificacion retardada con tres
trenes cada una. En conjunto, tienen capacidad de producir
20.262 toneladas por dia (T /d) de coque de petrdleo retardado verde
(sin procesar). De estas, dos unidades se encuentran operando en el
Complejo Refinador Paraguana (CRP) y ambas producen 5.200 T /d. Las
otras cuatro unidades, operan en el Complejo Industrial José Antonio
Anzoategui (CIJAA) y juntas tienen capacidad de producir hasta
15.062 T /d.

Residuo =
atmesférico E o

Residuo de vacio

: !
Residuo corto 15-20%
#60% del crude del crudo

Figura 1. Esquema simplificado del proceso de coquificacion retardada [2]

Con respecto a los tipos, se puede tener el coque tipo esponja, con
segmentos porosos de forma irregular, de aproximadamente, 4 a 10 cm,
cuya morfologia es similar a la de una esponja. Este tipo de coque se
deriva de la conversion de una corriente de fondo de vacio que contiene

bajo nivel de asfaltenos, metales y bajo a moderado contenido de azufre

CIENCIA EN REVOLUCION, ISSN-¢: 2610-8216 CNTQ, Mincyt CIENCIA Y TECNOLOGIA 12
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[1]. Su estructura es amorfa o isotropica [3]. Cuando el fondo de la
destiladora al vacio contiene altos niveles de asfaltenos o de oxigeno,
resulta el coque tipo perdigon, particulas esféricas de 2 a 5 mm de
diametro o aglomerados que alcanzan hasta de 25 cm. Cuando las
corrientes provienen del fondo de las unidades de craqueo catalitico o
de hidrodesulfuracion, se genera el coque tipo aguja que es de forma

acicular y tamano variable.

Otro tipo, es el coque fluido que se genera en la coquificacion fluida,
proceso continuo basado en un sistema de lecho fluidizado (particulas
de coque de petrdleo suspendidas en un gas). Aqui, el fondo de la
destiladora al vacio que entra al reactor dispersado a traves de boquillas
a 510 °C y entre 22 a 36 PSI se craquea. El coque que se forma, se
deposita sobre las particulas de coque suspendidas en el lecho. Con el
tiempo, ellas se engrosan por la deposicidon sucesiva de coque hasta
tener un tamano y peso que no les permite seguir suspendidas, cayendo
y extrayéndose del reactor. Una porcion de ellas se muele y re-ingresa
a la unidad para mantener al lecho fluidizado [1]. En Venezuela no hay

de este tipo.

El flexicoque se deriva del proceso de flexicoquizacion, una tecnologia
de Exxon Mobil (FLEXICOKING™), parecido al de coquificacion fluida.
La corriente del fondo de la destiladora al vacio se coloca a 525 °C al
encontrarse con el lecho fluidizado. El gas de bajo poder calorifico
(flexigas), sale por el tope del reactor y el coque de petroleo se deposita
sobre la superficie de particulas de coque suspendidas en el gas que
entra por la parte inferior del reactor, segun se observa en el esquema

simplificado en la Figura 2.

CIENCIA EN REVOLUCION, ISSN-e: 2610-8216 CNTQ, Mincyt CIENCIAY TECNOLOGIA 13
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Gases de
bajo BTU

O }

Despojador
Venturi

‘ Ciclones terciarios

fraccionadora

Depurador

Fondo

resi I
esidua Lodos

Flexicoque de torta
(alto vanadio)
Vapor 80TPD

Intercambiador
de calor

Flexicoque de Lecho
(bajo vanadio) 320TPD

Figura 2. Esquema simplificado del proceso de flexicoquizacion [5]

La conversion es endotérmica, la temperatura dentro del reactor, se
mantiene por el ingreso de particulas de coque provenientes del
calentador, en donde se calientan al interactuar con el flexigas del
gasificador. El exceso de particulas de coque en el calentador se
transfiere al gasificador, donde reacciona con aire y vapor para
producir el flexigas, el cual regresa al calentador para calentar el coque
que ird al reactor. Posteriormente, el flexigas sale por el tope del
calentador el cual se desulfuriza mediante el FLEXSORB™ y va a la
seccion de generacion de vapor. Las particulas arrastradas por el
flexigas se recolectan y aglomeran con un polimero formando el
flexicoque de torta. En el reactor, las particulas del lecho fluidizado de
coque que alcanzan entre 100 a 400 micrones, caen al fondo del reactor

y son extraidas (flexicoque de lecho) [1, 4].

En Venezuela existe una unidad de flexicoquizacion la cual esta ubicada

en la refineria de Amuay en el CRP. Tiene una capacidad de producir

CIENCIA EN REVOLUCION, ISSN-e: 2610-8216 CNTQ, Mincyt CIENCIA Y TECNOLOGIA 14
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400 T/d de flexicoque. De aqui 320 T/d son flexicoque de lecho y
80 T /d de flexicoque de torta.

La Figura 3 muestra en el recuadro gris los tipos de coque de petroleo

que se producen en Venezuela.

- Se produce en [Coque de Petrdleo ]

Venezuela

Coque Retardado Fluido Flexicoque —
|

D |
-

—CN Perdigéon - Torta | ™

Lo [ren TR

Figura 3. Tipos de coque retardado segun su origen. (Elaboracion propia 2009)
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3.2 Caracteristicas del coque de petroéleo

En la Tabla 1 se muestran las caracteristicas comparativas del coque de
petroleo venezolano con el coque que se comercializa en el mundo.
Se observa que el coque de petréleo venezolano tiene alto contenido
de carbono. El flexicoque contiene mas vanadio y niquel que el
retardado, esto es atractivo para el sector siderurgico, por ejemplo.
Los niveles de azufre son moderados, lo que indica que para procesarlo
se requiere tomar en cuenta tecnologias de CaO para absorber los
componentes SOx y COx de los gases que emerjan [6]. El poder
calorifico del coque retardado venezolano es mas alto que el flexicoque,

esto lo hace atractivo como combustible solido.

Tabla 1. Caracteristicas comparativas del coque de petréleo

Caracteristicas del

Caracteristicas comparativas entre los coques de . .
coque a nivel mundial

etréleos venezolanos
P [6]
] ]
° s
[} [}
o — =] [} ) o9
items 5 &3 g3 ® B R
] 0T = ol ] © s
o3 So8 S S S$: S=2¢
TR Xxcu X 5 o0 Tl T2%
o% 2909 Y o% 03 03w®m
O u e L o O u O& O o
% C 85,5 88,4 79,8 87,9 86,3 94,9
% S 4,6 2,8 2,5 7,5 6,9 2,8
% V 1,4 1,3 9,3 - - -
% Ni 0,045 0,20 0,70 - - -
% Na 0,03 0,1 0,3 - - -
% Cenizas 0,90 2,40 11,00 0,33 1,30 1,00
% Materia volatil 13,6 2,6 N.A. - - -
Poder calorifico _
(kcal/kg) 7.720 4.056 2.944 - -
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La Tabla 2 muestra, comparativamente, las caracteristicas del coque de
petréleo y el carbon mineral de Australia y Sudéfrica, quienes marcan
el precio a nivel internacional. Se puede observar que el coque
venezolano tiene mayor poder calorifico, menor contenido de cenizas
y materia volatil, que los carbones minerales. El indice de
molturabilidad (Hard Grove Index o HGI) también es mayor para el
coque retardado. Esto sugiere que este material es mas facil de
pulverizar [7], siendo un factor atractivo para usarlo en la industria de
manufactura de cemento y generacién de electricidad ya que requieren

un combustible sdlido pulverizado.

Tabla 2. Caracteristicas comparativas del coque de petréleo con carbones
minerales [5]

Coque de Carboén Carbon
petrdleo (Australia) (Surafrica)
Materia volatil 7-13 % 35 % 23-26 %
S 0,8-7% 0,5-0,8% <1,0%
Ni (ppm) 165-580 = -
V (ppm) 1.800-2.500 - -
indice de molturabilidad (HGI) 55-80 45-50 45-60
Cenizas (%p) <0,4 % 12,0-15,0 % < 15,0 %
Humedad (%) 8-12 % 8-10 % 2-4 %
Poder calorifico (BTU/Lb) 13.000-15.000 8.100-13.800 8.100-13.800

Historicamente, el coque de petrdleo retardado venezolano se ha
vendido a bajos precios a paises como Italia, Espana, Francia, Turquia,

entre otros, donde es utilizado para generar electricidad y producir
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cemento. También, se ha vendido a EEUU, donde es calcinado y, luego,

es importado para la industria del aluminio [5].

La calcinacion del coque de petrdleo se hace en hornos rotatorios,
entre 1.250 y 1.400 °C, produciéndose la deshidratacion, desulfuracion,
desvolatilizacion y densificacion. El coque de petrdleo calcinado es,
practicamente, carbon con pequenas cantidades de impurezas
metalicas, asi mismo, es conductor eléctrico, debido a que ocurre un

cierto ordenamiento estructural [1, 5].

En Venezuela se hicieron pruebas de calcinacion procesando
11.000 toneladas de coque de petroleo retardado verde en CVG
Carbonorca, produciéndose 5.500 toneladas de coque calcinado que se
usaron como material de empaque en los hornos de coccion de &nodos

base carbon en sustitucion del coque metalurgico [8].

En la Tabla 3, se muestran las caracteristicas comparativas del coque
de petroleo retardado verde venezolano con las del coque de petroleo
calcinado estandar importado para el sector siderurgico, la industrial
del aluminio y las del coque de petroéleo retardado verde que se calcind

en los hornos estaticos de CVG Carbonorca [8].

En ella, se aprecia que el coque de petrdleo venezolano calcinado
cumple con algunas de las especificaciones establecidas por el sector
siderurgico y del aluminio. Venezuela podria importar de Brasil su
coque de petroleo que es bajo en azufre y metales, como se observa en
la Tabla 4, para hacer mezclas y ajustar los requerimientos exigidos.
Esta praxis se ha hecho mas frecuente a nivel mundial ya que el
contenido de azufre y metales en el coque de petréleo se ha estado
incrementando con el tiempo como se muestra graficamente en la

Figura 4 [9].
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Tabla 3. Caracteristicas comparativas del coque de petroleo retardado verde
venezolano con las del coque de petrodleo calcinado
Coque de petroleo Coque de petrdleo Coque de petréleo
Coque retardado calcinado calcinado calcinado en los
Propiedad verde importado importado estandar hornos estaticos de
venezolano estandar industria de CVG Carbonorca, 2011

siderargico aluminio [8]
Densidad de bulto (g/cc) 0,79 ND 0,85 1,08
Densidad real (g/cc) 1,30a 1,40 ND 2,06a 2,10 2,12
Humedad (%) 6,0 ND 0,2 max. 0,1
Volatiles (%) 12,00 a 16 0,49 max. 0,40 max. 1,40
Carbono fijo (%) 85,00 96,22 min 99,00 min 95,20
Reactividad al aire (%) ND ND 0,25 max. ND
Reactividad al CO2 (%) ND ND 13 max. ND
Resistencia especifica ND ND 460 a 540 ND
Nivel de calcinacién ND ND 21 a32 ND
HGI 75 a 85 32a40 24
S (%) 4,70 2,38 max. 1,90 a 3,50
Fe (ppm) 71 ND 350 max. 907
Na (ppm) 100 ND 150 max.
Ca (ppm) 108 ND 200 max.
Si (ppm) 310 ND 200 méx. 4.375
V (ppm) 2.055 ND 320 maéx. 2.332
Ni (ppm) 434 ND 260 max. 539
Cenizas (%) 1,30 3,29 max. 0,40 max. 3,30
Poder calorifico (kcal/kg) 8.800 7.772

Tabla 4. Comparacion del coque de petroleo retardado venezolano con el brasileno [5]

Coque retardado

Coque retardado

items o
venezolano brasileiho

% C 85,5 85-88
% S 4,6 0,8-1,0
% V 1,4 0,025
% Ni 0,045 0,025
% Na 0,03
% Cenizas 0,9 0,20-0,30
% Materia volatil 13,6 13
Poder calorifico (Kcal/kg) 7.720 -
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Figura 4. Variacion histérica del contenido de metales (V' y Ni) en el
coque de petroéleo retardado y calcinado [9]

3.3 Precios del coque de petroéleo

En la Figura 5, se comparan los precios de dos tipos de coques de
petrdleo retardado: 6,5 % de azufre y 40 HGI, 4,5 % de azufre y
40 HGI, con los precios del carb6én mineral asociado a un indice
API 4, referido a los precios del carbon mineral que se exporta desde
la terminal de Richards Bay de Sudafrica, cuyo poder calorifico es
6.000 kcal/kg y el precio de referencia en contratos fisicos y
extrabursatiles [10, 11]. Se observa que histéricamente los precios del
coque de petréleo son inferiores al del carbon mineral. En abril del
2022, por ejemplo, el carbén mineral se cotizaba a 460 USD/T,
mientras que los precios del coque de petrdleo retardado estaban
entre 175 USD /T (coque retardado de 6,5 % Sy 40 HGI) y 210 USD /T
(coque retardado de 4,5 % S y 40 HGI).
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Figura 5. Precios comparativos del coque de petréleo retardado de
diferentes porcentajes de azufre con el carbon mineral API 4 [11]

Mundialmente, el coque de petréleo retardado verde y el calcinado
son los mas comercializados. En la Figura 6, se aprecia el
comportamiento historico del precio mundial del coque de petroleo
retardado verde desde el 2007 hasta abril 2022, observandose que,
desde julio del 2020 hasta abril 2022, el precio del coque de petroleo
retardado con 6,5 % de azufre y 40 Hard Grove Index (HGI),
incremento alrededor de 7 veces, desde 25 dolares americanos por
tonelada (USD /T) hasta 175 USD /T [11].

El coque de petroleo retardado verde venezolano se esta vendiendo
de 15a 20 USD /T por debajo del actual precio de venta internacional
[10]. Mientras que el flexicoque se vende a precios mas bajos, sin
tomar en cuenta que contiene grandes cantidades de vanadio, en
forma de pentdxido de vanadio, el cual se cotiza internacionalmente
entre 5.000 a2 20.000 USD /T [12]. Se reconoce que uno de los desafios

que tiene la comercializacion del flexicoque, es la restriccion
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ambiental por el tamano de sus particulas (400 a 15 pm), sin embargo,

esto puede someterse a analisis para negociar precios justos.

Comportamiento durante la
pandemia
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Figura 6. Comportamiento historico del precio del coque de petrdleo
durante el periodo 2007 hasta abril 2022 [11]

3.4 Usos industriales del coque de petroleo

Alrededor del 80 % del coque de petroleo retardado verde producido
en el mundo, se usa como combustible sélido para generar
electricidad y en los hornos rotatorios de las plantas cementeras por
su bajo contenido de cenizas, alto poder calorifico y costo inferior al

carbon mineral [1, 5].

En la Figura 7, se muestra la distribuciéon mundial del consumo de

coque de petroéleo retardado verde y calcinado, segun su uso final [1].
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El 75 % del consumo de coque de petrdleo retardado verde es para
usarlo como combustible so6lido. Los sectores industriales que mas lo
consumen son las refinerias de crudo, 27 % por el sector de
manufactura de cemento, 15 % dirigido a la generaciéon de
electricidad y 6 % usado como combustible para otras industrias.
El 25 % restante se utiliza con fines no combustibles, entre ellos, la
produccion de aluminio (19 %), acero (1 %), ferroaleaciones (1 %),
aportador de carbono en otros sectores industriales (3 %) y dioxido

de titanio (1 %).

El 30 % del coque que se consume en las refinerias, es coque
depositado en los catalizadores, usados en los procesos de
conversion catalitica. El coque se usa como combustible para
regenerarlos. También, se emplea como combustible solido en las
plantas de co-generacion. Estas plantas generan electricidad y vapor
para las diferentes unidades de procesos de las refinerias. En este
30 % se incluye el coque acumulado en sus patios de almacenamiento

(mejoradores y refinerias de Canada y Venezuela) [1].

12%

Figura 7. Distribucion mundial del consumo del coque de petroleo
retardado segun su uso final [1]
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Entre las diferentes aplicaciones industriales del coque de petroleo
se tiene [1, 5, 13, 14]:

En la industria del cemento, el coque de petréleo se emplea mezclado
con el carbon mineral, en una proporcion de hasta 50 %.
La produccion del clinker implica piroconsolidar una mezcla de rocas
calcareas y otros minerales, en un horno rotatorio, a 1.500 °C, bajo
condiciones oxidantes, esto demanda un combustible con alto poder
calorifico y mientras menor su costo, tanto mejor. De aqui que el 27 %
de la produccion mundial de coque de petroleo se destina a esta
aplicacion. El azufre contenido en el coque de petroleo se incorpora
al clinker, del cual, posteriormente, se deriva el cemento, por lo que

el impacto ambiental es reducido.

El coque de petrdleo retardado verde se usa mundialmente como
combustible soélido, para generar electricidad por su alto poder
calorifico. El elevado porcentaje de azufre y su impacto ambiental por
las emisiones de SOx y COx, se han manejado con el uso de calderas
que tienen tecnologias de control de emisiones que emplean oxido de
calcio como absorbentes de estos gases. El yeso resultante de esta
absorcion, se emplea en la industria de la construccion. Esta es la
razon por la cual el 15 % del consumo total de coque de petroleo se

destina a esta aplicacion.
Entre otras aplicaciones industriales se tiene [5, 13]:

Como agente reductor de mineral de hierro, por su alto contenido de
carbono fijo, a través de las reacciones fundamentales, para producir
arrabio, que es la materia prima para luego producir aceros y

fundiciones, ver la Ecuacién 1.
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FeO+C & Fe -3 g Al
Ec.1
C +14 Dz = o +28 GFCal

Como agente piroconsolidador de aglomerados del mineral de hierro
en forma de pellas o briquetas, por su alto poder calorifico. Al mezclar
el coque verde pulverizado con mineral de hierro y otros
componentes, el calor latente del coque contribuye a la consolidacion
del aglomerado a altas temperaturas confiriéndole las propiedades
mecanicas necesarias para su manejo y reduciendo la cantidad de gas

que se emplea en el proceso.
El 25 % del coque de petroleo restante se usa calcinado para [5, 13]:

Producir anodos base carbén que se emplean en las celdas
electroliticas para reducir la alimina y producir aluminio. El proceso
de calcinacion le confiere al coque de petrdleo conductividad
eléctrica y resistencia quimica, para operar sosteniblemente en las
condiciones de las celdas electroliticas.

Producir didxido de titanio (TiO2), el cual es sustituto del plomo en las
pinturas. También se usa como pigmento en el plastico, colorante de
alimentos, para blanquear el papel y en pantallas expuestas al sol.
Sustituto del coque metalurgico en los procesos de reduccion del
mineral de hierro y carburacion en las acerias.

Producir amonio, urea y nitrato de amonio como resultado de su
gasificacion, a fin de producir papel y fertilizantes.

Produccioén de vidrio y alfareria por su bajo contenido de cenizas en

comparacion con otros combustibles sélidos.
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Producir carburo de silicio al mezclar arena (6xido de silicio) con
coque de petréleo calcinado en un horno de arco eléctrico a

temperatura superior a los 2.000 °C, ver Ecuacion 2.

Si0,+3C = SiC+2CO Ec. 2

El SiC se muele, lava, seca, se selecciona y separa magnéticamente, se
criba, y luego, se empaca en funcién de la granulometria. Se emplea
para hacer papel de lija, pasta para pulir, discos de corte de metal,

entre otras aplicaciones.

En Venezuela el coque de petroleo se ha considerado material de
desecho de poco valor comercial. Desde el afio 1983, en el seno de la
industria petrolera y su centro de investigacion PDVSA Intevep, se
han realizado estudios para demostrar que este material es un
subproducto con diversas potenciales aplicaciones industriales en el
pais [15, 16, 17, 18, 19], tal como se muestra en la Figura 8. Del mismo
modo, otros investigadores venezolanos se han motivado a buscar
soluciones para el uso masivo del coque de petroleo, buscando

sustituir importaciones [3, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27].

La aplicaciéon masiva del coque de petroleo venezolano en el pais
requiere del apoyo de las maximas autoridades gubernamentales,
ministerios, de las diferentes corporaciones, empresas venezolanas e
institutos de investigacion, con el fin de acelerar la ejecuciéon y

conclusion de los proyectos asociados.
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Figura 8. Potencial uso masivo del coque de petroleo venezolano en
el pais, probado a diferentes escalas (creacion propia).

Para ello, es necesario:

= Involucrar e integrar a todos los influyentes de estos proyectos en las
etapas tempranas de los mismos.

= Conformar equipos de ingenieros auto-gestionados, comprometidos,
con determinacion para trabajar colaborativamente, de forma
integrada y con sentido de pertenencia.

= Garantizar el acondicionamiento y mantenimiento para la operacion
confiable y sostenible de los sistemas de manejo de solido y los
terminales de despacho de coque de petroleo, desde los mejoradores

del Complejo Industrial José Antonio Anzoategui (CIJAA) y de las
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refinerias del Complejo Refinador de Paraguana (CRP) hacia los sitios
de consumo en el pais.

Igualmente, es necesario establecer la plataforma legal, considerando
las restricciones ambientales, para que se garantice el
acondicionamiento del coque de petroleo venezolano como material
energético y estratégico, para impulsar la industrializacion y la

economia del pais.

3.5 Caracteristicas del mercado de coque de petréleo

Con la pandemia COVID-19, a nivel mundial interrumpieron la
produccion y cadena de suministro de coque de petroleo,
impactando negativamente en la oferta y demanda de este material,
cuyo mercado apenas estd recuperandose en el 2022 [28] y se espera
que incremente a 75,3 miles de millones de USD para el 2030, con un
crecimiento para la proxima década del 6,9 % [29]. Este crecimiento
se ve impulsado por la expansion de la produccion de acero asociado
a los proyectos del sector transporte: construccion de autopistas,
vias ferroviarias, automoviles y las industrias de construccion de los
paises de la region Asia Pacifico (India, China, Malasia, Indonesia,
Tailandia, Vietnam), en Oriente Medio, Africa y algunos paises de
Latinoamérica, y al hecho de que el precio del coque de petroleo es

competitivo con respecto al carbon mineral API 4 [10, 28, 30].

Canaday laregion de la costa del golfo de EEUU lideran la produccion

de coque de petroleo verde, mientras que China lidera la produccion
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del coque calcinado, seguido por los paises de la region del Medio

Oriente y Africa [28].

Europa esta entre el mayor importador de coque de petréleo
retardado verde, lo motiva el incremento en la demanda de

electricidad y el alto costo del gas natural [28].

India, con su nuevo complejo refinador que tiene capacidad para
producir 11 millones T /afio de coque de petroleo, con >7 % de azufre
y un HGI de 40, han estado importando durante el 2022 coque de
petrdleo venezolano de 4,5 % de azufre y HGI entre 60 y 80, para
hacer mezclas y facilitar el uso del coque de petroleo en la
manufactura de cemento. La empresa indio-alemana Maroil Trading
AG, esta negociando con PDVSA tomar las operaciones y el
mantenimiento de los sistemas de manejo de solido del terminal del
mejorador de PDVSA Petrocedeno, que esta ubicado en el CIJAA para

agilizar la exportacion del coque de petroleo [31].

Entre las empresas competidoras en el mercado del coque de
petroleo se tienen: Indian Oil Corporation Limited, Essar Oil Ltd.,
Royal Dutch Shell Plc, ExxonMobil Corporation, British Petroelum
Plc, Valero Energy Corporation, HPCL - Mittal Energy Limited, Saudi
Arabian Oil Co., Chevron Corporation, Reliance Industries Limited,
Conoco Phillips, Essar Oil Ltd y Hindustan Petroleum Corporation
Limited [29].

Una referencia a tener en cuenta es el coque de petréleo brasilero
que se cotiza alrededor de los 385 USD /T, se calcina en su pais para
usarlo como materia prima en la manufactura de sus anodos base

carbén para producir aluminio [32].
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4. Conclusiones

Venezuela esta entre los mayores productores de coque de petroleo
en el mundo, con capacidad para generar 20.062 T/d de coque de
petrodleo retardado verde. En el CIJAA hay alrededor de 10 millones de
toneladas almacenadas valoradas en 1.700.000.000,00 USD,
considerando el precio actual de 170 USD /T [11]. Este material no se
usa para generar electricidad en el pais ni para producir cemento, ya
que las plantas existentes usan como combustible gas o fueloil.
La demanda de electricidad es mayor que la oferta. Esta brecha
incrementara al reactivarse completamente el sector industrial.
Si queremos transitar hacia la cuarta revolucién industrial en la que
domina la transformacion digital, necesitamos reforzar nuestro
sistema eléctrico nacional. Esto se puede hacer revisando y
actualizando los proyectos del uso del coque de petréleo para
generar electricidad y por el hecho de que dos de cuatro mejoradores
de crudo ubicados en el CIJAA son 100 % de PDVSA, con contratos de
comercializacion que permiten el uso masivo de este material en

diferentes sectores industriales del pais.

Venezuela es de los pocos paises en el mundo que producen cemento
a partir del gas. Si se hace el acondicionamiento de estas plantas para
procesar coque de petroleo verde, el gas se podria desviar hacia otros
sectores como el de la comunidad que lo necesitan para cocinar sus

alimentos.

El coque de petroleo retardado verde venezolano se exporta para que

otros paises lo calcinen. Luego, se compra el coque de petroleo
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calcinado, materia prima para la produccién de anodo base carbon
para la industria nacional del aluminio, a un precio que es 4 veces
mayor (736 USD/T) que el del coque de petroleo verde, proveniente
de Venezuela, vendido inicialmente [33]. Algunas iniciativas se ven,
por ejemplo, CVG Carbonorca inici6 la produccién de 10 T/h de

coque de petroleo venezolano calcinado.

Ampliar el uso del coque de petroleo venezolano en el pais demanda
voluntad politica, determinacion, trabajo colaborativo, apoyo de las
maximas autoridades gubernamentales, de actores industriales,
academia y de la comunidad. ;Qué impide revivir y concretar el
proyecto de construir una planta de calcinacion para producir
550 mil toneladas de coque de petréleo calcinado [8], abastecer el
mercado nacional y exportar el excedente a los precios del mercado
internacional? Tomando en consideracion que hay una demanda
mundial de coque calcinado y que el precio continuara en alza porque

la capacidad de calcinacion en el mundo aun es insuficiente.
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Caracterizacion quimica de la corteza del arbol de la
Quina (Cinchona officinalis) para su consideracion
como materia prima lignocelulésica
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Resumen

Los materiales lignocelulosicos constituyen una fuente de recursos
renovables de suma importancia; por lo que se planted como objetivo
realizar la caracterizacién quimica de la corteza del arbol de la Quina
(Cinchona officinalis) para su consideracion como materia prima
lignocelulosica. Para esto, la corteza del arbol de la Quina, del tipo
Quina amarilla, se seco a temperatura ambiente, se molio y se tamizé
antes de su caracterizacion. Los resultados indican que la corteza del
arbol de la Quina posee un pH de 6,29, una densidad aparente suelta de
0,272 g/mL, una densidad aparente empacada de 0,392 g/mL y una
humedad de 7,65 %. La absorcion de humedad medida a las 24 horas
fue de 7,31 %. Respecto al contenido de sustancias solubles, a
temperatura ambiente, se encontro: en el agua 17,33 % p/p, en hexano
6,87 % p/p, en la mezcla de tolueno-etanol (2: 1) 2,87 % p/p, en etanol
al 95 %, 8,37 % p/p y en agua a 95 °C se detect6 un 13,59 % p/p. En
relacion al material lignoceluldsico, se determindé un contenido de
lignina insoluble en 4cido de 13,93 % p/p, de celulosa de 28,65 % p/py
de hemicelulosas totales de 57,42 % p/p. El contenido de sustancias
minerales fue 8,57 % p/p. En virtud de estos resultados, se considera a
la corteza del arbol de la Quina como materia prima lignocelulosica
para la elaboracion de materiales poliméricos.

Palabras clave: corteza, arbol de la Quina, Chinchona officinalis,

material lignocelulosico.
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Chemical Characterization of the Bark of the
Cinchona Tree (Cinchona officinalis) for its
Consideration as Lignocellulosic Raw Material

Jhonny J. Medina B." 2, Edgar Catari®

! Laboratorio de Polimeros, Centro de Investigaciones Quimicas, Facultad de Ingenieria,

Universidad de Carabobo, Valencia, Venezuela.
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Abstract

Lignocellulosic materials constitute a source of renewable resources of
great importance; therefore, it was proposed the chemical
characterization of the bark of the Cinchona tree (Cinchona officinalis)
for its consideration as a lignocellulosic raw material. For this, the bark
of the Cinchona tree, of the yellow Cinchona type, was dried at room
temperature, milled and sieved before its characterization. The results
indicate that the bark of the Cinchona tree has a pH of 6.29, aloose bulk
density of 0.272 g/mlL, a packed bulk density of 0.392 g/mlL, and a
moisture content of 7.65 % w/w. Moisture absorption measured at
24 hours was 7.31 % w/w. Regarding the content of soluble substances,
17.33 % w/w was found in water at room temperature; in hexane,
6.87 % w/w; in the mixture of toluene-ethanol (2:1), 2.87 % w/w; in
ethanol at 95 %, 8.37 % w/w and into the water at 95 °C was of
13.59 % w/w. In relation to the lignocellulosic material, acid-insoluble
lignin content of 13.93 % w/w, cellulose of 28.65 % w/w, and total
hemicelluloses of 5742 % w/w were determined. The content of
mineral substances was 8.57 % w /w. By virtue of these results, the bark
of the Cinchona tree can be considered a lignocellulosic raw material
for the production of polymeric materials.

Keywords: bark, Chinchona tree, Chinchona officinalis, lignocellulosic
material.
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1. Introduccion

Nativo de los valles andinos de Sudamérica, el arbol de la Quina,
perteneciente al género Cinchona, se extiende desde Costa Ricay parte
de las cadenas montanosas de Venezuela a lo largo de los Andes
tropicales, hasta Bolivia. La mayor concentracién de este arbol se
encuentra al sur del Ecuador y norte del Pert, éste posee mas de 40
especies e hibridos que se distribuyen desde los 10° latitud norte hasta
los 19° latitud sur, y desde los 700 hasta 2.900 metros sobre el nivel del
mar [1, 2, 3].

De todas las especies de Cinchona, las mas estudiadas son: la
C. officinalis L. y la C. calisaya W, es de resaltar que a partir de estas
especies se han podido aislar cerca de 25 alcaloides diferentes entre los
que se encuentran la quinina, quinidina, cinconina y cinconidina; los
cuales estan contenidos en la corteza de la Quina en un porcentaje que
varia entre el 7 % y el 12 % en peso. Ademas, existen otros alcaloides
minoritarios que son precursores de la formaciéon de los alcaloides

mayoritarios como el triptofano, acido quinico, entre otros [2, 4].

La popularidad de las Cinchonas data del siglo XVII, cuando se inicio el
uso de la corteza del arbol de la Quina en el tratamiento de la malaria,
debido a su contenido de alcaloides como la quinina, la cual combate
efectivamente dicha enfermedad [4]. A pesar de los altibajos que ha
tenido el uso de la corteza de Quina en medicina, debido al uso masivo
de los compuestos sintéticos alternativos a la quinina, su interés ha
renacido en las ultimas décadas ya que los parasitos de la malaria han

desarrollado resistencia a los medicamentos sintéticos. La quinina es el
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unico compuesto antimalarico ante el cual el parasito Plasmodium
falciparum no ha exhibido resistencia [4]. Adicionalmente, la corteza
del arbol de la Quina se utiliza en el tratamiento de las hemorroides y
de los calambres en los pies, tiene aplicaciones como anestésico,
analgésico, antiséptico, astringente, febrifugo, y se utiliza en la

industria de alimentos y bebidas, entre otros [4, 5].

Se han reportado diversos trabajos referentes a la composicion quimica
de los extractos alcaloides de la corteza del arbol de la Quina [1-6].
Sin embargo, la informacion bibliografica sobre el contenido
lignocelulosico de la corteza de Quina es escasa. Este ultimo aspecto es
de gran importancia, debido al interés actual que tienen los materiales
lignocelulosicos como refuerzos naturales en la produccion de
compuestos poliméricos [7-10]. La incorporacién de materiales
lignocelulosicos ha logrado incrementar las propiedades mecanicas de
los compuestos poliméricos [11, 12, 13], entre los materiales
lignocelulésicos que se han utilizado en la produccién de
biocompuestos para diferentes aplicaciones, se pueden mencionar:
lino, canamo, yute, palmera datilera, sisal, bonote, fibras de ramio,

coco, entre otros [14-19].

Es de hacer notar que el término material lignoceluldsico incluye a todo
material natural fibroso que contiene celulosa, hemicelulosa y lignina
en su estructura. La proporcién de estos componentes dependen del
tipo y fuente del material [20, 21, 22]. La celulosa es un biopolimero
semicristalino formado por unidades de D-glucosa con enlaces
B-(1-4)-glicosidicos; y se considera el compuesto quimico organico mas
abundante en la tierra. Las hemicelulosas son biopolimeros
heterogéneos cortos ramificados compuestos por pentosas, hexosas y

diferentes tipos de acidos uroénicos. Las hemicelulosas representan
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un recurso renovable que se emplea en la industria quimica,
alimenticia, farmacéutica y cosmética. En tanto que la lignina es un
biopolimero aromatico muy complejo y amorfo, que exhibe una baja
absorcion de agua [23, 24, 25]. Se puede afirmar que en la naturaleza se
encuentran en promedio un 20 al 40 % p/p de hemicelulosa, de 30 a
60 % p/p de celulosa y un 10 al 25 % p/p de lignina [24].

Ahora bien, los materiales lignocelulésicos representan el componente
mayoritario en los residuos agricolas, agroindustriales y agroforestales
en el mundo, por lo que constituyen una fuente de recursos renovables
de suma importancia. Aunado a su bajo costo, resistencia a la corrosion,
entre otras caracteristicas que incentivan su uso en el desarrollo de
materiales poliméricos [23, 26, 27, 28]. Por lo anterior senalado,
se plante6 como objetivo de este trabajo, la caracterizacion quimica de
la corteza del arbol de la Quina (Cinchona officinalis) para su
consideracion como materia prima lignocelulésica en el desarrollo de
compuestos a base de almidon termoplasticos, que se llevan a cabo en
el Laboratorio de Polimeros del Centro de Investigaciones Quimica de

la Universidad de Carabobo, Venezuela.

2. Metodologia

La corteza del arbol de la Quina utilizada en este trabajo fue del tipo
Quina amarilla [6], proveniente del estado Bolivar, al sur de Venezuela.
La corteza fue secada a temperatura ambiente durante 24 horas, luego
se molié en un molino manual, marca Corona y se tamizo sobre un
tamiz ASTM-N°20, con abertura de 0,0328 pulgadas. En la Figura 1,

se presenta la corteza de Quina sin moler, molida y tamizada.
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Esta ultima se empled en las pruebas de caracterizacion que se

describen a continuacion.

Figura 1. Corteza del arbol de la Quina: a) sin moler, b) molida, c)
tamizada.

2.1 Determinacion del pH

La determinacion del pH se realiz6 mediante una modificacion del
procedimiento ISI 26-5e descrito por el Instituto Internacional del
Almidon (siglas en inglés ISI) [29]. Para esto, se mezclo 5,0 g de corteza
de Quina seca con 50,0 mL de agua destilada, la suspension obtenida
fue agitada durante 25 minutos. Luego se filtr6 a través de un papel de
filtro No. 4 y se tomo una alicuota de 20 mL para medir el pH con un

pHmetro, marca Orién, modelo 410A, previamente calibrado.

2.2 Determinacion de la densidad suelta y compactada

Para la determinacién de la densidad aparente, suelta y compactada,

se emple6 una modificacion de la metodologia senalada por
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Smith (1967) [30]. Para la densidad de la corteza suelta, se pes6 en una
balanza analitica un cilindro vacio de 10 mL de capacidad; luego,
empleando un embudo se afadid la corteza de Quina molida hasta
completar el aforo del cilindro; posterior a esto, se peso el cilindro lleno
de corteza. El calculo de la densidad aparente de la corteza suelta se

realizd empleando la Ecuacioén 1.

Mcll — Mc
g Mc (g) cv (g) Ec. 1

ml 10 ml

Donde Mcll es la masa (expresada en gramos) del cilindro lleno con la
corteza suelta y Mcv es la masa (expresada en gramos) del cilindro

vacio.

En cuanto a la densidad compactada, el cilindro aforado con la corteza
molida se coloco en un vibrador durante cinco minutos, posterior a
esto se midid el volumen ocupado por la muestra y se peso el cilindro
con la muestra. El calculo de la densidad aparente de la corteza

compactada se realizé empleando la Ecuacion 2.

g _ Mcc (g) —Mcv (g)
ml Vme (ml) Ec. 2

Donde Mcc es la masa (expresada en gramos) del cilindro con la corteza
compactada, Mcv es la masa (expresada en gramos) del cilindro vacio y

Vme es el volumen (expresado en mililitros) de la muestra empacada.
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2.3 Determinacion de la humedad

El contenido de humedad se determind empleado el procedimiento
descrito en el método A de la norma ASTM D4442-20 [31]. Para esto, se
pesoO en una balanza analitica, un gramo de corteza molida humeda,
luego se coloco en una estufa a 103 °C durante dos horas. Se dejo enfriar
en un desecador durante 25 minutos y se peso la muestra seca en su
recipiente hasta obtener peso constante. El contenido de humedad de

la corteza se calculé empleando la Ecuacion 3.

_ Mch (g) — Mms (g)

100 Eec. 3
Mch (g) *

%

Donde Mch es la masa (en gramos) de la corteza molida humeda y Mms

es la masa (en gramos) de la muestra seca.

2.4 Determinacion de la absorcion de humedad

Para la determinacion de la absorcion de humedad se empled el
procedimiento senalado por Jumaidin [12]. Para esto, la muestra seca
resultante de la prueba de humedad (2.3) se colocé en un desecador
durante 24 horas; posterior a esto se peso y se coloco en una camara
con una humedad relativa y temperatura determinada; luego, la
muestra se pesé cada hora durante 4 horas consecutivas hasta

completar 24 horas de medidas.
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2.5 Determinacion del contenido de sustancias

solubles en agua a temperatura ambiente

El contenido de sustancias solubles en agua a temperatura ambiente
se determin6 mediante una modificacion del procedimiento descrito
en la Norma TAPPI T 207-08 [22, 32]. Para esto, se colocO un gramo de
corteza molida en un recipiente de 250 mL de capacidad, se anadieron
100 mL de agua destilada y la suspension se dejo a temperatura
ambiente durante 48 horas, bajo agitacion frecuente. Luego, se filtr6 a
través de un papel de filtro No. 4 y el sélido resultante se seco en la
estufa a 103 °C hasta obtener una masa constante. El contenido de
sustancias solubles en agua a temperatura ambiente se determind
empleando la Ecuaciéon 4. Donde Mci es la masa (en gramos) de la
corteza molida colocada en el recipiente y Mrs es la masa (en gramos)

del solido resultante seco.

~ Mci (g) — Mrs (g)

_ x 100 Ec. 4
Mci (g)

(8]

2.6 Determinacion del contenido de sustancias

extraibles

El contenido de sustancias solubles en hexano se determino mediante

el procedimiento descrito por la norma ASTM DI1105-21 [23, 33].
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Para esto, se realizd una extraccién continua en un equipo Soxhlet
durante cuatro horas, empleando hexano como disolvente y colocando
un gramo de corteza de Quina molida en un dedal de celulosa.
Este mismo procedimiento se utiliz6 para la determinacion del
contenido de sustancias solubles en tolueno-etanol (2:1V/V), y para el
contenido de sustancias solubles en etanol al 95 %. El contenido de
sustancias extraibles se determin6 empleando la Ecuacion 5 para cada

solvente utilizado.

_ Mex (9) — Mxs (g)

x 100 Ec. 5
Mcx (g)

%

Donde Mcx es la masa (en gramos) de la corteza molida colocada en el
equipo Soxhlet al inicio y Mxs es la masa (en gramos) del solido

resultante seco.

2.7 Determinacion del contenido de sustancias

solubles en agua a 95 °C

El contenido de sustancias solubles en agua a 95 °C se determind
mediante el procedimiento descrito por la norma TAPPI T 207-08
[22, 32]. Para esto, en un balon fondo redondo de 250 mL de capacidad
se colocd un gramo de corteza molida y se le adapt6 un condensador,
el sistema fue entonces puesto bajo reflujo con 100 mL de agua
destilada durante tres horas. La suspension obtenida se dejo enfriar

hasta temperatura ambiente y se filtré sobre un papel de filtro No. 4.
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Posteriormente, el sélido se secé en la estufa a 103 °C, se dejo enfriar
en un desecador y se pesO hasta obtener una masa constante.
El contenido de sustancias solubles en agua a 95 °C se realizd

empleando la Ecuacién 4.

2.8 Determinacion del contenido de lignina insoluble

en acido

El contenido de lignina insoluble en acido se determind mediante el
procedimiento descrito por la norma TAPPI T 222-06 [22, 34].
Para esto, en un balon fondo redondo de 250 mL se coloco un gramo
de corteza libre de sustancias extraibles (obtenida del procedimiento
descrito en el apartado 2.6); luego, se anadieron 15 mL de H>SO, al
72 % v /vy se mezclo en agitacion constante durante dos horas, a 15 °C;
se agrego agua destilada hasta completar 100 mL y se coloco bajo
refluyjo durante cuatro horas. Se dejo enfriar hasta temperatura
ambiente, se filtro sobre un papel de filtro No. 4 y el solido obtenido se
seco en la estufa a 103 °C por 24 horas. Luego, se dejo enfriar en un
desecador y se peso hasta obtener una masa constante. El contenido
de lignina insoluble en acido se calculé empleando la Ecuacion 6.
Donde Msl es la masa (en gramos) de la corteza libre de sustancias

extraibles y Mrl es la masa (en gramos) del solido obtenido seco.

% — Msl (g) — Mrl (g)

x 100 Ec. 6
Msl (g) c
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2.9 Determinacion del contenido de celulosa

El contenido porcentual de celulosa se determiné mediante el método
de Kiarshner-Hoffer [22]. Para esto, en un baléon fondo redondo de
100 mL de capacidad, se coloc6 un gramo de corteza libre de sustancias
extraibles con 20 mL de mezcla reactiva constitutiva de HNOs-etanol
en relacion 1:4; luego, se adapto un condensador y el sistema se coloco
bajo reflujo durante una hora. Se dejé decantar para separar el
sobrenadante. Al sdlido resultante se le anadieron 20 mL de la mezcla
reactiva de HNOs-etanol. Esta operacion se repitio tres veces.
Posteriormente, se anadio 20 mL de wuna solucién acuosa de KOH
al 1% p/p y se agito durante 30 minutos, la suspension obtenida fue
filtrada y el sélido se secéd en la estufa a 103 °C por 24 horas,
seguidamente, se dejo enfriar en un desecador y se peso hasta una
masa constante. El contenido de celulosa se determiné empleando la
Ecuacion 7. Donde Msl2 es la masa (en gramos) de la corteza libre de
sustancias extraibles y Mrc es la masa (en gramos) del solido obtenido

SECO.

MslZ(8)-Mrc(®) 100 Ec.7
MsiZ (g)

0:
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210 Estimacion del contenido de hemicelulosas

totales

El contenido de hemicelulosas totales se estimé siguiendo el
procedimiento reportado por Orea et al. [22], mediante la diferencia
entre 100 %, la suma del porcentaje de celulosa y el porcentaje de
lignina, tal como se muestra en la Ecuacion 8. Donde % C es el

contenido de celulosay % L es el contenido de lignina.

%=100-(%C+%L)  Ec.8

211 Determinacion del contenido de sustancias

minerales

El contenido de sustancias minerales se determindé mediante el
procedimiento descrito en la norma TAPPI T-211-16 [22, 35]. Para esto,
se calcind un gramo de corteza, en una mufla Thermolyne TM modelo
48000, a 575 °C durante seis horas. El contenido de sustancias

minerales se determind empleando la Ecuacion 9.

M:
% = s (8) x 100 Ec.9

Mes (g)

CIENCIA EN REVOLUCION, ISSN-e: 2610-8216 CNTQ, Mincyt CIENCIA Y TECNOLOGIA 48




%’] O

9]

._ ] fa ~ 00
Mzncyt  CIENCIAENREVOLUCION — chng © (Efj

rE

Ciencia en Revolucion, Vol. 8, N° 23, (enero-abril, 2022)

Nota: la desviacion
estandar reportada es
el resultado de
realizar los ensayos
de  caracterizacién
por quintuplicados

Donde Msm es la masa (en gramos) de las sustancias minerales o
cenizas obtenidas y Mcs es la masa (en gramos) de la muestra de

corteza utilizada.

3. Discusion de resultados

En la Tabla 1, se muestran los resultados obtenidos en las pruebas
de caracterizacion fisicoquimica realizadas a la corteza del arbol de
Quina molida. Al comparar los mismos con aquellos reportados en
la literatura, se concluyéo que los materiales lignocelulosicos
presentaron caracteristicas que varian segin su procedencia y tipo,
asi como, la edad de la planta, el proceso de extraccion empleado,
la parte de la planta de donde se extrajo el material, entre otros [36].
En este sentido, el pH promedio determinado fue de (6,29 + 0,02),
este valor se encuentra dentro del rango de 5,20 a 6,50 que reportan
diversos autores para su aprovechamiento como sustrato o relleno

para la elaboracién de compuestos poliméricos [37, 38, 39].

Tabla 1. Caracteristicas fisico quimicas de la corteza de Quina

Parametros Resultado
pH 10% (adim * 0,02) 6,29
Densidad aparente suelta (g/mL + 0,007) 0,272
Densidad aparente empacada (g/mL + 0,008) 0,392
Contenido de humedad (% % 0,11) 7,65
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La densidad aparente suelta y empacada, de la corteza del arbol de
Quina molida fue de (0,272 + 0,007) g/mL y (0,392 + 0,008) g/mL,
respectivamente. Los valores de densidad suelta y empacada
obtenidos fueron inferiores a 0,400 g/mlL, razéon por la cual,
se considera a la corteza como un material de baja densidad [40].
La densidad aparente hace referencia a la masa y espacio que ocupa
el material, aspectos importantes considerados para el transporte y

manipulacion de estos materiales.

Por otro lado, el contenido de humedad de la corteza del arbol de
Quina molida fue de (7,65 + 0,11) % p/p, mientras que la absorcion
de humedad fue 5,15 % p/p en la primera hora de ensayo y 7,31 % a

las 24 horas, como se muestra en la Figura 2.

d
w

i

=3
h
n =4

Humedad absorbida (%)
o

liempo (h)

Figura 2. Representacion grafica del porcentaje de humedad
absorbida (%) por la corteza del arbol de la Quina en funcién del

tiempo (h), en un lapso de 24 horas

Estos valores se encuentran en el rango reportado por diversos

autores. Quienes indican que la humedad absorbida por los
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materiales lignoceluldsicos puede variar de entre 5 a 10 % en peso.
Esto es debido al caracter hidrofilo que presentan los materiales
lignocelulésicos a consecuencia de la presencia de un grupo
carbonilo terminal libre y de los grupos hidroxilos de las unidades de
polisacaridos existentes en la hemicelulosa [8, 26], como se muestra

en la Figura 3.

HOOC
0
WHCI \

OH
OH 0
HO 0 0  Ho 0
0
AT IR
0

&/
OH,C

OH

Figura 3. Estructura molecular de la hemicelulosa

En la Tabla 2 se muestran los resultados obtenidos en la
determinacion del contenido de sustancias solubles en solventes de
diferente polaridad. El orden de polaridad de los solventes
empleados es el siguiente: agua > etanol > tolueno > hexano. En este
sentido, a temperatura ambiente se obtuvo: en el agua
(17,33 + 040) % p/p de sustancias solubles; en hexano
(6,87 = 0,28) % p/p; en la mezcla de tolueno-etanol (2:1 v/v),
(2,87 + 0,23) % p/p; en etanol al 95 % v/v, (8,37 £ 0,55) % p/p y en
agua a 95 °C (13,59 + 0,95) % p/p. Es de resaltar que, las sustancias
extraibles son un grupo de compuestos quimicos, constituidos por

acidos grasos, alcoholes grasos, acidos resinicos, terpenos, fenoles,
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taninos, compuestos nitrogenados, azucares, grasas, ceras,
esteroides, y alcaloides [41]; éstos ultimos pueden representar entre
el 7% al 12 % p/p de las sustancias solubles existentes en la corteza

del arbol de Quina [2, 4].

Tabla 2. Contenido de sustancias solubles en solventes con diferente
polaridad

Parametro Resultado

Agua a temperatura ambiente

17
(% + 0,40) 33
Hexano
(% * 0,28) H
Tolueno-etanol
(2:1v/v) 2,87
(% +0,23)
Etanol al 95%
7
(% + 0,55) 83
Agua a 95 °C
1
(% + 0,95) 339

Nota: la desviacion estandar reportada es el resultado de realizar los
ensayos de caracterizacion por quintuplicados

Estas sustancias se distribuyen en los solventes utilizados de acuerdo a
su polaridad [23]. La cuantificacion de estas sustancias se fundamenta
en que influyen en las propiedades fisicoquimicas de los materiales
lignoceluldsicos [8], aspecto que juega un papel importante para que
un determinado material lignocelulosico sea considerado como

materia prima para la elaboracion de materiales poliméricos [8, 26].
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En la Tabla 3 se muestran los resultados obtenidos en la determinacion
del contenido lignocelul6sico y minerales de la corteza. En cuanto a los
compuestos estructurales como la lignina y la celulosa, se determiné
un contenido de 13,93 + 0,76 % p/p para la lignina insoluble en acido y
28,65 + 0,53 % p/p de celulosa. En tanto que para los compuestos no
estructurales se obtuvo un contenido de 57,42 + 0,23 % p/p de
hemicelulosay 8,57 + 0,40 % p/p de sustancias minerales. Estos valores
se encuentran en el rango reportado por diversos autores para
diferentes materiales lignoceluldsicos, tales como: lino, canamo, yute,
palmera datilera, sisal, bonote, fibras de ramio, coco, entre otros, que
se han utilizado en la produccion de materiales poliméricos [14-19, 42].
Es de hacer notar que las caracteristicas de estos recursos naturales
son un indicador valioso a la hora de producir materiales compuestos,
ya que permiten modificar las propiedades mecanicas y térmicas de los

materiales poliméricos resultantes [9, 26].

Tabla 3. Contenido lignoceluldsico y minerales en la corteza del arbol
de Quina.

Parametro Resultado
Lignina insoluble en acido
13,93
(% + 0,76) ’
Celulosa
28,65
(% £0,53) !
Hemicelulosas totales
57,42
(% £ 0,23)
Sustancias minerales 857

(% + 0,40)

Nota: la desviaciéon estandar reportada es el resultado de realizar los
ensayos de caracterizacion por quintuplicados
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4. Conclusiones

La informacién encontrada en la literatura cientifica sobre la
composicion de la corteza del arbol de la Quina (Cinchona officinalis)
es insuficiente, razon por la cual su caracterizacion quimica aporta
informacién de relevancia. La corteza del arbol de la Quina del tipo
Quina amarilla, procedente del estado Bolivar, al sur de Venezuela
presentd: pH 6,29, densidad aparente suelta 0,272 g/mL, densidad
aparente empacada 0,392 g/mL, humedad de 7,65 %. La absorcion de
humedad a 24 horas fue de 7,31 %. En cuanto al contenido de sustancias
solubles se encontro en el agua a temperatura ambiente un 17,33 % p /p,
6,87 % p/p en hexano, 2,87 % p/p en la mezcla de tolueno-etanol
(21v/v), 8,37 % p/p en etanol al 95 % y 13,59 % p/p en agua a 95 °C.
En relacion al material lignoceluldsico se determiné: 13,93 % p/p de
contenido de lignina insoluble en acido, 28,65 % p/p de celulosa y
57,42 % p/p de hemicelulosas totales. El contenido de sustancias
minerales fue de 8,57 % p/p. Por todo lo anterior senalado, la corteza
del arbol de la Quina se considera como materia prima lignoceluldsica
potencial (carga o relleno) para la elaboracion de materiales basados en

polimeros.
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Resumen

Se evaluaron las propiedades bioldgicas (respiracion edafica (RE) y
actividad enzimatica (AE)) de los suelos de bosques secos tropicales
circundantes al Complejo Industrial, “José Antonio Anzoategui” (CIJAA),
Venezuela. Se establecieron tres sitios de estudio en funcion de la
distancia a CIJAA: Cura (a 40 km-CIJAA), Fortuna (a 9 km-CIJAA) y
Coque (a 1,3 km-CIJAA). Se colectaron 27 muestras de suelo/sitio.
Se obtuvo que tanto RE como AE aumentaron con la distancia al
complejo, siguiendo este orden: Cura > Fortuna > Coque. Estos
resultados sugieren que la cercania al complejo podria estar
influenciando negativamente tanto RE como AE, en vista de que se
registraron valores de mg de C-CO. /100 g de suelo/dia < 100 en
Coque, ~ 150 en Fortuna y > 250 en Cura. La mayor AE se obtuvo para
la fosfatasa 4cida en Cura (450 pg (p-NF) g’ h™) y la menor para la
deshidrogenasa en Coque (17 ug (TPF) g™ 24h™). Esta tendencia se
observd en el resto de las enzimas. Las emisiones del CIJAA a la
atmosfera y su consecuente deposicion sobre los bosques podrian
afectar negativamente a los microorganismos del suelo y a las
propiedades biologicas de los mismos.

Palabras clave: enzimas, suelos, actividad biologica, respiracion
edafica, actividad enzimatica
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Research article
Enzyme Activity in Soils near the Industrial Complex
“José Antonio Anzoategui” (CIJAA) Anzoategui State
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Abstract

Biological properties (edaphic respiration (ER) and enzymatic activity
(EA)) of tropical dry forests soils surrounding the Industrial Complex,
"José Antonio Anzoategui" (CIJAA), in Venezuela were evaluated. Three

CIENCIA EN REVOLUCION sites were selected for the study based on the distance to CIJAA and
collected 27 soil samples by each site: Cura (to 40 km-CIJAA), Fortuna

Received: October 27, 2022 (to 9 km-CIJAA), and Coque (to 1.3 km-CIJAA). It was found that RE and
Accepted: January 16, 2023
Published: August 11, 2023
Conflict of interest: the Cura > Fortuna > Coque. The results suggest that the proximity to the
authors declare that there
are no conflicts of interest.

AE increased with the distance from the complex, following this order:

complex could negatively affect biological properties. The values of mg

DOI: https://www.doi.org/ de C-CO:2 /100 g de soil/day registered in the three sites were:
10.5281/zenodo.7271877 <100 in Coque, 150 ~ in Fortuna, and > 250 in Cura. The highest value
*Corresponding author:

sal Flores AE was for acid phosphatase in Cura (450 pg (p-NF) g"h™) and the
e-mail: lowest for dehydrogenase in Coque (17 ug (TPF) g"' 24 h™). This trend

jassanflores@gmail.com

was observed in the other enzymes. CIJAA emissions into the
atmosphere and their consequent deposition on forests could
negatively affect soil microorganisms and their biological properties

Keywords: enzymes, soils, biological activity, edaphic respiration,
enzymatic activity.
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1. Introduccion

Las actividades humanas, tales como los procesos industriales, pueden
contaminar los suelos, ocasionando serios problemas en su
funcionamiento, calidad y salud [1]. La calidad del suelo esta definida
por sus caracteristicas biologicas, fisicas y quimicas. Ahora, dentro de
las caracteristicas bioldgicas, se encuentran la biomasa microbiana, la
respiracion, las actividades enzimaticas y la diversidad de organismos
del suelo que sirven de indicadores para evaluar la funcionalidad y
productividad de un ecosistema [2]. Estas caracteristicas son sensibles
a pequenos cambios ambientales, al manejo o perturbaciones del
sistema y proporcionan informacién inmediata, precisa y exacta a un
costo econdmico bajo [3-6]. Ensayos realizados con enzimas en suelos,
han sido usados para investigar procesos bioquimicos y medir la calidad
ambiental de los suelos [7-10]. Asi mismo, los microorganismos del
suelo y la actividad enzimatica como principal sensor de estrés del
ecosistema, pueden ser wusados para evaluar la calidad vy
funcionamiento de los ecosistemas ya que son mas sensibles que el
contenido de nutrientes al cambio climatico y a la actividad humana
[4, 11]. En efecto, algunos estudios que han evaluado el impacto de las
carreteras sobre las propiedades y diversidad de microorganismos en
los suelos de bosques localizados en areas de posible impacto, no han
encontrado diferencias entre las propiedades fisicoquimicas
(humedad, temperatura, pH, etc.) en suelos afectados por las carreteras
y suelos localizados fuera del area de influencia de dichas carreteras.
Sin embargo, otros estudios de impacto ambiental en los que se ha

evaluado las caracteristicas biologicas del suelo (deshidrogenasa,
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ureasa y fosfatasa) han encontrado que la actividad biologica en la

cercania de las carreteras ha disminuido [12-17].

Existe evidencia de que las propiedades bioldgicas de los suelos son
indicadores tempranos de estrés, lo cual los hace idoneos para
programas de monitorizacion y de fitorremediaciéon de suelos
contaminados [4, 14, 18]. Las bacterias, hongos, algas, nematodos y
protozoarios son los microrganismos bioldgicos mas importantes del
suelo [6, 19], liberan enzimas al suelo y una fracciéon de estas, quedan
inmovilizadas en la fase sélida del suelo, como las arcillas, moléculas
organicas y complejos organominerales [20, 21]. Las enzimas, son
proteinas catalizadoras de reacciones quimicas en los sistemas vivos,
que transforman sustratos en productos necesarios para los ciclos
biologicos [20]. La velocidad de reaccién de la actividad enzimatica
depende de la profundidad y tipo de suelo, humedad, pH, fuerza ionica,
temperatura, cantidad y calidad de sustrato disponible, regimenes de
manejo y de la presencia o no de inhibidores [2, 11, 22, 23]. En el suelo,
las enzimas participan en el ciclo de nutrientes y pueden influenciar la
disponibilidad de nutrientes en las plantas por lo cual juega un
importante rol en la fase inicial de descomposicion de la materia
organica [11, 24, 25]. En los suelos de bosques naturales se ha
evidenciado una mayor actividad de la enzima fosfatasa en
comparacion con sistemas agricolas, debido a que en estos suelos hay
mayor contenido de materia organica y mejor estructura, lo cual

propicia una aeracion rapida [26].

Con el fin de determinar variaciones en la calidad del suelo en funcién
de la distancia al Complejo Industrial José Antonio Anzoategui (CIJAA),
en este trabajo se evaluo la respiracion del suelo y la actividad de las

enzimas; f-glucosaminidasa, p-glucosidasa y fosfatasa acida,
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las cuales estan involucradas en los ciclos del nitrégeno (N), carbono
(C) y fosforo (P), respectivamente. Asi mismo, se determino la actividad
bioldgica potencial a través de la deshidrogenasa [5, 27]. Es importante
resaltar que, hasta ahora, no hay datos publicados de las propiedades
fisico-quimicas y bioldgicas de estos suelos en términos de la calidad

como consecuencia de la cercania al complejo.

2. Metodologia

El Complejo Industrial José Antonio Anzoategui se encuentra ubicado
en Venezuela al norte del Estado Anzoategui a 31 km al oeste de la
ciudad de Barcelona. Se seleccionaron tres sitios de estudio: Coque a
una distancia de 1,3 km del CIJAA, Fortuna a 9 km de distancia del CIJAA,
y Cura a 40 km del CIJAA. El muestreo de suelo fue realizado en el
periodo de sequia. En cada sitio de estudio, se establecieron 3 parcelas,
con dimensiones de 10 x 50 m? cada una, con una distancia de 20 m
entre parcelas. En cada parcela, se tomaron, secuencialmente,
9 muestras de suelo con barreno de percusion con profundidad de
0 a 10 cm, distancia aproximada de 5 m entre cada punto donde se
extrajo el suelo. El suelo se almacend en bolsas plasticas con cierre
hermético, previamente rotuladas, luego, fueron refrigeradas en cava
hasta llegar al laboratorio, para su inmediata determinacion de

respiracion y actividad enzimatica.
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2.1 Respiracion edafica

Se midio la respiracion por cuantificacion de la produccion de C-CO:
en las tres réplicas de suelo de 20 g por sitio. Las muestras fueron
incubadas durante 22 dias, en frascos de vidrio a temperatura
ambiente. Para adsorber el CO:se utilizaron 5 mL de NaOH (0,5 M); en
cada tiempo de medicion, se agregd cloruro de bario (2 %) para
precipitar el carbonato y, posteriormente, el exceso de NaOH se titulo
con HCI (0,5 N); empleando fenolftaleina como indicador. La cantidad

de CO: se expresd en mg de C-CO: por 100 g de suelo [28].

2.2 Actividad de la enzima glucosidasa

El método esta basado en la determinacion del p-nitrofenol liberado
después de incubar la muestra de suelo con una solucion de
p-nitrofenil-p-D-glucopiranosido. La actividad de la glucosidasa se
determiné en una alicuota de 1 g de suelo fresco, proveniente de los
cilindros de control/crecimiento, incubado por 1 h a 37 °C, usando
p-nitrofenil-g-D-glucopiranosido como sustrato [10]. Al final del
periodo de incubacion, se anadio 0,5 M de CaCl: y 0,5 M de NaOH.
En el sobrenadante resultante, se determind la concentracién de
p-nitrofenol en (ug (p-NF) g’ h™). Asi mismo, la actividad de la

p-glucosaminidasa fue obtenida de acuerdo con [29].
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2.3 Actividad de la enzima deshidrogenasa

La actividad de la deshidrogenasa se determin6 usando cloruro de
trifeniltetrazolium (TTC), como sustrato en alicuotas de suelo fresco
(1 g), proveniente de los cilindros de control /crecimiento, incubados
por 24 h a 37 °C [9]. Luego de la incubacion, las muestras fueron
extraidas con metanol para determinar colorimétricamente al

trifenilformazan (TPF) en pg (TPF) g 24 h™ como producto final [30].

2.4 Actividad de la enzima fosfatasa acida

Se determind usando p-nitrofenilfosfato como sustrato en
incubaciones de suelo fresco (1 g) a 37 °C, durante 30 min [29]. Al final
del periodo de incubacién, se anadi6 0,5 M de CaCl: y 0,5 M de NaOH.
En el sobrenadante resultante se determind la concentracién de

p-nitrofenol en (ug (p-NF) g h™).

2.5 Analisis estadisticos

Para determinar diferencias entre los sitios de estudio, se evaluaron los
supuestos de normalidad y homocedasticidad de las varianzas entre los
grupos (sitios) sobre cada una de las variables estudiadas. Para la
prueba de normalidad se realizo la prueba de Shapiro-Wilk, dado que

los grupos tienen menos de 50 eventos, mientras que para la prueba de
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homocedasticidad de las varianzas, se realiz6 la prueba de Levene.
Cuando se cumplian los supuestos de normalidad y homocedasticidad
de las varianzas entre los grupos, se realizé un analisis de la varianza
ANOVA, cuando no se cumplian los supuestos, se realiz6 un analisis no
paramétrico de Kruskal-Wallis. Luego, se realizd una comparacion
multiple de medias de contraste post-hoc para identificar cuales

grupos eran diferentes.

2.6 Permanova, Permutest, PCoA

Con los datos de las determinaciones de las enzimas: f-glucosidasa,
p-glucosaminidasa, deshidrogenasa, y fosfatasa acida, se determinaron
diferencias multivariadas entre los sitios Coque, Cura y Fortuna,
aplicando wun andlisis de varianza basado en permutaciones
(Permanova), obtenidos a partir de 999 permutaciones. También, se
realizé un analisis de dispersion multivariada (Permutest). Finalmente,
se llevo a cabo un analisis de coordenadas principales (PCoA), con el fin
de maximizar las diferencias en el espacio multivariado. Todos los

analisis estadisticos se realizaron con el programa R version 4.2.1 [31].

3. Discusion de resultados

La respiracion edafica (mg de C-CO/100 g de suelo/dia) aumento6 con
la distancia al complejo, se puede observar en la Figura 1A, siendo mayor
en el sitio Cura (a 40 km del CIJAA), seguido del sitio Fortuna (a 9 km

del CIJAA). Los menores valores de respiracion fueron encontrados en
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el sitio Coque (a 1,3 km del CIJAA). El andlisis de los supuestos de
normalidad y homocedasticidad de las varianzas arrojaron que los
datos de la respiracion edafica entre los sitios no se ajustan a una
distribucion normal con valor de p = 0,04798, para p = 0,05, tampoco
tienen varianzas iguales entre los grupos, ya que el valor de p fue de
p = 0,02001 para p = 0,05.
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Figura 1. Representacion grafica de la respiracion edafica y actividad
enzimatica. A)Respiracion edafica (mg de C-CO/100 g de suelo/dia).
B) Actividad de la enzima B-glucosidasa (ug p-NF /g*h). C) Actividad de
la enzima f-glucosaminidasa (ug p-NF /g*h). D) Actividad de la enzima
deshidrogenadasa (ug p-TPF/g*24h). E) Actividad de la enzima
fosfatasa (ug p-NF/g*h). La media, + error estandar en rojo y n=27,

para los tres sitios de muestreos: Coque, Fortuna y Cura
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El resultado del andlisis no paramétrico arrojo diferencias significativas
entre los sitios con respecto a la respiracion edafica, con un valor de
p = 0,00728. El resultado de la comparacién multiple de medias de
contraste post-hoc de la prueba de Wilcoxon arrojé diferencias entre
los sitios Coque y Cura con un valor de p = 0,02910, entre los sitios
Coque y Fortuna con un valor de p = 0,029, y entre los sitios Cura y

Fortuna con un valor de p = 0,02936.

Por lo tanto, es posible decir que existen diferencias estadisticamente
significativas en la respiracion entre los sitios. La cercania al complejo
CIJAA podria estar influenciando de manera negativa la respiracion de
los suelos circundantes al complejo [32, 33], debido a la emision de
contaminantes que podrian ser arrastrados a través de las deposiciones
huimeday seca en dichos suelos [32]. En los sitios mas alejados, la mayor
actividad microbiana del suelo podria explicarse debido a fuentes
exdgenas de materia organica labil al suelo y la subsecuente
estimulacion de los microorganismos heterotroficos que estimulan la

respiracion edafica [34-37].

Los resultados de la actividad enzimatica entre los sitios muestran que
la. mayor actividad enzimatica de las cuatro enzimas
(B-glucosaminidasa, f-glucosidasa, deshidrogenasa y fosfatasa acida)

estuvo en los sitios mas alejados del CIJAA, ver en la Figura 1B-E.

En general, la mayor actividad enzimatica se obtuvo con la fosfatasa
4cida para el sitio Cura (450 ug (p-NF) g' h™), se observa en la Figura 1E.
Por el contrario, la menor actividad enzimatica se obtuvo con la
deshidrogenasa, en el sitio Coque (17 pg (TPF) g” 24 h™), como se
demuestra en la Figura 1D. Esta misma tendencia se observo en el resto

de las enzimas, en la Tabla 1, se presentan los valores de media,
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desviacién estandar y error estandar por cada enzima. Asi mismo, se

muestran los valores de la respiracion edafica en cada sitio.

Tabla 1. Resumen de valores (media, sd, se) para las concentraciones de
las emisiones CO2 y la actividad enzimatica en los tres sitios de muestreos:
Coque, Fortuna y Cura

mg CO2/100 g B-

B-glucosidasa . Deshidrogenasa Fosfatasa acida
. suelo glucosaminidasa
Sitio (22 dias) (ugp-NF/g*h) (ugp-NF/g*h) (ug TPF/g*24h) (ng p-NF/g*h)
mean sd se mean sd se mean sd se mean sd se  mean sd se

Fortuna 152,00 7,87 3,93 88,63 51,07 9,83 4523 2144 4,13 13568 180,11 13,13 34293 180,11 34,66
Cura 290,00 9,12 4,56 11746 581 11,18 70,92 3585 6,90 153,23 214,69 13,00 452,64 214,69 41,32
Coque 7,50 129 0,64 2199 20,76 4,00 12,76 14,09 2,71 11,87 7422 3,07 6851 7422 14,28

En la Figura 2, se observa la representacion de los diagramas de cajas
por cada enzima para cada sitio. En general, el sitio Coque es distinto a
Fortuna y Cura, con varianza diferente en cada enzima, también los
sitios Fortuna y Cura son similares con varianza aproximadamente
igual para cada enzima. Al comparar la actividad enzimatica de la
p-glucosidasa, se encontraron diferencias significativas entre los sitios
p = 5736 ¢, entre Coque y Fortuna p = 2,1 e siendo mayor en
Fortuna, adicionalmente, entre Coque y Cura p = 1,2 e donde Cura
fue mayor. Entre Fortuna y Cura no se observaron diferencias
significativas p = 0,061. Asi mismo, al comparar la actividad
enzimatica de la p-glucosaminidasa, se encontraron diferencias
significativas entre todos los sitios p = 2,597 ¢ entre Coque y Fortuna
p =1,9 e siendo mayor en Fortuna, entre Coque y Cura p = 5,97 ¢,
donde fue mayor Cura, y entre Fortuna y Cura p = 0,00081 siendo Cura
también mayor. Ademas, al comparar la actividad enzimatica de la
deshidrogenasa, diferencias significativas entre los sitios p = 2,477 ™

aparecen, las diferencias encontradas estan entre los sitios Coque
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y Fortuna p =2,8 e donde fue mayor en Fortuna, también, entre los
sitios Coque y Cura p = 2,8 ¢ siendo mayor en el sitio Cura, y para
esta enzima no se encontraron diferencias significativas entre los
sitios Fortuna y Cura p = 0,39. Por dltimo, al comparar la actividad
enzimatica de la fosfatasa acida, se observaron diferencias
significativas  entre los sitios p = 1,785 e las diferencias
encontradas estan entre los sitios Coque y Fortuna p = 3,2 e siendo
mayor en el sitio Fortuna, asi mismo, los sitios Coque vy
Cura p = 3,4 € presentaron diferencias, siendo mayor la actividad

enzimatica en Cura.
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Figura 2. Diagramas de caja de cada enzima en los tres sitios de
muestreo (Coque, Cura y Fortuna). A) Boxplots de la enzima
p-glucosidasa (ug p-NF/g*h). B) Boxplots de la enzima
p-glucosaminidasa (ug p-NF/g*h). C) Boxplots de la enzima
deshidrogenadasa (ug p-TPF/g*24h). D) Boxplots de la enzima
fosfatasa (ug p-NF/g*h). En rojo se observa la media y la desviacion
estandar. n=27
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Por otro lado, no se determinaron diferencias significativas entre los
sitios Fortuna y Cura p = 0,59. Esta tendencia (menor actividad
enzimatica en los sitios cercanos al complejo), que puede observarse
en la Figura 2, podria estar relacionada con las emisiones generadas por
el CIJAA, ya que dichas emisiones podrian afectar a dos de los sitios
estudiados: Coque y Fortuna, a diferencia del sitio Cura, en donde no
se dispersan los contaminantes generados por el CIJAA [32], tal como
ocurre en estudios de suelos en donde la actividad enzimatica
disminuye, en funcién de la distancia de los mismos a las carreteras o

las fuentes de contaminacion antropicas [12, 15-17, 38].

Este escenario se reafirma con los resultados obtenidos en el
permanova, donde se han considerado todas las enzimas para analizar
las diferencias entre los sitios. Los resultados obtenidos reflejaron
diferencias significativas entre los grupos (Sitio) con p=0,001, tal como
lo refleja la Tabla 2, basados en matrices de distancias euclidianas a
partir de datos previamente normalizados. También, se observd un
efecto en la dispersion multivariada de los sitios, mostrados en la

Tabla 3.
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Tabla 2. Resultado del permanova

adonis2(enzy,2_norm,dist ~ Sitio, data = predictores, method =

‘euclidean’, permutations = 999)

Permutation test for adonis under reduced model

Terms added sequentially (first to last)

Permutation: free

Number of permutations: 999

adonis2(formula = enzy,2_norm,dist ~ Sitio, data = predictores,

permutations = 999, method = "euclidean")

Df SumOfSqs R2  FPr(>F)

Sitio 2 10,546 0,49908 38,857 0,001 ***

Residual 78 10,585 0,50092

Total 80 21,1311,00000

Signif, codes:

0 “*** 0,001 **' 0,01 *" 0,05 0,1*"1

Tabla 3. Resultado de la permutacion-dispersion

permdisp <- betadisper(enzy,2_norm,dist, group = predictoresSSitio, type =

"centroid")

Homogeneity of multivariate dispersions

Call: betadisper(d = enzy,2_norm,dist, group = predictoresSSitio, type = "centroid")

No, of Positive Eigenvalues: 4

No, of Negative Eigenvalues: 0

Average distance to centroid:

Coque Cura Fortuna

0,1382 0,4177 0,357
Eigenvalues for PCoA axes:

PCoAl PCoA2 PCoA3 PCoA4

16,077 2,124 1,772 1,159
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El resultado de la prueba de permutacion (Permutest), para probar si
uno o mas sitios son mas variables que otros, arrojo que el sitio Coque
es diferente de los sitios Fortuna y Cura, en cuanto a la actividad
enzimatica. Cuando se permutan los residuos del permanova y se
genera la distribucion de permutacion F, bajo la hipotesis nula de que
no hay diferencia en la dispersion entre los grupos (Sitio), se encuentra
que la actividad enzimatica de Coque es diferente al de Fortuna y Cura,
siendo menor en este sitio, en comparacion a los grupos mas alejados
del CIJAA. Sin embargo, se reporté que no se encontraron diferencias
significativas entre los sitios Fortuna y Cura, como se puede observar
enla Tabla 4y Figura 3. La ordenacion del PCoA para los sitios se obtuvo
a partir de 4 ejes de coordenadas principales, que explican el 86,12 %
de la variacion total.

Tabla 4. Resultado de la prueba de la dispersion multivariada, permtest

permtest <- permutest(permdisp, pairwise = TRUE, permutations = 999)

Permtest

Permutation test for homogeneity of multivariate

Dispersions

Permutation: free

Number of permutations: 999

Response: Distances

Df Sum Sq Mean Sq  F N,Perm Pr(>F)

Groups 21,1670 0,58352 23,741 999 0,001 ***

Residuals 78 19171 0,02458

Signif, codes: 0 "*** 0,001 ** 0,01 0,05 0,1""1

Pairwise comparis

(Observed p-value below diagonal, permuted p-value

above diagonal)

Coque Cura Fortuna
Coque 1,0000e-03 0,001
Cura 3,6622¢ ™ 0,258
Fortuna 2,0858¢™" 2,3608e™
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Figura 3. Representacion grafica de: A) Dispersion de cada grupo,
B) Varianza explicada en cada eje, con intervalo de confianza al 95 % y
C) Varianza explicada total (resultado de la prueba grafica de Tukey entre

cada grupo)

La fuerza de la asociacion entre la ordenacion multivariada con la
hipotesis de diferencias entre sitios de los dos primeros ejes canénicos,
empleando el método euclidiano, fue de 0,7607 en el PCoA 1y 0,1005 en
el PCoA 2, como se muestra en la Figura 3A-C. En este sentido, los
resultados sugieren que con la cercania al complejo decrece la
actividad enzimatica asociada a los ciclos del C, N y P. Ademas, las
emisiones de contaminantes del CIJAA podrian contribuir en la
disminucion de la actividad asociada a la presencia de microorganismos
(hongos y bacterias) responsables de la oxidacion de nutrientes

esenciales del suelo, como ha sido reportado en otros trabajos
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[5, 12, 39, 40]. Con la cercania al complejo, la descomposicion de los
carbohidratos de bajo peso molecular y sus productos de hidrolisis que
son la principal fuente de energia para los microorganismos del suelo a
través de las enzimas f-glucosaminidasa, f-glucosidasa pueden verse
afectados [41], también, la mineralizacion del fésforo organico del suelo
cuando la actividad de la fosfatasa acida disminuye [41]. La actividad
microbiana general (la respiracion edafica, la actividad de la
deshidrogenasa), asi como la actividad microbiana especifica
(B -glucosaminidasa, f-glucosidasa, fosfatasa acida), pueden ser usadas
para dar una evaluacion de la buena salud en el ecosistema de los suelos
cuando se considera la microbiologia del suelo [42]. En este sentido,
este estudio muestra que los suelos con mayor actividad enzimatica y
mayor respiracion edafica y, en consecuencia, los mas saludables
corresponden al sitio Cura, seguido de Fortunay, por tltimo, los menos

saludables y con menor calidad, a los suelos del sitio Coque.

4. Conclusiones

La respiracion edafica (mg de C-CO./100 g de suelo /dia) y la actividad
enzimatica de la p-glucosaminidasa, f-glucosidasa, deshidrogenasa y
fosfatasa acida aumentaron con la distancia al complejo, siendo mayor
en Cura (a 40 km del CIJAA), seguido de Fortuna (a 9 km del CIJAA) y
Coque (a 1,3 km del CIJAA). La cercania al complejo CIJAA podria estar
influenciando de manera negativa tanto la respiracion como la
actividad enzimatica, ya que se registro a los 22 dias de incubacién
valores de mg de C-CO:/100 g de suelo/dia por debajo de 100 en el

sitio mas cercano (Coque) y mayor de 250 en el sitio mas alejado (Cura),
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encontrandose un valor promedio en el sitio Fortuna. La mayor
actividad enzimatica se obtuvo con la fosfatasa acida, para el sitio Cura
(450 ug (p-NF) g h™), por el contrario, la menor actividad enzimética
fue con la deshidrogenasa, en el sitio  Coque
(17 ug (TPF) g"'24 h™"). Esta misma tendencia se observd en el resto de
las enzimas de los suelos circundantes al CIJJA. La emision de
contaminantes del complejo a la atmosfera y su consecuente
deposicion sobre los bosques, podrian afectar negativamente a los
microorganismos del suelo y, por lo tanto, a las propiedades biolégicas
de los mismos. En ese sentido, son necesarios mas estudios de
fisicoquimica y actividad microbiana en estos suelos, para tener una
mejor comprension de los mecanismos involucrados en la respiracion
y en la actividad enzimatica, del mismo modo, como estos se ven
afectados por la cercania al Complejo Industrial José Antonio

Anzodategui.
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Fermentacion de semillas de Theobroma cacao L.
(Malvaceae), sus primeras cuarenta y ocho horas:
Oportunidades de estudio
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Resumen
El proposito del trabajo fue brindar una descripcioén de los procesos

que se producen una vez que ocurre la fermentacion de las semillas de
cacao. Se identificaron las variables que influyen durante esta etapa y
los vacios de informacién que conducen al desarrollo de nuevas
investigaciones en este campo. La actividad de las levaduras es de
especial interés durante las primeras 48 h, dado que la produccion de
etanol esta asociada con los rasgos sensoriales que finalmente
presentara el grano. Las variables que mas afectan la fermentacion
alcohdlica son la temperatura y el suministro de oxigeno; en este
sentido, la recomendacion es utilizar contenedores de forma cuadrada
y hacer la primera remocion de los granos al finalizar el periodo de las
48 h. Adicionalmente, se debe considerar un tiempo de espera de las
mazorcas para elevar la temperatura y acelerar su ascenso durante los

primeros dos dias.

Palabras clave: cacao, fermentacion, levadura, etanol, tiempo de

aguante.
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Technical note

Fermentation of Theobroma cacao L. (Malvaceae)
Seeds, their First Forty Eight Hours: Study of
Opportunities

S. Cestari-Abreu'*

,J. Hernandez'

, F. Aguilera' ¥, J. De Almeida'

, M. Henriquez'

, H. Rodriguez'

' Gerencia de Proyectos de Investigacién, Desarrollo e innovacién, Centro Nacional de Tecnologia
Quimica, Caracas, Venezuela.

Abstract
The purpose of the work was to provide a description of the processes

that occur once the fermentation of cocoa beans occurs. The variables
that influence during this stage and the information gaps that lead to
the development of new research in this field were identified. Yeast
activity is of special interest during the first 48 h since ethanol
production is associated with the sensory traits that the grain will
finally present. The variables that most affect alcoholic fermentation
are temperature and oxygen supply; In this sense, the recommendation
is to use square-shaped containers and do the first removal of the
grains at the end of the 48 h period. Additionally, a waiting time for the
pod should be considered to raise the temperature and accelerate their

rise during the first two days.

Keywords: cocoa, fermentation, yeast, ethanol, holding time.
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1. Introduccion

El grano de Theobroma cacao L. (Malvaceae) esta definido por la semilla
fermentada, seca y con cascarilla [1, 2]. La produccién de granos de
cacao es un negocio sustancial; el precio, durante junio de 2020, estuvo
cerca de los dos mil délares americanos por tonelada segun reporta la
Organizacion Internacional del Cacao (ICCO) [3], dando una idea de la
magnitud que puede tener este producto al considerar que, por
ejemplo, Costa de Marfil tuvo una producciéon de mas de un millén de
toneladas de granos de cacao en el ano 2014 como reportan

Hoarey col. [4].

La Republica Bolivariana de Venezuela ha mostrado especial interés en
el aprovechamiento de este rubro; la declaracion del cacao como
género prioritario de la nacion [5] y el nacimiento de la Corporacion
Socialista del Cacao Venezolano S.A. [6], asi lo indican. Con el objetivo
de ganar mayor protagonismo en el mercado, el refinamiento de la
calidad del grano resulta relevante; ademas de cumplir con las
exigencias minimas de los paises importadores, es una ventaja
competitiva aumentar la calidad sensorial del grano de cacao. Entre los
factores que mas influyen en esta variable, resaltan la genética del
cultivo elegido, asi como, los modos en que son canalizados las

actividades de fermentacion y secado de los granos [7, 8, 9].

La fermentacion es la descomposicion microbiana de los carbohidratos
contenidos en la pulpa que recubre la semilla de cacao. Los cambios en
el pH, el aumento de la temperatura y la penetracion de los productos

de fermentacién de la pulpa en los cotiledones finalmente matan al
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embrion [10, 11, 12]. El camino correcto de la fermentacion esta sujeto a
un numero de variables; al identificarlas y ajustarlas correctamente,
este proceso puede ser mejorado y, en consecuencia, aumentar el valor

final del grano de cacao [7, 12, 13].

Por lo tanto, el objetivo de esta revision es ofrecer a los investigadores
y productores agricolas una descripcion de los eventos que se originan
debido a la fermentacion; asi como, identificar las variables de mayor
impacto y aquellos aspectos que no han sido considerados en el

proceso de fermentacion.

2. Metodologia

Se emplearon las plataformas de publicaciones cientificas SciELO,
ResearchGate y Dimensions, como se muestra en la Tabla 1, para
identificar la literatura relacionada con la fermentacion de los granos

de cacao a nivel nacional, latinoamericano y mundial.

Tabla 1. Plataformas y ecuaciones de busqueda empleadas

Plataforma Ecuacion de basqueda

SciELO

ResearchGate

Dimensions

(ab: ((fermentacion OR fermentation))) AND (ab: ((cacao OR cocoa)))

(fermentacion OR fermentation) AND (cacao OR cocoa)

(fermentacion OR fermentation) AND (cacao OR cocoa)
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3. Discusion de resultados

3.1 Fenémenos quimicos involucrados

Cuando los cacaocultores abren las mazorcas de cacao, se inicia el
proceso de fermentacion, las semillas se exponen a una infinidad de
microorganismos como consecuencia del contacto con las
herramientas de trabajo, las manos o el aire circundante [13, 14].
La microbiota que da inicio a este proceso es caracteristica de cada
region geografica, pero la evidencia cientifica mundial ha demostrado
que las bacterias acido lacticas y acéticas, junto a las levaduras son las

responsables esenciales de la fermentacion [10, 11, 12, 15].

El modelo mas aceptado indica que las levaduras son las responsables
de la produccion de alcoholes a causa de la metabolizacion de azucares
en un entorno casi anaerobico [12, 16]. Mientras que, las bacterias acido
lacticas metabolizan el acido citrico y la fructosa de la pulpa, formando

asi los acidos acético y lactico, respectivamente [11, 12].

La fermentacion inicia con la transformacion del azacar de la pulpa del
grano en alcohol y diéxido de carbono (proceso de glucdlisis), donde el
pH y la temperatura aumentan. La glucosa se degrada en el citosol,
dando lugar a dos moléculas de piruvato mediante la siguiente reaccion

general mostrada en la Ecuacion 1[13].
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Inmediatamente, bajo condiciones anaerdbicas el piruvato se
transforma en alcohol etilico o etanol (fermentacion alcohdlica) como

se observa en la Ecuacion 2.

Ec. 2

) — ) —— {3
Q

c |
——Lrtlzzu "y H
OH

|
s ]

o —

Luego, gracias a la remocion de los granos, se oxigena el entorno y el
etanol obtenido se convierte en acido acético, mediante la oxidacién
del alcohol por bacterias acido-acéticas como se observa en la

Ecuacion 3.

Ec. 3

O
H H H //
| | Microorganismo |
H-=C—C—- OH + 0249y ——— P H-C—C
| N

| |
H H H A

Las reacciones metabolicas descritas conducen a un incremento de la
temperatura y reducen los niveles de oxigeno del sistema [11, 14].
Por ello, si este oxidante es administrado de manera adecuada
mediante la remocién de los granos, favoreciendo la proliferacion de
las bacterias acido acéticas, estas convertiran el acido lactico y/o

etanol a acido acético [12].
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La evidencia sugiere que el 4cido acético puede ser precursor de un
amplio espectro de ésteres que daran al grano fermentado parte de sus
rasgos sensoriales [17, 18]. De acuerdo con lo expuesto, este modelo
sostiene que una buena fermentacién estara dirigida a la generacion de
acido acético; entonces, el identificar las variables que afectan los

niveles de esta molécula favorecera la calidad de la fermentacion.

Por otra parte, a medida que la actividad microbiolégica transcurre en
la pulpa, se difunden al interior de la semilla moléculas solubles en ella,
la temperatura aumenta y las sustancias que inhiben la germinacion
son degradadas [10, 11]; el contacto entre enzimas y sustratos en los
cotiledones, y los productos de la fermentacion finalmente matan el
embrion  [11].  Carboxipeptidasas, proteasas asparticas y
aminopeptidasas, son enzimas que estan involucradas en la
degradacion de las proteinas de reserva de los cotiledones del grano y

en la fermentacion de las semillas de cacao [10, 19].

Las fermentaciones acompanadas de una fuerte acidificacion de los
cotiledones (pH < 5,0) dan como resultado un pobre potencial de sabor
del cacao. Este hecho se debe a la dependencia del pH de las
carboxipeptidasas, cuya actividad es Optima en un rango de pH entre
5,0 - 5,5[10]. Ademas, estas peptidasas son las responsables principales
de la hidrolisis de las proteinas globulinas tipo vicilinas de reserva,
cuyos aminoacidos y oligopéptidos resultantes son los precursores que
dotaran al cacao de su olor caracteristico y, por lo tanto, en gran parte
de la calidad sensorial [10, 19].
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3.2 Aislamiento del sistema y suministro del oxigeno

El andlisis de un fendmeno a través de un modelo es importante porque
ayuda a comprender el funcionamiento de los sistemas y permite dar
sugerencias para mejorar los procesos de produccion. Aun cuando
estos puedan contener muchos componentes y mostrar numerosas
interacciones como puede ocurrir cuando se trata de conjuntos

bastante complejos y de gran tamano [20].

El modelo expuesto por Lopez y Dimick, sefiala a las levaduras y a las
bacterias acido lacticas como las primeras participantes en este
proceso [11,12, 14]. Respecto a las primeras, algunos autores mencionan,
que durante las primeras 48 h de una fermentacion, las levaduras
presentes en mayor numero son Pichia manshurica, Saccharomyces
cerevisiae y Hanseniaspora opuntiae [14, 21, 22]. Todas estas especies,
pueden producir etanol por medio del metabolismo de azucares bajo

un entorno anaerobico [23, 24, 25].

Los principales constituyentes de la pulpa se fermentan principalmente
en etanol y acido lactico. Como consecuencia, el microambiente del
sustrato de fermentacion cambia, lo que permite la actividad de las
bacterias aerobicas obligadas del acido acético que pueden crecer a
través de la oxidacion del etanol producido por las levaduras en acido
acético [16]. Por ello, conviene promover la fermentacion alcoholica;
reaccion que es exotérmica [16, 24], ya que, a medida que aumenta la
temperatura, las levaduras alcanzardn su maxima capacidad de
actividad. La accion de estos microbios disminuye al superar un valor

de umbral de temperatura (45 - 50 °C), junto con el pH del entorno
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(4,0 - 5,5), el cual resulta tras la produccién de etanol y por el
metabolismo de las bacterias acido lacticas, asi como por los niveles de
oxigeno por debajo de los minimos exigidos para la vida aerobica
[12, 16, 24].

En este sentido, se debe proporcionar las mejores condiciones para que
la produccion de etanol sea maxima, el sistema debe intercambiar calor
lo menos posible con el entorno y no proveer oxigeno de modo artificial
(mediante remociones de los granos) durante las primeras 48 h. Batista
afirma que la fermentacion anaerdbica tiene una duracion de 48 h [14],
Hamdouche y col. indican que, en Costa de Marfil, la primera remocién
de los granos, ocurre tras finalizar este tiempo [22], lo cual es
confirmado por otros autores como Guehiy col.; Tomlins y col., quienes
efectuaron fermentaciones de semillas de cacao en Costa de Marfil y

Ghana, respectivamente [26, 27].

Es importante sefalar que, en Africa Occidental, en general, prevalece
la explotacion de la variedad de cacao forastero [28], en consecuencia,
la primera remocion a las 48 h debe ocurrir en miembros de esta

variedad.

En el caso de las especies de la variedad trinitario, Alvarez y col.
determinaron que al limitar a dos el nimero de remociones, una a las
48 h y otra segunda a las 96 h (como ocurre, tradicionalmente en Costa
de Marfil [22]), se obtienen granos con pH intermedios (5,20 - 5,49)
segun el rango fijado por Jinap y Dimick [8], sin que esto repercuta en
el indice de fermentaciéon. Por lo que, para esta variedad es
recomendable hacer la primera remocion a 48 h, pues el pH encontrado
no fue alto. Ademas, un nivel alto de pH en los cotiledones es un

indicativo de una sobre fermentacion de la masa [29].
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3.3 Dimensiones, materiales y geometria del

contenedor

Las dimensiones, el tipo de material y la geometria del contenedor a
utilizar, asi como la masa de semillas a fermentar, son factores criticos
del proceso. El proposito es disminuir la pérdida de calor de la masa de

granos en fermentacion.

Relativo a la geometria, algunos autores determinaron que un
contenedor de forma cuadrada, en comparacion a uno rectangular,
permite alcanzar una temperatura mas alta de la masa en fermentacion
[30, 31]. De hecho, estos trabajos, junto con el de Nogales y col. [32],
senalan que un indice de fermentacion mayor puede obtenerse con
cajas de forma cuadrada, ya que, se alcanzan mayores temperaturas en

la masa de granos fermentante al usar dicho cajon.

En relacion con las dimensiones, lo tradicional es el uso de cajas de
100 cm? [11]; pero, Hernandez y col. determinaron que los mejores
resultados fueron obtenidos en la caja de 75 cm®, con una masa de
300 kg de semilla, en comparacién al de 100 cm?, el cual alojé un peso
de 1000 kg de semilla [33]. De los trabajos evaluados, este es el unico
que compardé el desempeno de cajas cuadradas en distintas
dimensiones, lo cual, posiblemente, abre oportunidad para una mayor

indagacion al respecto.

Acerca del material del contenedor, diversos autores mencionan que el
mas usual o tradicional para este procedimiento son las cajas de

madera [11, 13, 29]. Lo6pez y Dimick indican que cualquier tipo de madera
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resistente resulta ttil [11], Alvarez y col., por ejemplo, nombran a la
madera derivada del arbol apamate, Tabebuia rosea (Bertol)
DC (Bignoniaceae) [29]. Aunque, los contenedores de plastico también
han sido evaluados, Alvarez y col. observaron que no existe diferencia
significativa en cuanto al indice de fermentacion cuando se utiliza en
cajas de madera o de plastico [29], pero Guehi y col. senalan que el uso
de cajas de plastico arroja un indice de fermentacién menor cuando es
comparado con los obtenidos con cajas equivalentes de madera [26].
En consecuencia, se debe evaluar el material del contenedor para

futuros estudios.

3.4 Tiempo de aguante

El tiempo que hay entre la cosecha y el desgrane de las mazorcas se
define como tiempo de aguante [30]. El tiempo de fermentacion de las
variedades criollo y forastero varia de tres a cuatro dias y de seis a siete
dias, respectivamente. Mientras, Graziani y col. mencionan que, en
Cuyagua, estado Aragua (Venezuela), es costumbre un tiempo de

aguante de cinco dias por parte de los productores [31].

Por otro lado, Torres y col.; Portillo y col. evaluaron la fermentacion al
usar dos niveles de tiempo de aguante, es decir, cero y cinco dias,
hallando que un tiempo de aguante de cinco dias produce
temperaturas mas altas en la masa de granos de cacao en fermentacion,
en comparacion a los ensayos asociados a mazorcas que fueron

desgranadas el mismo dia (cero dias) de la cosecha [9, 30].
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Un tiempo de aguante mayor a cero, acelera el aumento de la
temperatura superior a los 45 °C durante las primeras 20 h [27, 30],
lo cual, promueve una mayor actividad enzimatica por parte de los
microorganismos de interés y resulta de utilidad para reducir la
proporcion de granos germinados, factor considerado por la norma
COVENIN 50:2018 [1], ya que, a mayor velocidad con la cual ocurra el
incremento de la temperatura, mas rapido se alcanzara la muerte de los
embriones [9, 11]. Ademas, mejora el indice de fermentacion, puesto
que, al alcanzar temperaturas mayores se favorece el proceso de

fermentacion y por ende el numero de almendras pardas [9, 30].

Ademas, se observé que a medida que se incrementa el tiempo entre la
cosecha y el desgrane aumenta la posibilidad de una sobre
fermentacion, por lo cual es conveniente reducir el tiempo de
fermentacion cuando la proporciéon de mazorcas desgranadas
tardiamente sea alta. De ahi que, definir un valor 6ptimo del tiempo de
aguante es un terreno que brinda oportunidades para nuevos
proyectos de investigacion; pues, a pesar de sus ventajas potenciales,
Torres y col. advierten que un tiempo de aguante indebido puede
conducir a una fracciéon mayor de granos negros [9], es decir, sobre-

fermentados [1, 9].

Un incremento exagerado y rapido de la temperatura, podria pensarse
que conduciria a la muerte también rapida de las levaduras
responsables de producir el etanol; sin embargo, algunas de estas
levaduras pueden ser termoestables [12, 25]. La tolerancia de una
levadura a la temperatura estd sujeta a su carga genética [16], en
consecuencia, podria utilizarse inoculos artificiales para mejorar los

resultados asociados a estos microorganismos si se sospecha que altas
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temperaturas inhiben la actividad de las levaduras nativas durante las

primeras 48 h fermentacion [34, 35].

El retardo del desgrane también influyé sobre las caracteristicas
quimicas, obteniéndose un contenido mas alto de taninos y acidez total
en el cotileddn, asi como pH bajos (5,46 - 5,49) [9, 31]. La elevacién de
la acidez en el cotiledon ha sido atribuida a la absorcion de los acidos
producidos por la degradaciéon microbiana de la pulpa, los cuales son
difundidos hacia el cotiledén, provocando reacciones de hidrolisis y

oxidacion de pigmentos [29].

Merece especial mencion que los resultados de Graziani y col.; Torres
y col. sugieren que la acidez final de los cotiledones guarda una relacion
positiva con la temperatura del sistema [9, 31]. Hamdouche y col.
sefnalaron que un tiempo de aguante mayor a cero se observan mas
bandas de ADN de comunidades de bacterias y levaduras. Lo que
probablemente significa que la abundancia de especies microbianas
aumenta con el tiempo de almacenamiento, ya que, estas comunidades
podrian estar presentes en la superficie de las vainas y desarrollarse

durante ese tiempo [22].

En resumen, estas evidencias apoyan al modelo de fermentacién
expuesto y respaldan que debe haber un tiempo de aguante mayor a
cero, pues resulta favorecedor para la fermentacion y por ende una

mejor calidad en el sabor del grano.
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3.5 Acidez final de los cotiledones

Por ultimo, el modelo estudiado sugiere que toda buena fermentacion
debe conducir a la produccion de acido acético, pero una acidez
elevada en el grano fermentado es perjudicial para la calidad [9, 12].
Por ello, los autores recomiendan que, para un grano fermentado y
seco, el pH ideal debe estar alrededor de 5,30, ya que, si los granos de
cacao tienen un pH alto (5,5 - 5,8) después de la fermentacion, se
consideran que no presentan un nivel de fermentacion adecuado, con

un indice de fermentacion bajo [8, 17].

Cuando finaliza la fermentacion e inicia la labor del secado de los
granos, un nuevo contexto bioquimico inicia; a medida que ocurre la
deshidratacion de la testa, el agua del interior del grano, por efecto
osmotico, responde deslizandose hacia la cascarilla, arrastrando trazas
de 4cidos organicos junto a ella; estos, al ubicarse en la testa y al quedar
expuestos al efecto de los vientos y de los rayos solares, volatilizan,

reduciendo la acidez del grano [11, 32].

Un exceso de acido acético en los granos no es deseable, pero también,
segun el modelo expuesto de fermentacion, un aumento de la actividad
de las bacterias acido acéticas es favorable. En consecuencia, para
contrarrestar el posible excedente de acido acético en los granos, hay
que regular el procedimiento de secado con el proposito de desprender
del grano la mayor fracciéon posible de este acido. Jinap y col.
determinaron que las muestras de granos de cacao secados al sol y por
soplado de aire no tuvieron diferencias significativas con respecto a la

acidez, acidos grasos volatiles, apariencia fisica y calidad del sabor.

CIENCIA EN REVOLUCION, ISSN-e: 2610-8216 CNTQ, Mincyt CIENCIA Y TECNOLOGIA 96




9]

) ) . o @ (X
50 Mgt cpncENREVOLUCIN @ OCr

para Clenciay Tecnologia

rE

Ciencia en Revolucion, Vol. 8, N° 23, (enero-abril, 2022)

Por lo tanto, el secado por soplado de aire debe practicarse cuando el

secado al sol no es posible [8].

4. Conclusiones

La evidencia descrita en el modelo confirma que los eventos que yacen
detras de la fermentacion de semillas de cacao reconoce a las
levaduras, asi como a las bacterias acido lacticas y acéticas, como
protagonistas principales de este proceso; ademas, sugiere que toda
fermentacion bien orientada conduce a una produccién de acido
acético. Durante las primeras 48 h, las levaduras, en un entorno
deficiente de oxigeno, y temperaturas alrededor de los 45 °C,
produciran etanol, el cual es sustrato para la formacion de acido
acético por parte de las bacterias acido acéticas; por lo tanto, conviene
estimular la produccion de etanol para que la formacion de acido
acético sea alta. Para que las levaduras puedan alcanzar maximos de
actividad, es necesario que exista el menor intercambio de calor entre
los granos fermentantes con el entorno, lo cual puede ser alcanzado
haciendo la primera remocion de los granos a las 48 h, y por medio del
empleo de contenedores de forma cuadrada. Adicionalmente, un
tiempo de aguante superior a cero dias ha demostrado ser una tactica
apropiada para elevar tanto los maximos de temperatura como la

rapidez de ascenso de este ultimo factor durante las primeras 48 h.
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