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Resumen

El pimiento rojo (Capsicum annuum. L) es una de las hortalizas mas cultivadas vy,
a su vez, mas consumidas en Espaina. Su bajo aporte caldrico y su alto contenido el fibra,

minerales y vitaminas, hace de él un alimento fundamental en la dieta mediterranea.

Los residuos de pesticidas en frutas y verduras son uno de los problemas mas
importantes que afectan a la seguridad alimentaria, motivo por el cual su uso se ve cada
vez mas restringido y controlado. La piel y la cdscara de frutas y verduras pueden llegar a
acumular gran cantidad de productos agroquimicos si no se minimiza y controla el uso

de estos.

El objetivo principal de este trabajo es evaluar la utilidad de la aplicacion de
ultrasonidos de potencia en fase gaseosa como tecnologia para favorecer la eliminacion
de pesticidas presentes en el pimiento rojo. Se ha estudiado el efecto de la aplicacién de
ultrasonidos a dos densidades de potencia diferentes (14.4 y 30.8 W/L) sobre las
cinéticas de eliminacion del pesticida Azoxistrobin a temperatura constante (17.5 + 0.3
°C), sin y con el paso simultdneo de una corriente de aire a 1 m/s. Las cinéticas de

extraccién de pesticida se modelizaron siguiendo el modelo empirico de Weibull.

La aplicacién de ultrasonidos de potencia en fase gaseosa demostro ser Util en la
eliminacion de pesticidas del pimiento rojo. El tiempo de tratamiento afectd sobre los
porcentajes de eliminacién, asi como también lo hizo la potencia aplicada. Se
observaron diferencias significativas en el porcentaje de eliminacidn entre el ensayo a
una potencia de 14.4 W/L (37.45 % 3.4 % al cabo de 30 min de tratamiento) y el ensayo
realizado a maxima potencia (30.8 W/L) con flujo de aire a 1 m/s (47.83 + 2.2 % tras el

mismo tiempo de tratamiento).

Finalmente, mediante el modelo matematico de Weibull fue posible simular

satisfactoriamente las cinéticas de eliminacién del pesticida (ERM <1 %y % var > 99 %).



1.

Introduccion

1.1.  Pimiento rojo (Capsicum annuum. L)

El pimiento rojo (Capsicum annuum. L), perteneciente a la familia de la
Solanaceas, es una hortaliza extensivamente cultivada por todo el mundo. Segun los
datos estadisticos presentados por la Organizacién de las Naciones Unidas para la
Alimentacidn y la Agricultura (FAO), en 2019 la produccién mundial de pimiento rojo fue
de 38 millones de toneladas, representando un 3.3 % de la produccidon de hortalizas.
China produce el 65 % del pimiento rojo en el mundo, siendo por tanto el mayor
productor mundial. A nivel europeo, Espaiia es el principal productor con rendimientos

de 1.250.00 toneladas al afio segun los datos de la FAO del 2019 (“FAO,” 2019).

Si bien la parte comestible del pimiento es el pericarpio o la carne, en los ultimos
afios se estd empleando como una de las estrategias de revaloracion de residuos y/o
subproductos las partes no comestibles o piezas dafiadas de pimiento como fuente

antioxidante, de fibra alimentaria y vitamina C (Samarah et al., 2020).

Pericarpio
Tallo
Placenta

Caliz

Semillas

Figura 1.2. Partes del pimiento rojo
La alta capacidad antioxidante del pimiento junto con su elevada riqueza en
acido ascérbico, carotenos, fenoles, xantofilas y flavonoides lo convierten en un una

gran fuente de compuestos bioactivos (Calatayud et al., 2020). Estos compuestos



bioactivos son conocidos por sus propiedades analgésicas, antiobesidad,

cardioprotectoras, farmacoldgicas, neuroldgicas y dietéticas (de S Mendes et al., 2020).

1.2.  Pesticidas
1.2.1. Definicion
La palabra pesticida (del latin pestis: enfermedad epidémica, y cida: “el que

mata”) abarca todos los compuestos que se aplican para controlar las plagas (Hassaan &

El Nemr, 2020).

Desde la antigliedad, el ser humano ha tratado de aplicar aquellos métodos mas
efectivos y rapidos para eliminar y/o evitar las plagas en los cultivos, con el fin de
preservar los recursos alimenticios (Abubakar et al., 2019). En la actualidad, el uso de
pesticidas a nivel mundial es de aproximadamente de 2 millones de toneladas al afio. El
uso de estos permite controlar las malas hierbas, insectos y plagas, con el objetivo de
mantener una producciéon de alimentos suficiente para una poblacién mundial en

aumento (Syafrudin et al., 2021).

USO PESTICIDAS (ESPANA)

03%  106%

H Insecticidas
Herbicidas
M Fungicidas y bactericidas

W Otros
62.1%

Figura 1.3. Diagrama de sectores del uso de pesticidas en Espaiia segun la FAO.

En la Figura 1.3 se ha representado en tanto por ciento el uso de cada tipo de
pesticida en Espafia. El uso del fungicidas y bactericidas representa mas de la mitad del

total, ya sen naturales o sintéticos.

Espafia es uno de los mayores consumidores mundiales de pesticidas

convencionales y lider en varios rankings de consumo plaguicida entre los paises de la
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Unidn Europea (Alonso Gonzalez et al.,, 2021). Ademas, tiene la segunda superficie
agricola europea mas grande, con 24 millones de hectdreas y, en la Ultima década con
61343,224 toneladas, ha alcanzado la primera posicién como consumidor de pesticidas

de la Unidn Europa (Eurostat, 2019).

1.2.2. Tiposy usos

Los plaguicidas se clasifican en funcidon de algunas de sus caracteristicas
principales, como son la toxicidad agua, la vida media, la estructura quimica y su uso

(Rani et al., 2021).

Segin su naturaleza quimica, los pesticidas pueden clasificarse en
organoclorados, organofosforados, carbamatos, piretroides, fenilamidas,
fenoxialconatos, trazinas, derivados del acido benzoico, derivados de la ftalimida,

dipiridos y categorias diversas (Jayaraj et al., 2016).

Tabla 1.1. Clasificacion de los pesticidas segun su naturaleza quimica y usos (Jayaraj et al., 2016).

Grupo quimico Nombre Uso
diclorodifeniltricloroetano (DDT), diclorodifenildicloroetano (DDD), Insecticida
diclorodifenildicloroetileno (DDE), hexacloruro de benceno (BHC), etc.
dicofol, cloropropilato, clorbencilato, endosulfan Acaricida

Organoclorados
pentanoclorofenol Herbicida
1,4-diclorobenceno Rodenticida
dimefox, metil paratidn, fentidn, ronnel, temefos, malatién, etc. Insecticida

Organofosforados = metil paratidn Repelente
fenitrotion, forato, fosfamiddn, malatidn, dimetoato, etc. Acaricida
curbaril, carbanolato, propoxur, dimetilan, isolan, carbofuran, etc. Insecticida
vernolato, pebulato, dialato, butilato, cicloato, trilato Herbicida

Carbamatos
tiourea Rodenticida
tiram, zineb, maneb, ziram Fungicida
piretrina, dimetrina, tetrametrina, alfametrina, decametrina, ciclotrina, etc. Insecticida
Piretroides
barban, profam, clorprofam, fenil urea, fenuron, monuron, neburon, etc. Herbicida
Acilanalida propanil, pentacloro, dicril, propancloro, alacloro, butacloro, trifluralin, etc. Herbicida
Toluidinas benefin, orizalin, nitralin Herbicida
Acetamidas acetamida, difenamida Herbicida
Alonatos de fenoxi = 2,4- acido diclorofenoxiacético, 2,4,5- acido triclorofenoxiacético, etc. Herbicida
Triazinas simazina, atrazina, ametrin, clorazina, cinazina, ciprazina, simetrin, etc. Herbicida
Derivados del dicamba, tricamba Herbicida



Acido Benzoico

Benzonitriles diclorobenil, bromoxinil Herbicida
Ftalimidas captan, diflotan, folpet Fungicida
Dipiridos paraquat, diquat Herbicida
Fungicida

Diversos arsenato cdlcico, arsenato sddico, fluroacetato, etc. Insecticida
Herbicida

A pesar de ser la columna vertebral del sector agroalimentario en su esfuerzo
por asegurar la producciéon de alimentos, los pesticidas son percibidos como un
obstaculo para el logro de la sostenibilidad; las principales preocupaciones estdn
relacionadas con sus efectos adversos sobre la salud humana y el medio ambiente

(Lykogianni et al., 2021).

La exposicion que afecta a la poblacidn general es ubicua y tiende a ser crénica.
Son diversos los tipos de plaguicidas que, en periodos prolongados, desde multiples
fuentes y en bajas dosis penetran al organismo utilizando distintas vias. Las principales
fuentes de exposicion en la poblacidn son los alimentos de origen vegetal (frutas,
verduras, cereales, legumbres) o animal (carne bovina, porcina y sus derivados, pescado,
productos lacteos, huevo, etc.), y en menor grado el agua, la tierra, la fauna y la flora

contaminados (Chowdhury et al., 2020).

En el cultivo del pimiento rojo son diversos los pesticidas utilizados para evitar y
controlar las diferentes enfermedades causadas por hongos como el Moho gris,
Alternaria, Penicillium o Phytophthora sp (Chowdhury et al., 2020). Entre los pesticidas
utilizados destacan el difenoconazol, el clorotalonil y azoxistrobin, todos ellos fungicidas

(Rodrigues et al., 2021).

Azoxistrobin (E-2-{2-[6-(2-cianofenoxi)pirimidin-4-iloxi]fenil}-3-metoxiacrilato de
metilo), es un pesticida perteneciente a la nueva generacidon de fungicidas, proveniente

del grupo de la Estrobilurina (Saha et al., 2020) y cuyo nimero CAS es 131860-33-8.
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Figura 1.4. Estructura quimica del Azoxistrobin

A pesar de haber sido desarrollado como fungicida contra una gran variedad de
hongos, el uso del Azoxistrobin se ha visto ampliado en los ultimos afos y, como
consecuencia, se halla como residuo por encima de los limites maximos permitidos
(Vieira et al., 2021). Segun la JMPR (Joint FAO/WHO Meeting on Pesticide Residues) la

dosis letal mediana (LDso) del Azoxistrobin en via oral es >5000 (mg / kg).

En cuanto a su mecanismo de accidn, el objetivo del Azoxistrobin es bloquear la
respiracion en las mitocondrias y, consecuentemente, provocar la muerte del hongo en
cuestion (Casida & Durkin et al.,, 2017), brindando proteccién contra enfermedades
causadas principalmente por los grupos Ascomycota, Deuteromycota, Basidiomycota y

Oomycota.

La Figura 1.5 ilustra el mecanismo de inhibicidn de la respiracion celular del
Azoxistrobin en el espacio intermembranal de la mitocondria (Du et al., 2019). La
molécula de Azoxistrobin, representada en forma explosiva, impide el transporte de
electrones en el complejo Il entre los citocromos b y citocromo c1, lugar donde se lleva
a cabo la oxidacion del ubiquinol. Al evitar dicha transferencia electrdnica, se impide la
formacién de ATP (fuente de energia celular) y, consecuentemente se inhibe la

respiracion celular del hongo.
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Figura 1.5. Diagrama esquemdtico del mecanismo de
accion del Azoxistrobin en una mitocondria.

Hoy en dia y segun el Ministerio de Agricultura, Pesca y Alimentaciéon del
Gobierno de Espana, hay registrados siete formulados diferentes que contienen como
sustancia activa Azoxistrobin. En algunos de ellos se combina con Tebuconazol,

Difenoconazol o Folpet.

1.2.3. Regulacion

El uso de pesticidas puede aparecer como residuo en productos agricolas crudos

comercializados para consumo humano (van der Velde-Koerts, Rietveld, & Boon, 2021).

Segln la Organizacién Mundial de la Salud (OMS), alrededor de un millén de
seres humanos al ano sufren alguna intoxicacién aguda por contacto con pesticidas;
cada afio se registra una tasa de mortalidad entre 0,4 y 1,9 % como consecuencia de tal

intoxicacion, ya sea por manipulacién o ingesta de alimentos.

El Ministerio de Agricultura, Alimentacion y Medio Ambiente (Blasco Hedo,
2012) establece un limite méximo legal de tolerancia para cada alimento de todos y cada
uno de los plaguicidas registrados. Para ello, se considera tanto la toxicidad del propio
plaguicida como la de los residuos que este mismo genera en su descomposicion. Con el
fin de registrar los pesticidas, se realiza un examen de los ingredientes del producto, el
sitio o cultivo donde se utilizar3, la cantidad, tiempo y frecuencia de uso y, también, las
practicas de almacenamiento y eliminacion. Por ese motivo, todos los pesticidas
registrados deben presentar una etiqueta que indique las condiciones de uso vy
almacenaje, ya que un incumplimiento de esta misma podria conllevar a una grave

sancion.

Por otro lado, el 1 de junio de 2007, entré en vigor el Reglamento (CE)

n°1907/2006 (en adelante denominado REACH, acrénimo de Registro, Evaluacidn,

12



Autorizacién y Restriccién de sustancias y mezclas quimicas), que tiene como objetivo
principal mejorar la proteccién para la salud humana y el medio ambiente frente al
riesgo que puede conllevar la fabricacion, comercializacion y uso de sustancias y mezclas

quimicas.

El impacto medioambiental de los pesticidas se ha observado a largo plazo en
aguas subterrdneas y en rios como el Ebro, Llobregat, Turia o Jucar, generando
consecuentemente toxicidad crénica a diferentes niveles tréficos (Fernandez et al.,
2021). Asimismo, no es menos destacado el impacto sobe la salud humana o los

animales tanto domésticos como salvajes (Rani et al., 2021).

1.2.4. Eliminacidn de pesticidas

Los residuos de pesticidas presentes en los alimentos son componentes
potencialmente téxicos para el ser humano y causan a menudo graves problemas de
salud en funcion del medio y la cantidades de exposicion a ellos (Azam et al., 2020). De

ahi, que cada vez sean mads los métodos desarrollados para la eliminacion de pesticidas.

Las técnicas convencionales como el lavado de frutas y hortalizas con productos
qguimicos, el pelado, la salazén y el uso de diferentes agentes no han sido del todo
eficaces en la eliminacién de pesticidas (Pandiselvam et al., 2020). Por ese motivo, se
han desarrollado nuevas tecnologias para llevar a cabo la eliminacién de pesticida en la

industria agricola.

La industria alimentaria ha utilizado durante décadas el cloro como uno de los
desinfectantes mas eficaces para garantizar la seguridad alimentaria, destacando de esta
manera el hipoclorito sédico (NaOCl) como la fuente de cloro mas frecuente en la

limpieza de frutas y verduras (Hao et al., 2011).

El proceso de lavado de frutas y verduras con el fin de reducir su contenido en
pesticidas se ha visto a menudo combinado con la adicién de agentes oxidantes como el
ozono o didxido de cloro (Wu et al., 2007). El proceso de lavado con ozono se lleva a
cabo mediante la ozonificacién del agua y el posterior lavado de la fruta u hortaliza en

cuestion con dicha disolucién acuosa.

Por su parte, el didxido de cloro presenta grandes ventajas frente al cloro, ya

que, a diferencia de este ultimo, el ClO;, no clora la muestra ni genera subproductos de

13



desinfeccién (SPD) (GOmez-Lopez et al., 2009) y su modo de empleo es igual al del

ozono.

Sabiendo que los procesos de oxidaciéon son efectivos en la eliminacién de
pesticidas, se han desarrollado también metodologias que incluyen la ionizacion
catalitica radiante (RCI) o la fotocatalisis. Esta tecnologia se basa en hacer uso de una
longitud de onda adecuada y llevar a cabo la fotooxidacion de la muestra en presencia
de radiacién UV y fotocatalizadores como el TiO; (Calvo et al., 2019). El objetivo de tal
procedimiento es el de producir radicales ‘OH y otros subproductos de la ruptura
fotolitica del agente oxidante utilizando niveles muy bajos de ozono con la finalidad de
eliminar los pesticidas presentes en frutas y hortalizas, como el melocotéon o la

nectarina.

Los métodos térmicos han demostrado ser Utiles también en la eliminacion de
pesticidas. La ebullicidon directa durante 2-5 min de algunas frutas como las fresas ha
probado ser una técnica favorable en la eliminacion de pesticidas como el Piroclostrobin

en un 92.9 % (Lozowicka et al., 2016).

En cuanto a estructuras algo mds complejas, en la industria alimentaria también
se ha hecho uso de la red metalorganica UiO-66, una estructura con elevada superficie
especifica y elevada porosidad (Nasrabadi et al, 2019). Dada su estructura y
propiedades, su uso como adsorbente de contaminantes es muy comun (Zhang et al.,
2019), por lo que también se ha estudiado su utilidad en la eliminacidn de pesticidas

presentes en vegetales (Mao et al., 2021).

En los ultimos afios, tecnologias no térmicas, como los ultrasonidos, han atraido
una gran atencidon como tecnologia emergente en la eliminacién de pesticidas en frutas

y hortalizas (Yuan et al., 2021).

Los ultrasonidos pueden clasificarse en dos grandes grupos: ultrasonidos de

sefal o baja potencia y ultrasonidos de alta potencia.

Los ultrasonidos de baja intensidad utilizan ondas ultrasénicas de pequefia
amplitud a alta frecuencia (> 1 MHz) que no dafan el material a través del cual se

propagan. Se utilizan normalmente para aplicaciones analiticas, como la determinacion
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de la composicién, la estructura y el estado fisico de la matriz alimentaria (Nifioles et al.

2010).

Por otro lado, los ultrasonidos de potencia utilizan ondas ultrasénicas de mayor
amplitud y pueden alterar las propiedades fisicoquimicas o la estructura del material,
por lo que afectan al medio en el que se propagan. Generalmente, los ultrasonidos de
potencia usan frecuencia acusticas entre 20 y 100 kHz, mientras que en los ultrasonidos

de alta frecuencia se aplican entre 300 y 500 kHz.

En general, el ultrasonido aplicado produce compresiones y descompresiones
alternas que afectan a los materiales liquidos y sélidos de manera diferente. En liquidos,
los efectos provocados son variaciones de presion y agitacion o cavitacidon. En materiales
solidos predomina el “efecto esponja”, que produce la liberacidn de liquido desde la
parte interna de la particula hacia la superficie y una entrada de liquido desde el exterior
(Cércel et al. 2007). Por tanto, las fuerzas implicadas en este efecto mecanico podrian
ser superiores a la tension superficial de las moléculas de agua dentro del sélido,
facilitando el intercambio de masa. Ademas, podrian estar ocurriendo otros efectos,

como cambios de viscosidad, tensién superficial o deformacién del material sélido.

Los ultrasonidos de potencia se usan sobre todo en medio liquido (Zhu et al.,
2019), siendo numerosos los trabajos realizados en la industria alimentaria y en el
procesamiento de alimentos (Kentish & Feng et al. 2014). Sin embargo, se estan
desarrollando operaciones con ultrasonidos de potencia en medio gas, como por

ejemplo el secado convectivo asistido por ultrasonidos (Rojas et al., 2020).

Los ultrasonidos de potencia son una de las tecnologias clave en la
intensificacion de procesos agroalimentarios (Cravotto & Binello, 2016). Dicha
intensificacion se lleva a cabo para modificar procesos convencionales o desarrollar
nueva tecnologias para reducir las necesidades de energia, aumentar rendimientos y/o

incrementar la calidad del producto (Benali & Kudra et al., 2010).

1.3.  Uso de ultrasonidos en la eliminacion de pesticidas

Diversos autores han estudiado el uso de ultrasonidos de potencia como

tecnologia eficiente en la eliminacion de pesticidas presentes en alimentos.
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Zhu et al., (2019) evaluaron el uso de ultrasonidos en medio liquido y a baja
temperatura con el objetivo de eliminar pesticidas (clorotalonil, pirazofos y
carbendazim) de la col asiatica Pakchoi (Brassica rape L. ssp. Chinensis), observando una

eliminacion de hasta el 75 % del contenido en pesticidas.

Lozowicka et al., (2016) demostraron que la eliminacidn de 16 pesticidas
diferentes presentes en fresas llevada a cabo mediante la aplicacién de ultrasonidos en
medio liquido fue la técnica mas efectiva entre las aplicadas (limpieza con agua, con
ozono y ebullicién). Aplicaron los ultrasonidos durante 1, 2 y 5 min a 20 ‘Cy a 240 W de

potencia.

La aplicacion combinada secuencial de corriente eléctrica de baja intensidad y
ultrasonidos de potencia en medio liquido a 20 £ 2 °C permitié eliminar hasta un 80.6 %
de los residuos de pesticidas (captan, tiametoxam y metalaxil) presentes en tomates. El
procedimiento consistié en introducir la muestra de tomate previamente impregnada
con pesticida en una celda donde se le proporcionaba la corriente eléctrica y, después,

se expuso a los ultrasonidos (Cengiz et al., 2018).

El bafio de ultrasonidos demostrd ser mas efectivo que el lavado convencional
con agua para eliminar los residuos de 5 pesticidas diferentes de la matriz de colza y uva,
segun Zhou et al., (2019). El pesticida Azoxistrobin se eliminé un 25 % mas cuando el

tratamiento se realizd6 mediante la aplicacion de ultrasonidos.

Algo mas innovadores fueron Zhao et al., (2020) combinando la aplicaciéon de
ultrasonidos en medio liquido y una extraccion en fase sélida con 15 nanotubos de
carbono de pared mdltiple funcionalizados, con el objetivo de eliminar residuos de 7
pesticidas diferentes presentes en muestras liofilizadas de manzana, pera, zanahoria y
pepino. Las muestras fueron tratadas previamente en un bafio de ultrasonidos para ser
extraidas después mediante una separacion magnética en estado sélido, consiguiéndose

de esta manera la eliminacién de hasta un 98 % del pesticida.

1.4.  Determinacion de pesticidas
1.4.1. Extraccion QUEChERS

Anastassiades et al., (2003) desarrollé la técnica QUEChERS (Quick, Easy, Cheap,
Effective, Rugged and Safe) para determinar la cantidad de pesticida residual presente

en la matriz alimentaria. Esta técnica se ha convertido en uno de los procedimientos
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estandar industriales para la preparacién de muestras en la determinacidn de residuos

de pesticidas en alimentos (J. Wanget al., 2021).

La técnica implica una extraccién de un solo paso con acetonitrilo tamponado y
la separacién liquido-liquido del agua de la muestra con MgS0Q,. Con el fin de eliminar
los acidos organicos, el exceso de agua y otros componentes, se lleva a cabo la limpieza
de la muestra mediante una extraccion en fase sdlida dispersiva (d-SPE) con una

combinacion de amina primaria/secundaria (PSA) y MgSO, (Cebi et al., 2021).

| Muestra + Acetonitrilo |

PSA +Mgs0, |

[l I | i

Agitacion 1 min 2 mlL Agitacion 30 s -

(_:entrl'fuga Centrifuga
®0g 1 min / 1500 RCF 1 min /1500 RCF

e/ A 4

Figura 1.6. Extraccion QUEChERS segun el método oficial AOAC No. 2007.01.

‘ NaOAc +Mgs0, |

1.4.2. Deteccion y cuantificacion

A partir de los extractos obtenidos mediante la técnica QUEChERS, el siguiente
paso consiste en la deteccidon y cuantificacién de los pesticidas. Los métodos mas
ampliamente utilizados son la cromatografia de gases (GC) y cromatografia liquida de
alta resolucion (HPLC), asi como también la cromatografia de gases asociada a
espectroscopia de masas (GC-MS) y la cromatografia liquida de ultra alta resolucidn en

tandem con espectroscopia de masas (UHPLC-MS/MS).

1.5. Modelizacion matematica

La modelizacion matematica de procesos permite predecir y optimizar el
comportamiento de un sistema concreto bajo unas determinadas condiciones de
operacion (Motta et al., 2021). La modelizacion matematica permite aumentar el
conocimiento del sistema. Asi como también es posible mejorar la eficiencia de un
proceso optimizando la utilizacion de energia, tiempo, materia prima y/o solvente

(Wang et al., 2019).
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Las relaciones matematicas que pueden darse entre las diferentes variables de
un modelo matemadtico pueden ser de cardcter tedrico o empirico. Los modelos tedricos
son desarrollados a partir de los principios fisicos, mientras que los modelos empiricos
son obtenidos a través del analisis matematico o estadistico de los datos del proceso,

razén por la cual carecen de significado fisico (Lema-Perez et al., 2019).

El estudio de las cinéticas de degradacion/eliminacion presenta importantes
dificultades a la hora de aplicar modelos tedricos, debido al elevado nimero de
reacciones y factores involucrados en el proceso. Por estos motivos, diversos autores

proponen la utilizacién de modelos empiricos (Dias et al., 2017).

Los modelos empiricos tienen como objetivo determinar las variables relevantes
y explicar las relaciones que hay entre ellas, por lo que generalmente no interpretan el
fendmeno fisico en si. No obstante, son Utiles en ciertas aplicaciones industriales, tales
como la extraccion de compuestos quimicos de materiales de origen natural v,
frecuentemente, se establecen relaciones matematicas entre los parametros empiricos
y las diferentes variables del proceso, como la temperatura, la potencia, el contenido en

humedad inicial, etc. (Blasco et al., 2006)

El modelo de Weibull es un modelo empirico utilizado en el campo de la
tecnologia de alimentos para poder describir procesos de degradacion, inactivacion
enzimatica, crecimiento y supervivencia de microorganismos, digestion in vitro (Dalmau
et al. 2019) y/o degradacion de biocompuestos en procesos de secado (Eim et al., 2013)
y extraccion de biocompuestos de subproductos (Reche et al., 2021). El modelo de

Weibull se presenta en la ecuacion 1.

C—Ceq _ e[_(g)ﬁ]
Co—Ceq

Ecuacion 1

Donde C es la concentracidn, Ceq €s la concentracién en el equilibrio (final) y Co
es la concentracion inicial del analito en cuestion. El parametro a esta relacionado con la
cinética del proceso, presentando una relacién inversa con la constante de velocidad del
mismo y englobando los efectos variables como pueden ser la temperatura o el tamafio

de la particula, por ejemplo (Blasco et al., 2006).
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Por su parte, el pardmetro B representa un indice de comportamiento de la
materia prima durante el proceso (Bojanic¢ et al., 2019). Cuando este parametro es igual
a la unidad, el proceso sigue una cinética de primer orden. Cuando el valor del
pardmetro esta por encima de 1 la curva presenta forma convexa, mientras que la curva
presentard forma cdncava cuando el valor de B sea inferior a 1, acentuandose la
convexidad o concavidad a medida que mas alejado de la unidad esté B (Gonzalez-

Centeno et al., 2015).

El modelo empirico de Weibull se ha utilizado en la bibliografia para investigar
los procesos de secado, congelacién, degradacién, etc. La modelizacién con Weibull ha
permitido simular, por ejemplo, la resistencia mecdnica del bambu (Monteiro et al.,
2017), las cinéticas de degradacidon de antocianinas (Karaoglan et al., 2019) o las

cinéticas de secado de hojas de cafilamo (Chasiotis et al., 2021).
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2. Objetivos

El objetivo principal del presente trabajo consistié en evaluar la aplicaciéon de
energia acustica en fase gaseosa como tecnologia para llevar a cabo la eliminacion de
pesticidas en la piel del pimiento rojo (Capsicum annuum L.). Para la consecucién de este

objetivo general se plantearon como objetivos concretos:

e Evaluar el efecto de la potencia acustica y el tiempo de su aplicacidn en

el porcentaje de eliminacidn de pesticida.

e Evaluar la combinacién de potencia acustica y una corriente de aire

constante en el porcentaje de eliminacién de pesticida.
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3. Materiales y métodos
3.1. Materia prima

La materia prima utilizada en este trabajo fueron pimientos rojos (Capsicum
annuum. L) de la variedad Lamuyo adquiridos en supermercados locales, seleccionados

en funcién de su longitud (15-20 cm).

El pimiento fue lavado, troceado, descartando el tallo, la placenta y las semillas y
seleccionando el pericarpio. El pericarpio se cortd longitudinalmente en 6 partes, de las
cuales se obtuvieron después discos de 18 mm de didmetro con un cortador cilindrico y

se les quito la piel con la ayuda de un bisturi (Figura 3.1.).

Figura 3.1. Proceso de preparacion de la materia prima para obtener la muestra.

3.2. Equipo experimental

3.2.1. Ultrasonidos

En la Figura 3.2 se muestra un disefio esquematico del sistema de ultrasonidos
empleado. El sistema de ultrasonidos se encuentra instalado en el interior de un

frigorifico vertical industrial ACRV-125-2 (Coreco, Espaiia).

La camara de ultrasonidos consiste en un radiador cilindrico (diametro interno
100 mm, altura 310 mm, espesor 10 mm) accionado por un transductor ultrasénico de
potencia (frecuencia 21.9 kHz, impedancia 369 Q, potencia 90 W). La sefial ultrasénica
se genera y ajusta para minimizar la fase entre la tensidn eléctrica y la intensidad
mediante un controlador de resonancia dindmica APG-ACO1 (Pusonics, Espafia) y un
amplificador de potencia RMX 4050HD (QSC, EE. UU.) que se encuentran fuera de la
camara de refrigeracion. Ademas, se utiliza una unidad de adaptacién de impedancia
APG-ACO01 (Pusonics, Espafia) para optimizar electrénicamente la aplicacién ultrasdnica.

El sistema ultrasénico proporciona un nivel medio de presion sonora en la cdmara de
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155 dB. La Figura 3.2 muestra la disposicién esquematica del sistema de ultrasonidos

utilizado en este trabajo (Vallespir et al., 2019).
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Figura 3.2. Disposicion esquemdtica del sistema de ultrasonidos. Las flechas
indican la direccion de la corriente de aire. A: Balanza electronica; B: Muestra; C:
Ventilador; D: Sensor de flujo; E: Sensor de humedad y temperatura; F: Transductor
ultrasénico de potencia; G: Ordenador; H: Controlador de resonancia dindmica y
amplificador de potencia.

Una corriente de aire puede fluir a través de la cdmara de ultrasonidos, donde
previamente se habra colocado la muestra en un darbol colgante de acero inoxidable. El
flujo de aire es impulsado por un ventilador de presion media TD-800/200 ECOWATT
(Soler & Palau, Espafia) y su temperatura y caudal se mide cerca de la cdmara de secado
mediante un sensor de flujo SS 20.250 (Schmidt, Alemania). La velocidad del aire (de 0.1
a 2.0 m/s) se controla mediante un algoritmo proporcional-integral-derivado, utilizando
un controlador inteligente en tiempo real integrado cRio-9092/3/4 (National
Instruments, EE. UU.), que controla la velocidad del ventilador, comparando la sefial del
sensor de flujo con la velocidad del aire establecida. Desde un ordenador acoplado a la

camara se controla el flujo de aire. En todo momento se controla la temperatura y
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humedad relativa con un sensor de temperatura y humedad DKK (Galltec + Mela,
Alemania). La potencia de ultrasonidos se determina mediante la medida del campo

acustico en la cavidad cilindrica.

3.3. Metodologia analitica
3.3.1. Extraccion QUEChERS

Con el objetivo de llevar a cabo la extraccion del pesticida contenido en las
muestras de pimiento rojo, se utilizé la metodologia QUEChERS segun el método oficial
No. 2007.01 (AOAC, 2007). Todas las determinaciones analiticas se realizaron por

triplicado.

Se pesaron aproximadamente 7.0 £ 0.3 g de muestra en un tubo de tefléon de 50
mL y se afiadieron 15 mL de una disolucién de acetonitrilo al 1 % de acido acético.
Después se homogeneizé la mezcla con la ayuda de un Ultra-Turrax (T25 Digital, Ika,
Alemania) durante 30 s, a 13000 rpm a temperatura ambiente (=22 °C). La mezcla
homogénea se pasd a un tubo de centrifuga, que contenia 1.5 g de NaAc anhidridoy 6 g
de Mg,SO, y se agitd vigorosamente durante 1 min para ser centrifugado (Digicen 21,
Orto alresa, Espafia) a continuacion a 1500 RCF durante 1 min. Transcurrido el tiempo de
centrifugado, de la mezcla se transfirieron 2 mL a otro tubo de centrifuga que contenia
300 mg de Mg;SOs y 100 mg de PSA (amina primaria/secundaria) y se agitd
vigorosamente durante 30 s. La mezcla se centrifugd de nuevo durante 1 min a 1500

RCF. Finalmente, se tomd 1 mL de la mezcla y se transfirié a un vial de cromatografia.

3.3.2. Andlisis cromatogrdfico

La cuantificacién del pesticida se llevé a cabo mediante cromatografia de gases
utilizando un cromatégrafo (GC7890, Agilent, EEUU) equipado con un detector de
captura electrénica y un detector de ionizacién de llama (GC7890, Agilent, EEUU). Se
utilizé una columna Agilent SC-5 MS (30 m x 0.25 mm x 0.25 um) con una mezcla de
solvente apolares como fase estacionaria (5 % fenil, 95 % polisiloxano) (Heleno et al.,

2019).

El analisis cromatografico se llevé a cabo con una inyeccion Splitless de 1 L de
muestra con una rampa de 200 ‘C/min desde 75 °C a 275 "C. Como gas portador se

utilizé el helio con un flujo de 1.0 mL/min
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Se preparé una dilucién de 5000 ppm del pesticida comercial Azobin en
acetronitrilo (1 % acido acético) (AOAC, 2007). Debido a la baja solubilidad del pesticida
comercial en solventes apolares, se facilité la ruptura de la pelicula que este mismo
presenta con la ayuda del Ultraturrax. Una vez disuelto, se filtrd la disolucién con filtros

de jeringa con tamafio de poro de 0.2 um.

A partir de la disolucién madre de 5000 ppm se prepararon las diluciones 100,
150, 200, 250, 300 y 400 ppm en acetonitrilo (1 % acido acético) para la recta de
calibrado. Se empled como patrdn interno una disolucién de trifenilfosfato (TPP) en

acetonitrilo de concentracion igual a 225 ppm.

3.3.3. Contenido en humedad

La determinacidn experimental del contenido en humedad de la materia se llevd
a cabo siguiendo el método oficial de la AOAC No. 934.06 (AOAC, 2006). Se pesaron
aproximadamente 4.0 £ 0.4 g de materia prima y se deshidraté en la estufa al vacio
(Vaciotem-T, Selecta, Espafia) a 80 + 2 °C hasta peso constante (alrededor de 24 h). Se
calculd el contenido en humedad a partir de la variacion de peso y se expresé en g H,0/

100 g ss. Las determinaciones se realizaron por triplicado.

3.3.4. Andlisis estadistico

Todos los resultados experimentales se presentaron como la media + desviacion
estandar de las n mediciones realizadas. El estudio de la variabilidad de las muestras en
funcién de los diferentes pardmetros analizados se realizd con ayuda del paquete

estadistico R (R Core Team, 2020).

Se evalud la normalidad y homocedasticidad de los datos para todas las variables
realizando un test Shapiro-Wilk y el test Levene, respectivamente. Una vez se comprobd
que la poblacidn presentaba una distribucién normal de los datos y homogeneidad en
sus varianzas, se optd por el test ANOVA para evaluar la existencia de diferencias
significativas para, después, con un test Tukey evaluar el grado de las diferencias
significativas existentes. Cuando la poblacién no seguia una distribucién normal y/o
presentaba heterogeneidad de varianzas, se realizaron los test no paramétricos Kruskal-
Wallis y Pairwise-Wilcox. Las diferencias se consideraron estadisticamente no

significativas cuando p<0.05.
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3.4. Disefio experimental

En la Figura 3.3 se muestra, de forma esquematica, el disefio experimental

realizado en el presente trabajo.

g \
75 Discos 75 Discos 145 Discos
{ ¢ b
20 yL TPP ) 20 uL TPP
Blanco 20 uL TPP Control 20 uL Azoxis. Ultrasonidos 20 pL Azoxis.
T 30.8W/L 14.6 W/L "N
QuECHERS \
Sin aire Con aire Sin aire Pl

1 m/s

L L )

!
Cinéticas e
Cromatografia de Topa de o= Extraccion
gases . , QuECHhERS
Eliminacién

Figura 3.3. Esquema del disefio experimental.
3.4.1. Preparacion de la muestra
Se utilizaron, al menos, 5 pimientos rojos para cada ensayo. Las pieles de los

discos de 18 mm de didmetro de pimiento se obtienen segun la metodologia descrita en

el apartado 3.1.

El blanco corresponde a la muestra sin impregnar con pesticida, para ello se
emplearon 75 discos de pieles, a las que se les aplicé 20 uL de trifenilfosfato (TPP) como

patrén interno.

La muestra control consiste en 75 discos de pieles impregnados con 20 L de

patrdn interno (TPP) y 20 plL de Azoxistrobin (5000 ppm) cada uno.
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De igual manera, se prepararon 145 discos de pieles para ser sometidos a
tratamiento de eliminacién de pesticida mediante ultrasonidos. Este procedimiento se

repitié para la determinacién de cada cinética.

3.4.2. Aplicacion del pesticida

Con el objetivo de evaluar la utilidad del tratamiento con ultrasonidos de
potencia en fase gas del pimiento rojo para eliminar su contenido en pesticidas, se

llevaron a cabo un conjunto de experimentos en condiciones controladas.

Como fuente de pesticida, se utilizé una disolucién 5000 ppm de Azoxistrobin, un
pesticida de uso comercial que contiene un 25% p/v del principio activo Azoxistrobin, en

agua destilada

Las muestras de pimiento rojo fueron impregnadas con una cantidad conocida
de pesticida, aplicando sobre la superficie, 20 uL Azoxistrobin (5000 ppm) a cada uno de
los discos de piel de pimiento. A continuacién, se afiadieron del mismo modo 20 uL de
trifenilfosfato, que actia como patréon interno, para la determinacion mediante
cromatografia de gases. Se dejaron secar a temperatura ambiente durante unos 15 min

y se conservaron a 4°C durante 24 h.

Para evaluar la asimilacién del pesticida por parte del pimiento rojo, se
prepararon muestras de pimiento impregnadas Unicamente con el patrén interno
(Blanco). Por otro lado, se prepard también una muestra control (Control), que contenia
pesticida, pero no se llevé a la cdmara de ultrasonidos y se tomé como concentracion

inicial del pesticida.

3.4.3. Determinacion de las cinéticas de eliminacion

Para determinar las cinéticas de eliminacidn del pesticida mediante tratamiento
con ultrasonidos, muestras de pimiento rojo impregnadas con el pesticida se expusieron
a ultrasonidos de potencia en fase gas durante diferentes tiempos (5, 10, 15, 20, 25y 30
min) a una temperatura de 17.5 + 0.3 °C. Como muestra control se utiliz6 una muestra
no sometida al tratamiento con ultrasonidos que se considerd para la cinética como la

muestra a tiempo 0 s.
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Para cada tiempo, el ensayo se repitio 4 veces, se mezclaron los discos tratados
en las cuatro réplicas y realizd la extraccion del pesticida y su cuantificacién

cromatografica por quintuplicado.

Se realizaron tres conjuntos de experimentos diferentes: a maxima densidad de
potencia de ultrasonidos (30.8 W/L y al 50 % de la potencia (14.4 W/L) sin corriente de
aire, y también a maxima potencia con una corriente de aire de 1 m/s. Las muestras se
colocaron en un arbol de acero inoxidable disefiado para la cdmara de ultrasonidos y se

ajustaron los parametros en el equipo para cada experimento.

Figura 3.4. Impregnacion de la muestra con patrén interno y
pesticida. Arbol de acero inoxidable listo para ultrasonidos.

Se procedid a la extraccidn del pesticida de acuerdo con el método QUEChERS
descrito anteriormente y se determind el contenido residual en pesticida mediante

cromatografia de gases.

3.5. Modelizacion

Para llevar a cabo la modelizacién de las cinéticas de eliminacion de pesticida en
pimiento rojo se utiliz6 el modelo de Weibull (Ecuaciéon 1), donde Co es la concentracion

de pesticida en la muestra Control y Ceq €s la concentracion de pesticida en el equilibrio.

C — Ceq e[_(g)ﬂ]
CO - Ceq

Se identificaron las constantes del modelo (a, B y Ceq) utilizando la herramienta
de SOLVER incluida en la hoja de calculo de Microsoft Excel 2010, minimizando el error
relativo medio (ERM, Ecuacion 2) calculado entre los valores experimentales de las

curvas de eliminacion y los valores calculados por el modelo.
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Generalmente, se aceptan valores para el error relativo medio (ERM) inferiores

al 10 % para considerar que se trata de un buen ajuste (Reche et al., 2021).

:m N |Cexpi—Ccalcl-|

ERM —Li=1 Ecuacién 2

Cexpi
Siendo:

n: nimero de datos experimentales
Cexp: Valores obtenidos experimentalmente (kg / kg ss)

Cealc: valores estimados por el modelo (kg / kg ss)

Con el fin de realizar una evaluacién mds exhaustiva, se calculé el porcentaje de
varianza (% var) por comparacién entre los resultados obtenidos experimentalmente y

los datos proporcionados por el modelo de acuerdo con la Ecuacion 3.

% var = [ - Ssy—"] -100 Ecuacion 3
y

Siendo:
Syx: Desviacién estandar de la muestra
S,: Desviacion estandar de la estimacion correspondiente

Ambas desviaciones se calcularon con las Ecuaciones 4 y 5.

Z(Ccalc_ Cexp)2

Sy Ecuacién 4
yx= Ne—2
Z(Ccalc_éexp)2 . s
Sy= —_— Ecuacion 5
Ne—2
Donde:

Cexp: valores obtenidos experimentalmente (kg/kg ss)
Ccaic: valores estimados mediante el modelo (kg/kg ss)

Cexp: media de los valores experimentales (kg/kg ss)
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Ne: NUmeros de valores que se comparan

El porcentaje de eliminacion del pesticida se calculd considerando Ia
concentracién inicial del pesticida y la concentracién experimental en cada caso, segun

indica la Ecuacion 6.

.. ., Co—C .,
% Eliminacion: % x 100 Ecuacién 6
0
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4. Resultados y discusion

Con el objetivo de evaluar la aplicacion de ultrasonidos de potencia como técnica
atil en la eliminacién de pesticidas, se estudiaron las cinéticas de dicho proceso de
eliminacion en funcién del tiempo utilizando el modelo de Weibull para llevar a cabo

después la simulacién matematica.

A continuaciodn, se presentan y discuten los resultados experimentales obtenidos

en el presente trabajo de fin de master.

En primer lugar, se presentan los datos obtenidos relativos al contenido en
humedad, posteriormente las cinéticas de eliminacion del pesticida en los diferentes
ensayos, analizando el efecto del tiempo y la combinacidn de la energia acustica con una

corriente de aire constante.

4.1. Contenido en humedad

La humedad del pimiento rojo fue de 92.1 + 0.5 g H,0/100 g muestra fresca,

mientras que para la piel del pimiento fue de 91.6 + 0.2 g H,0/100 g muestra fresca.

Se puede observar cémo los valores obtenidos correspondientes al pimiento rojo
y a su piel por separado, no difieren significativamente (p>0.05). Ademds, dichos valores
estan de acuerdo con los propuestos en la bibliografia, segun la FAO (“FAO,” 2021), el

pimiento rojo presenta un contenido en humedad de 92.2 g H,0/100 g muestra fresca.

4.2. Determinacion de pesticidas por cromatografia de gases

En primer lugar, fue necesario establecer y poner a punto un disefo
experimental que permitiera determinar la presencia del pesticida y a la vez poder
comprobar que la muestra inicialmente no contenia el pesticida empleado en este

estudio u otros.

Para poder identificar el tiempo de retencién del pesticida Azoxistrobin, en
primer lugar, se realizé el cromatograma del pesticida puro (Sigma). Una vez identificado
el tiempo de retencion del pesticida, el siguiente paso consistidé en identificar y
cuantificar el pesticida comercial Azobin. Este paso fue fundamental, ya que el formato
comercial se presenta como disolucién acuosa y para poder determinarlo mediante

cromatografia de gases se requiere una extraccion liquido-liquido, debido a que el
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proceso de extraccion tiene una determinada eficiencia, se empled como patrdn interno

trifenilfosfato.

Area jual
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Figura 4.1. Cromatograma correspondiente a los puntos que forman la recta de calibrado del pesticida
comercial Azoxistrobin, de 100 a 400 ppm.

En la Figura 4.1 se puede observar el cromatograma correspondiente a una de
las rectas de calibrado del pesticida Azoxistrobin (0-400 ppm). El pesticida Azoxistrobin

presenta un tiempo de retencidon de 19.6 min, mientras que el trifenilfosfato lo presenta

en 18 min.
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Figura 4.2. Representacion grdfica de la recta de calibrado del pesticida comercial Azoxistrobin, de
100 a 400 ppm.

A partir de la integracion de los picos del cromatograma presentado en la Figura
4.1, y conociendo la concentracion de la disoluciones preparadas, se obtuvo la recta de
calibrado que se presenta en la Figura 4.2. Como se puede observar, se obtuvo una r? de
0.9954, lo que indica que la recta de calibrado obtenida es adecuada para cuantificar el
pesticida en el rango estudiado, no pudiendo detectarse concentraciones por debajo de
100 ppm. Este hecho fue tenido en cuenta a la hora de decidir la manera y la
concentracién de pesticida necesario para impregnar las muestras de piel de pimiento

en el presente estudio.

= Blanco
== Control
mm U330

P N N —

tiempo({min)

Figura 4.3. Cromatograma correspondiente a las muestras Blanco (azul), Control (verde) y muestra tratada con

ultrasonidos (rojo).

A modo de ejemplo, en la Figura 4.3 se muestran representados los
cromatogramas correspondientes a la muestra blanco (azul), la muestra control (verde)
y muestra tratada con ultrasonidos durante 30 min (US30) (rojo). Como se puede
observar, el blanco solo presenta un pico correspondiente al tiempo de retencién del
patrén interno, lo cual confirma que la muestra antes de ser impregnada no contiene el
pesticida Azoxistrobin. Las muestras control, que ha sido impregnada con una
concentracién conocida de pesticida pero no ha sido tratada con ultrasonidos, y la

muestra impregnada y tratada con ultrasonidos presentan dos picos, el correspondiente



al patrén interno (18 min) y al Azoxistrobin (19.5 min) con una visible disminucién del
area del pico correspondiente al pesticida en la segunda muestra (tratada con

ultrasonidos).

4.3. Cinéticas de eliminacion del pesticida

Se ha llevado a cabo el seguimiento de las curvas de eliminacién del pesticida a
17.5 £ 0.3 °C mediante el uso de ultrasonidos de potencia para intensificar el proceso de

eliminacion de pesticidas.

La concentracién inicial de pesticida se determind como el promedio de la
concentracién de pesticida en todas las muestras control del conjunto de experimentos.

Este valor fue de 5.67 + 0.83 mg/g muestra en base seca (g ss).

De cada tratamiento realizado, se determind el contenido en Azoxistrobin
empleando para ello la recta de calibrado (Figura 4.2). Para facilitar la interpretacién de
los resultados, estos se presentan como porcentaje de eliminacién calculado mediante
la Ecuacion 6:

- Cexp

C
% Eliminacion: 0 x 100

0
Donde C, corresponde a la concentracion inicial y Ceq corresponde al contenido
en pesticida de cada tratamiento (mg/g ss). Los resultados obtenidos se muestran en la
Tabla 4.1, donde pueden observarse los porcentajes de eliminacion obtenidos para cada

tiempo y para cada ensayo en forma de medias y desviaciones estandar.
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Tabla 4.1. Resultado del andlisis de comparaciones multiples de los diferentes ensayos
realizados considerando el tiempo y la densidad de potencia aplicados.

d:?;f: :: a T::enr?nr;o Eliminacion pesticida (%)
5 6.2+1.5 hi
10 12.4+3.8 ghi
15 186+1.1 fghi
08 WAL 20 24.8+2.2 of
25 31.0+3.2 bed
30 37.2+26 ab
5 53+11 i
10 10.5+2.8 i
15 15.8+2.1 fghi
LA WL 20 21.0+1.4 efgh
25 26.3+2.4 def
30 31.6+3.4 bed
5 16.9+2.0 fghi
10 25.0+2.4 efg
30.8 W/L 15 31.4+16 cde
20 40.5+1.3 abe
25 43.6+2.8 ab
30 479+2.2 a

A continuacidn, se analiza la influencia de los diferentes parametros estudiados
en los tres ensayos (densidad de potencia, tiempo y uso de una corriente de aire) y la

importancia de tenerlos en cuenta durante el proceso de eliminacidn del pesticida.

Segun los resultados que se recogen en la Tabla 4.1, el porcentaje de eliminacién
del pesticida aumenta a medida que transcurre el tiempo para todos los ensayos,

independientemente de la densidad de potencia.

A modo de ejemplo, a 14.4 W/L de densidad de potencia se elimind el 5.3 % del

pesticida al cabo de 5 min, un 15.8 % a los 15 miny un 31.6 % a los 30 min.

Cuando la densidad de potencia fue de 30.8 W/L para un tiempo de tratamiento
de 5 min, se elimind un 6.2 % del pesticida presente en la muestra, un 18.6 % a los 15

min y un 37.2 % a los 30 min en las mismas condiciones.
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Si se comparan los resultados obtenidos a densidades de potencia de 14.4 W/Ly
30.8 W/L, se observa un ligero aumento en la eliminacion del pesticida asociado al
aumento de potencia aplicada. Por ejemplo, para un tiempo de aplicacion de 30 miny a
una densidad de potencia igual a 30.8 W/L se obtuvo un porcentaje de eliminacién del

37.2 £ 2.6 %, mientras que a 14.4 W/L fue del 31.6 £ 3.4 %, en las mismas condiciones.

Con la finalidad de visualizar mejor los resultados y observar la influencia de la
densidad de potencia y el tiempo sobre los porcentajes de eliminacidon de pesticida, en

la Figura 4.4 se han representado graficamente las curvas de eliminacion de pesticida.

60

50 T

T
30 I / < I éﬂt’?l
20 %‘Jf

10 T /i’

Eliminacién del pesticida (%)

tiempo (min)

30.8 W/L 14.4 W/L

30.8 W/L + Aire Modelizacién matematica

Figura 4.4. Curvas de eliminacion del pesticida del pimiento rojo. Experimentos a densidad de potencia
30.8 W/L (siny con airea 1 m/s)y a 14.4 W/L.

En la Figura 4.4 se puede observar la existencia de un evidente efecto del tiempo
de aplicacién de energia acustica en las cinéticas de eliminacion del pesticida de la
muestras de pimiento rojo, obteniéndose porcentajes de eliminacion mas elevados a
medida que aumento el tiempo de tratamiento en los tres ensayos realizados. En ella se
han representado también con una linea sélida de color negro los porcentajes de
eliminacion de pesticida obtenidos mediante la modelizacién matematica de Weibull,

con las que se observa el ajuste de los datos experimentales a los datos calculados

mediante el modelo.
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En diversos estudios donde se llevd a cabo la eliminacién de pesticidas mediante
la aplicacién de energia acustica, se observd un efecto del tiempo que coincide con el
observado en este trabajo. Matouq et al. (2008) estudid la eliminacidn del pesticida
Diazinon presente en aguas residuales mediante la aplicacidn de energia acustica de alta
frecuencia (1.7 MHz) y una potencia de 9.5 W en un bafio de ultrasonidos, a
temperatura ambiente y registrando la concentracién del pesticida de 0 a 10 min,
pudiendo observar un incremento del 50 % en la eliminacién del pesticida cuando se

duplicaba el tiempo de aplicacion de energia acustica.

Yuan et al. (2020) estudiaron la eliminacidn del pesticida Metil paratién presente
en leche bovina mediante la aplicacién de energia acuUstica en medio liquido de
frecuencia igual a 25 kHz a una potencia de 900 W, a una mdxima potencia de salida
maxima de 900 W y a 20 °C y obtuvo una eliminacién del 60 % aproximadamente a los

40 min.

Raut-Jadhav et al. (2016), estudiaron el efecto de la densidad de potencia de los
ultrasonidos mediante sonda en fase liquida en la eliminacién de metomilo, insecticida
de la familia de los carbamatos. Registrando la eliminacién del pesticida a densidades de
potencia de 118 a 218 W/L, obtuvieron resultados similares a los expuestos en este
trabajo, al duplicar la densidad de potencia con la que se trabajaba se obtuvo un

incremento del 6.5 % aproximadamente en la eliminacion del pesticida.

Debabrata & Sivakumar et al. (2018) y Zhu et al. (2019), también observaron
como la cantidad de pesticida dicofol que se eliminaba aumentaba a medida que se
aumentaba la potencia de los ultrasonidos en medio liquido y a una temperatura
constante de 20 °C. Se construyeron las cinéticas de eliminacion del pesticida a
potencias de 150, 225, 375 y 450 W, siendo esta ultima la que mostré una mayor
velocidad de eliminacién. No se han encontrado referencias en la bibliografia sobre la

eliminacion de pesticidas mediante tratamiento con ultrasonidos en fase gas.

En cuanto al ensayo realizado a 30.8 W/L y con una corriente de aire constante
de 1 m/s, se observa en la Figura 4.4 como aumentd la eliminacién del pesticida en
comparacién al ensayo realizado Unicamente con energia acustica. Ademas, la tendencia
que presenta el ensayo realizado con aire fue diferente a los realizados sin aire, ya que

el porcentaje de eliminacidn del pesticida fue mayor a tiempos mas cortos.
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En la Tabla 4.1 se incluyen también los resultados obtenidos en el andlisis
estadistico llevado a cabo con el fin de evaluar la influencia de los diferentes parametros
sobre el porcentaje de eliminacién de pesticida. Tras analizar los resultados, se observa
qgue no hubo diferencias significativas entre aplicar una densidad de potencia de 14.4
W/L o 30.8 W/L sin corriente de aire, pero si cuando se aplicé una corriente constante
de aire de 1 m/s y una densidad de potencia de 30.8 W/L respecto al ensayo realizado a

una potencia de 14.4 W/L.

4.2.2. Modelizacién de las cinéticas de eliminacién del pesticida

Para poder describir matematicamente la transferencia de materia que tiene
lugar durante el proceso de eliminacidn de pesticida mediante energia acustica se utilizd
el modelo de Weibull. A partir de la Ecuacién 1 y mediante los datos experimentales de
concentracidn de pesticida obtenidos para densidades de potencia de 14.4 W/L y 30.8
WY/L, sin y con corriente de aire constante, se identificaron los parametros a, B y Ceq del
modelo, considerando la concentracion de la muestra Control para tiempo inicial. En la

Tabla 4.2 pueden observarse los valores obtenidos en cada caso.

Tabla 4.2. Pardmetros del modelo de Weibull obtenidos con Excel.

Densidad de potencia

. Con aire (1
Sin aire
m/s)
Variable 30.8 W/L 14.4 W/L 30.8 W/L
a(s) 3055 3099 2969
B 1.181 1.178 0.752
Ceq(mg/g 0.705 1.190 0.187
ss)
ERM (%) 2.65 2.61 2.56 2.61+£0.05
% Var 99.8 99.8 98.8 99.5 1 0.6

Una vez llevada a cabo la modelizacién de Weibull y haber obtenido los

pardmetros correspondientes, se observd que el pardametro a disminuyd
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significativamente cuando se trabajé a 30.8 W/L y con una corriente de aire constante
de 1 m/s. Un andlisis de la Ecuacion 1 indica que a mayor valor de a le corresponde una
menor velocidad de degradacion. Al aplicar una corriente de aire constante también

puede observarse con el pardmetro a cdmo la velocidad de eliminacién aumenta.

El parametro B presentd un valor diferente segun el proceso. Cuando el proceso
se llevd a cabo sin paso de aire, B presentd un valor de 1.178 para el ensayo realizado a
14.4 W/L de potencia y un valor de 1.181 para el ensayo a 30.8 W/L. En ambos casos su

valor es superior a 1, indicando que la velocidad de eliminacién aumenté con el tiempo.

Para el proceso de eliminacion del pesticida a una potencia de 30.8 W/L y con
corriente de aire constante el pardmetro B presentd un valor de 0.752. Dicho valor,

inferior a 1, indica una disminucidn de la velocidad a medida que transcurre el proceso.

Observando los valores obtenidos para Ceq €n los diferentes ensayos, se vio que
su valor disminuye alrededor de un 40 % cuando se aumenta la densidad de potencia de
14.4 2 30.8 W/L y que el valor de Ceq disminuye alin mas cuando el tratamiento incluye
una corriente de aire constante, disminuyendo su valor un 73% respecto el analisis

realizado a una densidad de potencia de 30.8 W/L.

Con el objetivo de evaluar estadisticamente la precisién del modelo matematico
propuesto y, por tanto, su capacidad para representar los resultados experimentales y
predecir variaciones en el sistema, se estimaron los porcentajes de error relativo medio
(ERM) (Ecuacioén 2) y el porcentaje de varianza explicada por el modelo (% var) (Ecuacidn
3) para las diferentes condiciones de extraccion. Cuanto menor es el ERM y mas se
aproxima VAR a 100, mejor es la bondad de la simulacion proporcionada por el modelo

(Tabla 4.2).

Como puede observarse en la Tabla 4.2, los valores obtenidos para el error
relativo medio fueron bajos y los valores de la varianza superiores al 99 %, lo que indica
la validez del método matemadtico. De esta manera, puede afirmarse que el modelo
matemadtico propuesto permitié simular de manera satisfactoria las cinéticas de

eliminacion del pesticida de la matriz del pimiento rojo.
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En la Figura 4.5 se muestra la representacidn de la concentracién de pesticida
calculada mediante el modelo de Weibull frente a la concentraciéon experimental para
los ensayos a 30.8 W/L (a), 14.4 W/L (b) y 30.8 W/L con una corriente de aire constante
de 1 m/s (c). En ellas, se observan los limites inferiores y superiores obtenidos mediante
la modelizacion matematica con un intervalo de confianza (a) de 0.05. También se ha
incluido la regresion lineal de los datos, observando asi como los datos de concentracion

de pesticida obtenidos experimentalmente para cada ensayo se ajustan al modelo de

Weibull.
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Figura 4.5. Representacion grdfica de la concentracion calculada mediante el modelo de Weibull
frente a la concentracion experimental para a) 30.8 W/L, b) 14.4 W/L y c) 30.8 W/L y aire. En ella
se muestra la regresion lineal de los datos, asi como también los limites inferiores y superiores

previstos en cada caso.
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5. Conclusiones

En este trabajo se ha evaluado, de manera preliminar, la posibilidad de eliminar
los pesticidas del pimiento rojo (Capsicum annuum. L) mediante la aplicacién de
ultrasonidos de potencia en fase gas. A partir de los resultados obtenidos se han

extraido las siguientes conclusiones:

e La aplicacién de ultrasonidos de potencia en fase gas parece ser es una
técnica efectiva en la eliminacién de pesticida en pimiento rojo. El
tratamiento con ultrasonidos de potencia a 30.8 W/L y 144 W/L
disminuyeron la cantidad de pesticida final presente en la muestra un 42.63
+2.6 %y 37.45 + 3.4 %, respectivamente al cabo de 30 min de tratamiento

al7°C.

e La combinacién de tratamiento mediante la aplicacion de energia acustica a
una densidad de potencia de 30.8 W/Ly una corriente de aire constante a 1
m/s, permitieron no solo aumentar la velocidad de eliminacién de
pesticida, si no también disminuir la cantidad de pesticida final, después de

30 min de tratamiento.

e Mediante el modelo de Weibull fue posible simular de manera satisfactoria
las cinéticas de eliminacion (ERM < 1 % y var > 99 %). Los diferentes
pardmetros del modelo matematico mostraron los diferentes
comportamientos de las cinéticas de eliminacion del pesticida cuando el

proceso se llevé a cabo sin o con corriente de aire a 1 m/s.
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6. Nomenclatura

Simbolo
LDso
RCF

ERM
% var

Sy

Cexp:
Ccalc

uS30

Descripcién Unidades
Dosis letal mediana mg / kg

Fuerza centrifuga relativa

Concentracion inicial en base seca mg/gss
Concentracion en base seca mg/gss
Concentracion en el equilibrio en base seca mg/gss
Tiempo s
Parametro cinético del modelo de Weibull s

Parametro del modelo de Weibull

Error relativo medio %
Porcentaje de varianza explicada %
Desviacion estandar (muestra)

Desviacion estandar (modelo)

Valores obtenidos experimentalmente kg / kg ss
Calores estimados por el modelo kg / kg ss
Numero de valores que se comparan

Muestra tratada con ultrasonidos durante 30 min
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