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Caracterizacion del superalimento peruano
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RESUMEN

Se utiliza la fluorescencia de rayos X y el analisis por activacion neutrénica para evaluar el contenido de
nitrdgeno en muestras de raiz, tallo, hojas, flores y granos de quinua (Chenopodium quinoa Willd),
tratada previamente con diferentes formas de adicion de un fertilizante nitrogenado.

Palabras clave: Analisis por activacion neutrénica, fluorescencia de rayos X, determinacion de nitrogeno.

Characterization of Peruvian superfood “Chenopodium quinoa Willd”
using nuclear techniques

ABSTRACT

By means of X-ray fluorescence and fast neutron activation analysis the nitrogen content has been
determined in samples of roots, stems, leaf, flowers and grains from Quinoa (Chenopodium quinoa
willd), which was previously treated with a nitrogen fertilizer.

Keywords: Neutron activation analysis, XRF, nitrogen determination, Chenopodium quinoa willd, nitrogen
fertilizers.
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I. INTRODUCCION

El analisis por activacion neutrénica (AAN)
constituye una técnica nuclear analitica
cuyas posibilidades de aplicacién, en mul-
tiples campos donde se requiere efectuar
determinaciones multielementales de macro
y micro elementos, ha sido reconocida por
varios autoresf! 2341,

Derivado del incesante incremento de las
necesidades nutricionales del hombre [5:6.7:
8.9 cobra particular importancia la aplicacion
de la activacion con neutrones rapidos como
técnica complementaria e incluso sustitutiva
de los dificiles y costosos analisis puramente
quimicos que se emplean con el propdésito
de determinar el contenido de nitrdgeno, en
muestras de biomasa y de suelos sometidos
a diferentes regimenes de fertilizacion.

En el presente trabajo se reporta el con-
tenido de nitrogeno, del que es funcion el
valor proteico, para un total de 33 muestras
tomadas de la raiz, tallo, hojas, panoja y
granos de la planta denominada Quinua,
(Chenopodium quinoa Willd), la cual esta
sumamente difundida en la dieta de varios
paises andinos ['% 1. 12131 por lo que se
justifica el estudio del esquema de fertiliza-
cion mas apropiado tomando en cuenta la
sensibilidad y los niveles de retencion parti-
culares de dicha planta, ante el tratamiento
con fertilizantes nitrogenados de los suelos
donde se cultival'* 9,

10

Para la consecucion del objetivo anterior-
mente expresado se empled el método ab-
soluto y el relativo mediante el analisis por
activacion neutrénical'® 7 18 propiciando la
reaccion “N(n,2n)"N, para la que se deter-
minoéel género de las posibles reacciones
de interferencia, en atencion al grupo de
elementos especificos que coexisten con el
elemento investigado, asi como la influencia
de las reacciones secundarias debido al
proceso de retrodispersién de protones que
tiene lugar cuando las muestras, monitores
y sus cubiertas protectoras, se someten ala
accion de grandes flujos neutronicos.

Il. METODOS EXPERIMENTALES

Clasificacion de las muestras

T-1, (primer esquema de fertilizacion), sig-
nifica suelos tratados con 80 kg de N por
hectarea al ser sembrada la planta, T-2, (se-
gundo esquema de fertilizacion), representa
el empleo de 40 kg de N en igual extension,
aplicados al momento de la siembra y nueva-
mente la misma cantidad, a los 60 dias; T-3,
es el control en el que no se utiliza fertilizante
alguno!™®. Para completar la clasificacion, ya
que la incorporacion de los nutrientes a la
planta esta regida por procesos metabdlicos
y de absorcién que cambian segun su esta-
dio de desarrollo, se introdujo la referencia
al tiempo de crecimiento, floracién y madura-
cion del grano, para lo cual se realizaron los
analisis a los 60, 75, 100 y 174 dias, como
aparece detallado en la Tabla 1.
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Tabla 1. Clasificacion de las muestras estudiadas.

1ra Epoca 2da Epoca 3ra Epoca 4ta Epoca
Parte de la planta Esquema - - - -
60 dias 75 dias 100 dias 174 dias
Hoja T-1 M-01 M-02 M-03
Tallo T-1 M-04 M-05 M-06
Raiz T1 M-07 M-08 M-09
Flor T-1 M-19
Grano T-1 M-16
Hoja T-2 M-10 M-11 M-12
Tallo T-2 M-13 M-14 M-15
Raiz T-2 M-20 M-21 M-22
Flor T-2 M-18
Grano T-2 M-17
Hoja T-3 M-23 M-24 M-25
Tallo T-3 M-26 M-27 M-28
Raiz T-3 M-29 M-30 M-31
Flor T-3 M-32
Grano T-3 M-33

Las muestras fueron preparadas con el doble
propdsito de ser analizadas por el método
de fluorescencia de rayos X con estandares
internos, (FRX) y (AAN) con neutrones de
14 MeV®2, por ello se confeccionaron con un
diametro de 20 mm, masa de 700 g, espesor
entre 2,5y 3 mm y se secaron a una tempe-
ratura de 80 °C durante dos horas.

Dado el caracter no destructivo de los
métodos aplicados, se realizd el niumero
requerido de mediciones para garantizar la
fiabilidad estadistica de los resultados dentro
del 95% de intervalo de confianza.

Analisis cualitativo de las muestras

Se empled el (FRX) para determinar las in-
terferencias en la determinacién de nitrégeno
debido a la presencia de otros emisores po-
sitrénicos. Del anterior estudio se concluye
la posibilidad de la interferencia debida a la
reaccion *K(n,2n)®K, la cual se caracteriza
por tener una seccion transversal de c = 4
mb y emision positronica con periodo de
semidesintegracion de 462,60 s.

La concentracion de potasio en las muestras
estudiadas fue establecida mediante el mé-
todo de las adiciones internas del compuesto
estandar KH2PO4, como se reporta 2021,
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Desde el punto de vista cualitativo el (AAN)
permite establecer la presencia de otros
elementos o de ratificar aquellos que fueron
encontrados mediante el uso de (FRX). Para
esto se confecciond un programa de analisis
de las curvas de decaimiento con lo cual se
concluyé que la Unica interferencia conside-
rable esta relacionada con la presencia de
potasio y comoen general las muestras de
origen organico contienen fosforo, se decidio
adoptar una tabla de tiempos para la irra-
diacion (3600s), espera (1600s) y medicion
(600s), que permita el decaimiento de dicho
elemento en caso de estar presente en canti-
dades capaces de alterar los resultados??? 23,

Irradiacion y monitoreo del flujo neutro-
nico

El generador de neutrones utilizado se basa
en la reaccion nuclear °T(d,n)*He usando
un haz incidente de deuterones acelerados
por medio de una diferencia de potencial de
120 kV. El blanco de 45 mm de diametro, se
compone de 25 Ci de tritio absorbido en titanio
sobre una matriz de molibdeno directamente
enfriada por agua.

Para propiciar una adecuada geometria de
irradiacion se construy6 un portamuestras de
aluminio, como se muestra esquematicamen-
te en la Figura 1.
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Figura 1. Representacion esquematica del portamuestras
utilizado para la irradiacién de muestras de quinua.

Con el portamuestras utilizado se asegura
el monitoreo del flujo neutrénico sobre la
muestra mediante laminas de aluminio de
0,1 mm en las que se produce la reaccion
2Z7Al(n,p)*’Mg vy se evita el efecto de retroceso
de los nucleos por medio de la técnica de
laminas plasticas.

Para acotar la contribucion de otros nucleos
presentes en la composicion organica de las
muestras, se irradiaron en experimentos pre-
liminares, delgadas laminas de polietileno,
de igual masa que la de las muestras estu-
diadas con lo cual se estableci6 mediante
el analisis espectrométrico gamma de rutina
y programas de calculo desarrollados para
tales propdsitos?* 25 26,27, 28,291 - g| valor del
area neta maxima producida por las reac-
ciones secundarias *C(p,n)"*Ny "®O(p,a)"*N
durante tablas de tiempo iguales a las del
experimento principal y que comprendio la
irradiacion durante 1 hora, tiempo de espera
de 2 minutos y 5 minutos de medicion.

Por ultimo, las laminas de nitrato de celulosa
fueron utilizadas como muestras patro-
nes del elemento a determinar, las cuales
siempre fueron caracterizadas mediante el
método absoluto de medicion.

Se aplicé la ecuacion de activacion para la
determinacion del contenido de nitrégeno en
las muestras por el método absoluto, segun:

14,0067 In(2)A :
MN — n N CALC. (1)

con

A= Ny(@) o (1—exp(—2t))(exp(— Ato))(1— exp(— A ty))EpZs,Ti  (1a)

12

donde:

M, es la masa de nitrogeno, <> es el flujo
neutronico promedio, o es la seccidn trans-
versal para la reaccién cuyo valor es 7,3
0,1mb, t ,tyt sonlostiempos de medicion,
irradiacion y espera respectivamente expre-
sados en segundos, E_ es la fotoeficiencia
para el pico de 511 KeV, Z_, es la auto
absorciéon de la radiacion en la muestra y
T, es el periodo de semidesintegracién del

12
nitrégeno activado.

El area neta calculada se evaliia mediante:

Ancarc. = Apxp. — (Ag+ Acon + Ay—c + Agp) (2)

aqui:

A.,-€es el area neta medida experimental-
mente, A, es la contribucion debida al pota-
sio en las muestras, A, , es la contribucion
debida a las reacciones secundarias, A . es
la contribucién producto de las laminas de
nitrato de celulosa y A, es la contribucion del
fondo previamente estudiado para la banda
correspondiente al pico de aniquilacion.

El pico de aniquilaciéon positrénica emitido
por las muestras irradiadas fue medido
con un detector de Nal(Tl) de diametro 10
x 10 cm (resolucion 9% para la energia de
661,646 KeV). Las muestras fueron puestas
directamente sobre el detector y en todos
los casos, excepto para los monitores de
aluminio, se fijo la geometria de deteccion
mediante una lamina de aluminio de 1 mm
de espesor sobre el conjunto de la muestra'y
las [aminas de nitrato de celulosa; el sistema
de deteccion fue montado en condiciones de
bajo fondo®?”! las determinaciones del area
neta se realizaron mediante un analizador
multicanal Canberra serie 40.

Aunque laauto absorcion de la radiacion pue-
de despreciarse para las laminas de nitrato
de celulosa, en el caso de las muestras y los
monitores se evalud segun:
1 —exp(ud)
e R 3

Con p el coeficiente de absorcion, expresado
en cm?g’' y d la masa por unidad de area de
las muestras.
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Aplicaciéon del método relativo

Se caracterizaron los patrones para la aplica-
cion del método relativo, (laminas de nitrato
de celulosa), y se determino que los mismos
contenian (9,03 £ 0,35) % de nitrogeno, de
esta manera, el contenido de nitrégeno en
las muestras se calcula segun:

2 Eq-0A
My = d=0/1N CALC. @

BHEd:d/zsa( AnsT1 + AnsT2 )

BMyst1  B*Mnst2

dondeA, ., . Seevaliasegun (2); A s YA,
<1, S€ obtienen a partir de la determinacion
experimental del area neta de los patrones

respectivos, mediante:

AN ST1,2 = AN EXP. — (AC,O,H + AB) (5)

Los términos B, By B”, se refieren al patron
1, al 2 y a la muestra de planta respectiva-
mente, y se calculan por medio de:

In(2)T
B = exp —% 6)
1

2

siendo T el tiempo de enfriamiento de cada
patrén y de la muestra segun sea el calculo
y T,, el periodo de semidesintegracion del
nitrégeno en la reaccién “N(n,2n)"*N.

El cociente E_/E _, se obtiene experimen-
talmente a partir del estudio del comporta-
miento de la eficiencia de deteccion para el
pico de aniquilacion positrénica del 2Na el
cual se establece en un experimento previa-
mente realizado; aqui d = d’ representa el
espesor de la muestra en estudio.

La evaluacion de la interferencia que pro-
ducen en la determinacion del contenido
de nitrégeno las reacciones secundarias
producidas por protones de retroceso de
altas energias, permite concluir que dicha
contribucion al area neta no es mayor que
el 1,88%.

Ill. RESULTADOS Y DISCUSION

A partir de los resultados de la caracteriza-
cion cualitativa de los elementos presentes
en las muestras estudiadas, se pueden
apreciar las siguientes regularidades:
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Tratamiento T-1 (80 kg de N/Ha aplicado
al momento de la siembra)

Paraelfollaje de la planta,independientemente
de la época de crecimiento, los elementos
K, Fe, Zn, Bry Sr siempre estan presentes,
mientras que la incorporacion de cantidades
detectables de Moy V es funcion del proceso
evolutivo de la planta y sélo aparecen en
estadios avanzados de la misma.

Para el tallo de la planta se ratifican aque-
llos elementos encontrados en las hojas,
pero es notable que para ningun estadio de
crecimiento aparece el Mo, al menos dentro
de la sensibilidad del método de deteccion
utilizado.

La raiz evidencia un empobrecimiento de los
elementos Zn y Br para la tercera época lo
cual puede estar relacionado con la continua
demanda de estos elementos por las partes
en desarrollo de la planta y la incapacidad de
absorcién aparente de la misma a partir de
estadios avanzados. A pesar de que el Vana-
dio siempre aparece en las muestras carac-
terizadas, no se observa relacion directa de
este elemento en tallos y hojas respecto de
su presencia en la raiz de la planta.

En la etapa de floracién (panoja), solo se
identifican el K, Bry Sr, mientras que el grano
se caracteriza por la ausencia de Sr, lo que
hace pensar que este elemento permanece
en estructuras biolégicas relacionadas con
el grano pero no en éste.

Tratamiento T-2 (40 kg de N/Ha aplicado
al momento de la siembray otros 40 kg a
los 60 dias de realizada la misma)

Las hojas muestran empobrecimiento de Fe
y Zn en la primera época, asi como ausencia
total de los elementos Mo y V, dentro de los
limites de deteccion del método de identifi-
cacion cualitativa utilizado.

En el tallo, si bien aparece el Fe y el Zn en
la primera época, ya no se hace significativa
la presencia de estos elementos en etapas
posteriores de crecimiento, lo cual presu-
miblemente se relaciona con el paso de los
mismos a las hojas de la planta. Obsérvese,
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ademas, que el Mo y el V nunca estan pre-
sentes en las partes analizadas.

La raiz muestra todos los elementos detecta-
dos, pero el Vanadio sélo aparece en etapas
posteriores de crecimiento.

Las flores muestran similar composicién
de los elementos predominantes en com-
paracion con el tratamiento T-1, salvo por
la presencia de Fe que no se observa para
dicho esquema. El grano no parece tener
cantidades significativas de Vanadio.

Tratamiento T-3 (ninguna fertilizacion)

No se aprecia incorporacién alguna de Mo
y V a las distintas partes de la planta para
las diferentes épocas de crecimiento; por
otra parte, el grano sélo muestra cantidades
detectables de K.

De todo lo anterior, sabiendo que el fertilizan-
te utilizado fue urea (80-0-0) al 46% de nitro-
geno, administrada en cantidad equivalente
a 174 kg/Ha, se observa que el tratamiento
T-2 parece no favorecer inicialmente la in-
corporacion de Fe y Zn en la hoja ni influir
en la presencia del Sr en la etapa terminal
o grano.Cualquiera de los tratamientos utili-
zados introduce cambios respecto al testigo,
T-3, en el grano, en lo que respecta al V, Zn
0 Br, pero nunca estimulan la presencia del
Sr, lo cual resulta un hecho positivo debido
a la toxicidad del elemento mencionado®..

Como se muestra en el presente trabajo, el
analisis por (FRX) no sélo brinda la posibi-
lidad de la caracterizacion cualitativa de las
posibles interferencias, sino que permite
cuantificar la influencia sobre la determina-
cion del area neta correspondiente al ele-
mento buscado con errores experimentales
inferiores al 10%. La aplicacion del método
absoluto a través de la expresion (1), con-
lleva a un error sistematico en el calculo
de la masa de nitrégeno en las muestras,
debido a que las funciones de excitacién de
los monitores de aluminio y del elemento a
determinar no son idénticas.

La Tabla 3 establece la concentraciéon de
nitrégeno por el analisis quimico de Coleman
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para las muestras 16, 17 y 33, que corres-
ponden a la parte comestible de la planta
(grano), lo cual permite la comparacion entre
este tipo de analisis y los empleados en el
presente trabajo.

El analisis del comportamiento de la con-
centracién de nitrégeno para cada época de
crecimiento de la planta en funcién de los
diferentes esquemas de fertilizacion aplica-
dos brinda una idea aproximada acerca de la
influencia de estos factores en la asimilacion,
retencion y migracion de este elemento por
toda la planta. De aqui resulta que el esque-
ma de fertilizaciéon mas adecuado no es el
que mayor cantidad de nitrégeno aporta al
suelo al inicio, por el contrario, la utilizacion
de un esquema de fertilizacion que incor-
pore al suelo los nutrientes necesarios, en
diferentes estadios de crecimiento, redunda
en una mayor proporcion de nitrégeno en
el grano y con ello en un mayor contenido
proteico de éste, por consiguiente, el método
y los resultados alcanzados pueden servir
como referencia para estudios agrotécnicos
avanzados.

De las Tablas 4 y 5, donde aparecen los re-
sultados para ambos métodos, se concluye
que la diferencia porcentual segin uno u
otro método oscila en el intervalo entre 0,42
y 8%, a pesar de que en el presente trabajo
no se realiza el estudio de la contribucion a
la activacion de las muestras producto de
la componente espectral de las energias
menores de 14 MeV.

La contribucién de las laminas plasticas al
area neta experimental por causa de los ma-
teriales colorantes y otros elementos con el
mismo esquema de desexcitacion que el del
BN, es de 0,14% del total, mientras que por
causa de las reacciones secundarias es de
esperar una contribuciéon no mayor que 1,88.

Mediante el analisis bromatoldgico ha sido
establecido®", que el contenido proteico
de las muestras de grano de la planta
estudiada es de 14,80%; en la presente
caracterizacion se obtienen los resultados
que aparecen en la Tabla 6.
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Tabla 3. Comparacion de los resultados obtenidos
mediante el empleo de la activacion neutrénica y el procedimiento quimico de Coleman.

Esquema de Método Método MéFOdO
Muestra fertilizacion absoluto % N Error % relativo % N Error % quimico de Error %

Coleman
16 T-1 1,85 0,32 2,11 0,32 2,22 0,20
17 T-2 2,24 0,39 2,73 0,43 2,70 0,20
33 T3 1,95 0,33 2,04 0,30 1,99 0,20

control
Tabla 4. Determinacion del contenido de N método Absoluto.

Muestra Parte MN (mg) Error (mg) Muestra Parte MN (mg) Error (mg)
01T Hoja 35,1 5,86 18 T-2 Flor 24,61 4,11
02 T-1 Hoja 38,4 6,39 19 T-1 Flor 20,38 3,40
03 T-1 Hoja 314 5,23 20 T-2 Raiz 19,51 3,27
04 T-1 Tallo 38,5 6,41 217-2 Raiz 15,43 5,58
05T-1 Tallo 39,0 6,49 227-2 Raiz 10,24 1,71
06 T-1 Tallo 13,2 2,22 23T-3 Hoja 38,31 6,38
07T Raiz 20,0 3,32 24 T-3 Hoja 24,28 4,06
08 T-1 Raiz 15,5 2,58 25T-3 Hoja 2312 3,86
09 T-1 Raiz 10,6 1,78 26 T-3 Tallo 34,99 5,83
10T-2 Hoja 415 6,90 277-3 Tallo 25,98 4,34
172 Hoja 41,0 6,82 28T-3 Tallo 9,58 1,63
12T-2 Hoja 32,2 5,36 29T-3 Raiz 19.99 3,36
13T-2 Tallo 30,8 513 30T-3 Raiz 13.96 2,34
14 T-2 Tallo 32,6 543 3173 Raiz 9,75 1,66
15 T-2 Tallo 10,4 1,75 3273 Flor 23,96 3,99
16 T-1 Grano 12,9 2,23 33T-3 Grano 13,60 2,30
17 T-2 Grano 15,2 2,64
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Tabla 5. Determinacion del contenido de N. Método relativo.

Muestra Parte Mn (mg) | Error (mg) [ Mn(%) | Muestra Parte Mn (mg) | Error (mg) | Mn (%)
01T-1 Hoja 36,2 5,33 5,61 18 T-2 Flor 25,27 3,70 4,23
02 T-1 Hoja 38,2 5,37 5,83 19 T-1 Flor 21,40 3,06 2,96
03 T-1 Hoja 31,5 4,59 4,79 20 T-2 Raiz 19,59 2,76 2,94
04 T-1 Tallo 37,9 5,44 5,72 217-2 Raiz 16,29 2,35 2,37
05T-1 Tallo 39,9 5,80 5,95 22T-2 Raiz 9,85 1,42 1,52
06 T-1 Tallo 12,5 1,77 1,83 23T-3 Hoja 36,57 5,25 5,30
07 T-1 Raiz 20,0 3,85 3,1 24T-3 Hoja 23,60 3,41 3,89
08 T-1 Raiz 15,2 2,17 2,40 25T-3 Hoja 21,92 3,13 3,52
09 T-1 Raiz 10,8 1,55 1,57 26T-3 Tallo 35,52 5,12 5,37
10T-2 Hoja 41,0 5,83 6,01 27T-3 Tallo 24,46 3,50 3,92
1T-2 Hoja 38,9 5,57 573 28T-3 Tallo 9,74 1,42 1,56
127-2 Hoja 31,8 4,62 4,88 29T-3 Raiz 18,97 2,73 2,67
13T-2 Tallo 32,7 4,72 5,51 30T-3 Raiz 12,74 1,86 2,12
14 7-2 Tallo 33,3 4,74 5,33 3MT3 Raiz 9,90 1,47 1,53
15T-2 Tallo 1,1 1,62 2,58 32713 Flor 23,34 3,39 3,67
16 T-1 Grano 13,1 2,00 2,1 3373 Grano 12,711 1,86 2,04
17T-2 Grano 16,5 2,62 2,73

Tabla 6. Contenido proteico de los granos a partir de los resultados obtenidos
mediante el analisis por activacion neutronica.

Muestra Esquema de fertilizacion Contenido proteico (%) Error (%)
16 T-1 13,29 0,32
17 T2 17,18 0,43
33 T-3 control 12,85 0,30

Como se muestra en este trabajo, la (FRX)
y en particular el método de los patrones
internos, permite complementar al (AAN) en
la determinacién del contenido de nitrégeno,
con el propédsito de caracterizar el valor
nutricional de la quinua, la cual ocupa un
lugar prominente en la dieta alimenticia de
varios paises 1523334351 E| procedimiento des-
crito constituye una metodologia totalmente
reproducible y los resultados cualitativos y
cuantitativos obtenidos pueden servir como
base para estudios agrotécnicos relaciona-
dos con la planta analizada, asi como para
otros cultivos de interés.
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IV. CONCLUSIONES

Como se muestra en el presente trabajo,
el analisis por fluorescencia de rayos X, y
en particular el método de los patrones in-
ternos, permite complementar al analisis por
activacion neutrénica en la determinacion del
contenido de nitrégeno, con el propésito de
caracterizar el valor nutricional de la Quinua,
la cual ocupa un lugar prominente en la
dieta alimenticia de varios paises andinos.

Tanto el método absoluto de determinacion
de nitrégeno, como el relativo, son acepta-
bles, dentro de los limites de las incertidum-
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bres inherentes, tomando como referencia
de comparacioén los resultados que se ob-
tienen mediante el analisis quimico de las
muestras del grano de la planta estudiada.

El procedimiento descrito constituye una
metddica totalmente reproducible y los resul-
tados cualitativos y cuantitativos obtenidos
pueden servir comobase para estudios agro-
técnicos relacionados con la planta analiza-
da, asi como para otros cultivos de interés.
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