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Resumen- La industria del vino, es una de las actividades
agricolas mas importantes en el mundo. Sin embargo, las actividades
propias del proceso de transformacion (pisco, vino) genera grandes
cantidades de subproductos y residuos, es asi como se estima que los
residuos generados en la produccion mundial de uvas para la
vinificacion alcanzan un aproximado de 8.5 millones de toneladas
anuales. En esta investigacion se evalua un contexto similar, pero a
escala menor, especificamente en el departamento de La Libertad en
Perii, considerado el tercer mayor productor de uva a nivel nacional.
También se considera el reaprovechamiento de los residuos con el
objetivo de extraer compuestos bioactivos los cudles han resultado ser
excelentes agentes reductores quimicos, para ello se ha elaborado
extracto en solvente alcohdlico 96% rico en metabolitos para su uso
como agente reductor del precursor nitrato de plata, proceso que ha
llevado consigo a la obtencion de nanoparticulas de plata (NP Ag),
esto mediante la reduccion de los iones. En ese sentido, el enfoque de
esta investigacion esta dirigido a generar alta tecnologia como lo es
la nanotecnologia, y de esta forma otorgarle una mejor valorizacion,
a su vez sentar las bases para afiadir este proceso dentro de una
economia circular.

Palabras clave: Residuos agroindustriales, economia circular,
compuestos bioactivos, nanoparticulas de plata, sintesis verde.

Abstract— The wine industry is one of the most important
agricultural activities in the world. However, the activities of the
transformation process (pisco, wine) generate large amounts of by-
products and waste, this is how it is estimated that the waste generated
in the world production of grapes for winemaking reaches an
approximate of 8.5 million tons per year. In this research, a similar
context is evaluated, but on a smaller scale, specifically in the

department of La Libertad in Peru, considered the third largest
producer of grapes nationwide. The reuse of waste is also considered
in order to extract bioactive compounds which have turned out to be
excellent chemical reducing agents; For this, an extract in alcoholic
solvent 96% rich in metabolites has been prepared for use as a
reducing agent of the precursor silver nitrate, a process that has led to
the obtaining of silver nanoparticles (NP Ag), this by reducing the ions.
In this sense, the focus of this research is aimed at generating
technology such as nanotechnology, and in this way giving it a better
value, in turn laying the foundations to add this process within a
circular economy.

Keywords: Agro-industrial waste, circular economy, bioactive
compounds, silver nanoparticles, green synthesis.

I. INTRODUCCION

La industria de vinos y piscos esta vinculada directamente
a la produccion de uva y, en los ultimos afios, ha tenido un
incremento importante [1]. Sin embargo, este crecimiento
involucra algunos problemas en cuanto al notable crecimiento
en la generacion de residuos; siendo el bagazo u orujo (cascaras
y semillas) y las lias (sedimentos solidos) los residuos mas
abundantes del proceso de vinificacion [2]. Una alternativa de
aprovechamiento de estos residuos que ha cobrado interés es el
de su uso como fuente de compuestos fenodlicos, los cuales
representan entre el 0.09 - 0.35 % del peso del orujo seco [3].
Es importante resaltar que a pesar de que estos residuos se
utilicen como como piensos, abonos y fertilizantes, la mayor
parte se elimina sin ser reutilizado [2], pese a que los residuos
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de la produccion vinicola continenten compuestos bioactivos
que pueden ser utilizados como un agente reductor para la
sintesis de nanoparticulas [4], pues segin investigaciones
relacionadas a la caracterizacion de residuos de uvas (Asmat-
Campos, Juarez-Cortijo et al.) sostienen que existen diversidad
de frutos en la naturaleza que contienen potenciales compuestos
fendlicos (flavonoides, acidos fendlicos, taninos, etc.) siendo
uno de ellos los presentes en el orujo de uva [5].

El actual modelo de produccion y gestion en las empresas
agroindustriales estan llevando al planeta a una situacion
insostenible, pues el sistema econémico se desmarca del ciclo
de la naturaleza, es asi como la economia circular se presenta
como un sistema de aprovechamiento de recursos donde prima
la reduccién de los elementos [6].

Por otro lado, en la actualidad nace un gran interés por la
nanotecnologia, ya que es un campo importante de la
investigacion moderna [7] que se ocupa de la sintesis, estrategia
y manipulaciéon de la estructura de particulas que van desde
aproximadamente 1-100 nm [8], dentro de este rango de tamaiio
las propiedades (quimicas, fisicas y bioldgicas) cambian en
formas fundamentales tanto en atomos / moléculas individuales
y su volumen correspondiente [9]. Las nanoparticulas se
desarrollan para exhibir rasgos como mayor resistencia,
reactividad quimica o conductividad en comparacion con el
mismo material a otras escalas mayores [10], ademdas su
principal caracteristica es que se puede controlar su tamaiio y
forma mediante la sintesis [4].

Asimismo las aplicaciones de las nanoparticulas estan
evolucionando gracias a sus propiedades basadas en su
distribucion y morfologia [11] debido a que estd perenne en
diversos campos como el cuidado de la salud, la cosmética, la
biomedicina, la alimentacion, la administracion de genes de
farmacos, el medio ambiente, la salud, la mecanica, la dptica,
las industrias quimicas, la electronica, las industrias espaciales,
la ciencia energética, la catalisis, los emisores de luz
transistores de un solo electron, dispositivos opticos no lineales
y aplicaciones fotoelectroquimicas [9]. Esto incluye Ia
produccion de materiales a nanoescala posteriormente en la
investigacion o utilizacion de sus misteriosas propiedades
fisicoquimicas y optoelectronicas [12].

Por consiguiente, la sintesis de nuevas nanoparticulas basadas
en el concepto de nanotecnologia verde o biosintesis esta
ganando adeptos durante los Gltimos afios [13], a raiz que se
emplea materiales de residuos organicos no solo reduce los
costos de este proceso, sino que también reducen el uso de
reactivos quimicos peligrosos [14]. La necesidad de biosintesis
de nanoparticulas aument6 a medida que los procesos fisicos y
quimicos eran mas costosos [15]. Frecuentemente, la
produccion de nanoparticulas a partir de un método sintético
puede conducir a la presencia de productos toxicos en la
superficie de éstas, pudiendo tener efectos adversos en las
aplicaciones médicas [11]. Esto no es un problema cuando se
trata de nanoparticulas biosintéticas [16].

En base a los conceptos anteriores, la presente investigacion
estd enmarcado dentro del contexto de la reutilizacion de los

residuos agroindustriales, especificamente los generados por la
produccion vinicola en la Region La Libertad, en Perti, con el
objetivo de replantear dentro del esquema de economia circular,
el obtener compuestos bioactivos organicos los cuales puedan
utilizarse en metodologias innovadoras dentro de un campo de
alta investigacion como lo es la nanotecnologia, es asi como se
presenta datos relacionados a la produccidon en el sitio
geografico en mencion, los residuos agroindustriales
generados, evaluaciones de los compuestos bioactivos
presentes, y su aplicacion en la biosintesis de nanoparticulas de
plata, asimismo una comparativa breve a nivel de protocolos y
costos respecto a otros métodos altamente nocivos.

II. MATERIALES Y METODOS
A. Recopilacion de informacion

La recopilacion de datos fue mediante la aplicacion de la
técnica de la revision documental y trabajo de gabinete, para
ello, se efectud la busqueda en publicaciones de revistas
indexadas en la base de datos Scopus, como también
informacion de procedencia gubernamental como lo son los
boletines informativos del Ministerio de Agricultura del Peru,
en la cual se obtuvieron datos en relacion con la produccion
anual de uva, exportacion y porcentaje de participacion en la
produccion de las regiones del Perti.

Como palabras claves para la busqueda se emplearon:
Ministerio de Agricultura, orujo de uva, producciéon de uva y
residuos solidos vitivinicolas.

B. Biosintesis de nanoparticulas de plata (NP Ag)

La sintesis se realizé mediante el método de quimica verde,
teniendo como precursor quimico al nitrato de plata (AgNO3)
Merck (N° CAS 5979-45-6), para ello se preparo una solucion
stock de 1M diluido en 10 mL de agua ultrapura, luego se
extrajo 50 uL y afor6 a 50 mL, obteniéndose de esa forma la
concentracion ideal para el proceso de sintesis. El extracto se
preparé empleando hollejos residuales de uva tinta de mesa
(vitis vinifera var. Gross Collman) procedente de Cascas
(provincia de Gran Chimu, region La Libertad, Pertl), como
residuo proveniente de la produccion de vino. Los residuos
fueron secados a 45°C por 72 horas en una estufa de
conveccion forzada UN5S5 PLUS (Memmert GmbH Co. KG,
Alemania); posteriormente el extracto se elaboré en base a
solvente etandlico de 96° (v/v), agitindose a 300 rpm durante
30 minutos, finalmente la mezcla se centrifugd a 3000 rpm
durante 15 min, eliminando el sedimento residual y
almacenando el sobrenadante en frascos ambar. Las
nanoparticulas se elaboraron mediante la mezcla entre el
precursor previamente preparado y el extracto de residuos de
uva bajo agitacion magnética (300 rpm) a 60°C, hasta
posteriormente llevarlo a pH 10. El extracto resultd ser un
excelente reductor organico por poseer grupos fendlicos.
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C. Caracterizacion del extracto y NP Ag

El coloide de NP ZnO fue inicialmente caracterizado por
espectrofotometria UV-Vis (Hewlett Packard, 8452, CA,
EE.UU) en el rango de 340-800 nm, con el objetivo de evaluar
la presencia del pico de absorbancia oOptica, asimismo se ha
considerado evaluar la forma y el tamafio de las nanoestructuras
mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) y analisis
de composicion elemental por EDS (Tescan Vega 3, Brno, Rep.
Checa), la identificacion de materiales (grupos funcionales) en
funcion a su absorcion en el espectro de infrarrojo fue por FTIR
(Thermo Scientific, Nicolet iS50, Alemania).

III. RESULTADOS Y DISCUSION

La produccion de uva en Pert ha crecido en la tultima
década a una tasa promedio anual del 15%, incrementando de
196,6 mil toneladas a 690,0 mil toneladas. Dicho crecimiento
es originado por los tratados comerciales con EE. UU, Unién
Europea y China, también, por la expansion progresiva de la
superficie de cosecha, la cual crecid al 9,6% y en 4,9% anual,
debido a una mejora sucesiva de los rendimientos por hectarea.
En el afio 2014 el Pert se ubico en el puesto 24 de 94 paises que
producen uvay el 4to en a nivel de América del Sur. Asimismo,
ocupo el puesto 21 con respecto a la productividad por hectarea,
alcanzando 21,498,1 kg/ha.

En el caso de esta investigacion, evaluamos el caso puntual del
departamento de La Libertad, ubicado en la zona norte del Pert,
considerado la tercera region con mayor productividad y
actividad transformativa de la uva (2019). La informacién de
productividad recopilada data del afio 2010 hasta el 2019 (Fig.
1), en donde se puede observar que también existe un notable
crecimiento, con puntos de inflexion en los periodos del 2017
al 2018, su descenso fue originado por la afectacion sufrida por
el “Fenémeno del Niflo Costero”, anomalia que tiene como
caracteristica un elevado incremento de lluvias, los cuales
causaron impacto en la fertilidad de la produccion, asi como en
la infraestructura de riego, principalmente en la zona de la costa
norte del pais.

La participacion del Departamento de La Libertad frente al total
de la produccion nacional de uva representa para el afio 2016 el
7,2%, para el 2018 el 9% y para el 2019 el 8,10%.
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Fig. 1. Evolucion de la produccion de uva en el departamento de La
Libertad, Pert.

En la Fig. 2 se muestra el desarrollo productivo del sembrio de
uva en Pert, ademas del porcentaje vinculado al proceso de
exportacion y transformacion, en esta ultima se hace énfasis en
cuantificar la cantidad de residuos solidos organicos que genera
la industria vinculada a este fruto; es asi como, para el afio 2019
se ha tenido un total de 60.3 millones de toneladas, una cantidad
bastante importante para que diversidad de normas
medioambientales den énfasis en su buen procesamiento, sin
embargo la realidad es otra, pasando a ser un agente
contaminante y desaprovechando la reutilizaciéon de los
metabolitos que contiene.

Para la cuantificacion inicialmente se analizé la cantidad de
produccion total anual de uva, informacion prevista en el
boletin del Ministerio de Agricultura del Perti, de este mismo se
extrajeron datos como la cantidad total en miles de toneladas
hasta el 2017. No obstante, para la cuantificacion de residuos se
tomaron datos al afio 2019, puesto que no se encontrd
informacion actualizada de afios previos.

Los residuos de uva estan conformados de tallo, pepas y piel,
sin embargo, en este ultimo se encuentran los compuestos
bioactivos que pueden usarse en la produccion de
nanoparticulas metalicas, materia organica que corresponde a
30,1 mil toneladas anuales en el departamento de La Libertad.

En base a los resultados antes mencionados, se observa un muy
buen potencial de residuos (orujo) que pueden tener diversidad
de aplicaciones, el enfoque de esta investigacion esta dirigido a
generar tecnologia de alta precision como lo es la
nanotecnologia, y de esta forma otorgarle una mejor
valorizacion, a su vez sentar las bases para afadir este proceso
dentro de una economia circular.
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Fig. 2. Desarrollo del proceso productivo y transformativo de la uva
en el departamento La Libertad (Pert), con énfasis en la
cuantificacion de residuos de uva (orujo).

Para la obtencion del total de residuos agroindustriales (Figura
3), se empleo el porcentaje de participacion correspondiente a
la produccion de la region en mencion, y el porcentaje de
residuos que genera la produccion de pisco y vino (Figura 2).
El orujo representa una fuente rica en diversos productos de alto
valor afiadido como tartratos de etanol y malatos, acido citrico,
aceite de semilla de uva, hidrocoloides y fibra dietética. Asi
mismo, los hollejos pueden servir como sustrato para la
produccion de pululano, un polisacarido importante
industrialmente.

La economia circular de este producto genera beneficios a las
distintas estructuras, crea una valorizacion, alarga los ciclos de
vida y tiene un triple impacto social, ambiental y econémico.
Este, posee un caracter integrador, transversal, multidisciplinar
y multisectorial. La agroindustria se configura como sector
estratégico, ya que debera responder al desafio de seguir
produciendo alimentos sanos y saludables, en cantidad
suficiente, de manera sostenible y mediante el uso eficiente de
los recursos. La valorizacion de los recursos derivados de las
cadenas de produccion constituye la base de multiples
soluciones tecnoldgicas innovadoras para la obtencion de
nuevos recursos o productos y el desarrollo de nuevos procesos.
La transicion a una economia circular supone la introduccion de
cambios a lo largo de toda la cadena de valor, desde el disefio
del producto hasta la logistica inversa, pasando por la
distribucion y los servicios postventa. Ello implica un cambio
de paradigma sistémico en la cadena de valor, caracterizado por
la innovacién transversal: en el producto y los procesos de

produccion (tecnologia), pero también en la estructura de la
organizacion, en los sistemas de financiacion, en la cooperacion
entre empresas, en las politicas estratégicas y en la sociedad.
El analisis de la cadena de valor en la economia circular es una
cuestion fundamental puesto que todas las ventajas
competitivas se encuentran en la cadena de valor y la estrategia
se manifiesta en la forma en que las actividades de la cadena de
valor se configuran y vinculan entre si.

La economia circular redunda en la reduccion e internalizacion
de las externalidades negativas, en concreto a través de la
reduccion de las emisiones de CO, y de las consecuencias
negativas de la extraccion de materias primas; de la prevencion
de riesgos y mejora de la gestion de los recursos naturales; y de
la mejora de la calidad y productividad.
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Fig. 3. Residuos agroindustriales en La Libertad

Tal y como se ha mencionado, existe un gran potencial en los
residuos agroindustriales provenientes de la produccion
vinicola, especificamente los compuestos fendlicos presentes
en la piel de uva, para ello en la Fig. 4 (Residuos orujo de uva)
se muestra la caracterizacion por la técnica de FTIR
(Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier) que
tiene como objetivo identificar las bandas de compuestos
bioactivos, y asi poder asegurar la existencia de moléculas que
pueden actuar como potencial reductor de compuestos quimicos
aplicados a la sintesis de nanoparticulas. Es asi como en el
espectro FTIR se observan bandas a 3314 cm™ y 3341 cm! para
el orujo de uva y su extracto en solvente alcohoélico, valores que
estan relacionados con grupos hidroxilo, para precisar el primer
valor corresponde a la funciéon alcohol del metabolito
secundario, y en el segundo a la funcién hidroxilo [17], también
se ha identificado bandas en 2922 cm’' para ambos casos
comparados, las cuales pertenecen a los estiramientos de —CH»-
y —CHj el cual podria atribuirse a las uniones intermoleculares
de la estructura quimica del extracto reductor y en el otro caso
al etanol empleado [18]. Se encontrd en el extracto alcohodlico
de uva una banda en 1713 cm™ que es la vibracion de
estiramiento de —C=0 grupo carbonilo de la funcién cetona;
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también se identificd en el extracto la presencia de una sefial en
1204 cm™! la cual atafie a la flexion —C-O posiblemente del
grupo fenol. Los resultados indican una serie de metabolitos
que pueden tener diversidad de aplicaciones, en el caso
especifico de esta investigacion se ha dirigido a aplicaciones en
nanotecnologia, una ciencia que permite el disefio y
manipulacién de cualquier de &tomo y molécula.

Los procesos de sintesis de nanoparticulas metalicas son
variados, pasando a desarrollarse metodologias netamente
quimicas en donde hacen uso de agentes precursores con su
respectivo agente reductor y estabilizante tales como citrato de
sodio, borohidruro de sodio y ascorbatos [19]-[21], hasta los
actualmente innovadores procesos mas sostenibles llamado
sintesis verde o biosintesis, que tienen por objetivo reemplazar
el agente reductor quimico por algin extracto rico en
metabolitos que permitan generar el mismo proceso de
reduccion y estabilizacion [22]-[24].

Es asi como en esta investigacion se ha extraido los metabolitos
presentes en el orujo de uva usando solvente alcohdlico de 96%,
para su uso como agente reductor del precursor nitrato de plata,
proceso que ha llevado consigo la obtencion de material
nanoestructurado de plata, esto mediante la reduccion de los
iones Ag* que formen 4tomos Ag’.

En la Fig. 4 (NP Ag biosintesis) se muestra el espectro FTIR
conjuntamente con los espectros del orujo (residuo) y extracto
alcohdlico, con el objetivo de determinar parcialmente el
mecanismo de formacion de nanoparticulas de plata, es asi
como se puede observar la desaparicion de la flexion del grupo
fenol cuando se sintetizan las NP Ag, siendo este grupo el
responsable de la reduccion de la plata; las bandas a 1566 cm!
y 1358 cm! son flexiones de —N-O de los grupos nitro; la banda
a 1035 cm™! del extracto también es una flexion de —C-O y estd
relacionada con alcoholes primarios [17]. Con estos resultados,
se considera que la capacidad reductora estuvo asociada con la
presencia de metabolitos secundarios con grupos fenolicos
presentes en el extracto alcohodlico de residuos de uva,
considerando que para extraer la mayor cantidad de compuestos
fenodlicos y antioxidantes es mejor hacerlo en medio alcoholico
por su solubilidad.
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Fig. 4. Espectro de FTIR de muestras correspondientes al orujo de
uva, extracto en solvente alcohdlico 96% y las NP Ag.

En la Fig. 5, se evidencia la formacién de nanoparticulas de
plata mediante la caracterizacion espectrofotométrica, esto
debido a que dentro de las propiedades opticas de la plata a
tamafio nanométrico se nota la presencia del “pico de
resonancia de plasmon superficial” (RPS) ubicado en el rango
410-430 nm.

Asimismo, en los espectros se muestra la evolucion del coloide
NP Ag desde dia cero (donde muestra un RPS alrededor de
423.9 nm), lo cual determina la formacion de este tipo de
nanoestructura, que va hasta el dia 114, mostrando
similarmente los mismos valores de RPS, lo que indica su alta
estabilidad, no obstante en funcion al tiempo hay un incremento
en su absorbancia, posiblemente relacionado a que el proceso
de reduccidon del precursor fue incompleto y por ende al
transcurrir el tiempo se fueron formando mas nanoestructuras.
En la tabla 1 se muestra la imagen SEM de las NP Ag obtenido
por la ruta verde (biosintesis), que muestra una geometria
altamente definida y de tamafio promedio 32 nm (SD 6.32).
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Fig. 5. Espectrofotometria del coloide NP Ag sintetizado con extracto
en funcion al tiempo de reposo.

En la tabla 1, se presenta la comparativa de tamafio y forma de
las NP Ag obtenidas por tres fuentes, eso permite demostrar
parcialmente la eficiencia que posee el método de sintesis verde
(biosintesis) debido a que se ha logrado obtener forma y tamafio
de nanoparticula idéntica a la metodologia quimica y las que
son de adquisicion comercial (NP Ag, Merck). En el caso de las
obtenidas por sintesis quimica se puede observar inclusive que
los tamafios no son tan uniformes, lo que implica tener una alta
polidispersidad; asimismo la forma en algunos casos no es
geométricamente definida. Respecto a las adquiridas
comercialmente presentan una mejor configuracion en su
geometria y con un grado de monodispersidad mucho mejor que
los otros dos casos mencionados; no obstante, las propiedades
fisicas que posee este tipo de nanoestructura estin mas
vinculados a su geometria, estabilidad y uniformidad en
tamafio, lo cual el método practicado en esta investigacion
asegura una correcta sintesis y potenciales aplicaciones [25].

Tabla 1. Cuadro comparativo de las procedencias del coloide NP Ag
en funcion al tamafio y forma (SEM).

T fio d rticul
Procedencia L e Imagen SEM
(nm)
b?. !
‘s
Biosintesis 30-40 : ol
.cat.‘ s
Sintesis Quimica 204
Comercial 30

La diferencia también gira en torno al costo del producto final:
el coloide de NP Ag, es asi como en la Fig. 6 se muestra a modo
de andlisis comparativo, los insumos usados para las
metodologias (biosintesis y sintesis quimica) y a su vez el costo
del coloide comercial, todos en base al mismo volumen (25
mL). Cabe mencionar que el calculo de los costos para los dos
primeros métodos ha estado en base a la masa de los insumos,
valorizacion de los equipos e instrumentos usados, costos
energéticos y tiempo relacionado a la mano de obra, esto con el
objetivo de estar intimamente vinculado al formato de costo del
coloide comercial. Definitivamente el uso de residuos
agroindustriales disminuye enormemente los costos de
produccion de las NP Ag, esta diferencia respecto al caso
comercial, ademas de ello considerando que sus estandares de
calidad son bastantes idénticos, el método de sintesis quimica
tiene un costo intermedio, sin embargo, posee contaminantes
altamente nocivos.

Biosintesis Sintesis Quimica Comercial

AgNO3
AgNO3 Nanoparticulas

Extracto de Residuos de
Uva

Citrato de Sodio

; Agua Ultrapura
Hidroxido Sodio

Alcohol Comercial 96%

Agua Ultrapura

23.58 USD 36.46 USD

L J
f

Vol. Final = 25 mL coloide NP Ag

Fig. 6. Cuadro comparativo relativo a la evaluacion de costos finales
de produccion por diversos métodos de NP Ag.

IV. CONCLUSIONES

La produccion de uva a nivel mundial estd teniendo un
crecimiento acelerado, el departamento de La Libertad no es
ajeno a ello, las estadisticas muestran que el 43% de la
produccion en la region antes mencionada es para exportacion,
y el 57% para el ambito nacional, de todo ello el 64% esta
dirigido a su transformacion en la industria vinicola el cual
genera un aproximado de 60,300 toneladas anuales de residuos.
Los resultados por FTIR muestran que la piel de uva posee
compuestos bioactivos que actian como potencial reductor de
compuestos quimicos. En ese sentido, la aplicacion del extracto
en solvente alcohdlico de piel de uva (orujo) ha mostrado una
excelente eficiencia en la sintesis verde de nanoparticulas de
plata (NP Ag), de alta estabilidad temporal y con tamafio de
particula entre 30-40 nm. Los costos de produccion de esta
metodologia sostenible de sintesis tuvieron una reduccion
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aproximada de 84.24% respecto a estandares comerciales, y
35.32% respecto a la produccion por la metodologia quimica.
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