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Editorial
Nueva Ley Universitaria

(Perfecta? No lo es. Pero no se le puede negar que busca insistentemente elevar el nivel
académico del Sistema Universitario Peruano. La Superintendencia Nacional de Educacion
Superior Universitaria (SUNEDU), creada por dicha ley, tiene ese objetivo.

La talla del nivel académico de un centro de educacion, cualquiera que éste sea, la da el
“profesorado”. Esto nadie lo pone en duda. La garantia del futuro éxito profesional de
los jovenes estudiantes depende, en gran parte, de la calidad humana y profesional de sus
profesores. Esta calidad es la que SUNEDU debe garantizar. Para conseguirlo debe velar para
que el titulo profesional y los grados académicos de Magister y Doctorado de los profesores
sean de un buen nivel. La ley ha puesto la valla muy alta para el acceso a la docencia
universitaria en sus diferentes categorias: auxiliar, asociado, principal e investigador.

En los rankings universitarios latinoamericano o mundial quedamos muy atras. Nuestras
universidades estan lejos de conseguir, per se, el despegue a mediano plazo. No llegamos a
tener una masa critica en cuanto a la calidad que se espera conseguir del profesorado o de
infraestructura (laboratorios). Por eso, es de suponer que la SUNEDU tenga ya listo un plan
de emergencia para enviar a cientos de los mejores jovenes profesionales a universidades
de USA o Europa, altamente calificadas, para obtener los grados de Magister (M. Sc.) y de
Doctorado. Asi lo han hecho algunos paises de nuestro entorno en décadas pasadas. A su
regreso al Peru se crearia las Unidades de Posgrado para obtener los grados correspondientes
¢ Institutos de Investigacion, regionales, por integracion de universidades publicas y privadas.

Fuentes gubernamentales aseguran que no habria problema de financiamiento para
implementar este proyecto, y si el presupuesto de la naciéon no alcanza, ahi estd el fondo
creado con los dineros no gastados por el gobierno central o los gobiernos regionales en
estos ultimos afios. Ademas, el Peru tiene las mayores reservas internacionales de divisas
de toda Latinoamérica. ;jHabria mejor inversion que usar un pequefio porcentaje de estos
ahorros en la mejora de la educacion del pais?

A 'su regreso deben encontrarse con una infraestructura que les facilite llevar a cabo sus
proyectos de investigacion; y desde luego, recibir una remuneracion, acorde con su nuevo
estatus, que permita vivir sin sobresaltos a ellos y su familia.

Decia al inicio de estas pocas lineas que esta ley no es perfecta, y como ejemplo, un boton:
Al referirse a la obligatoriedad de aprender idiomas, manifiesta que para el grado de Bachiller
(art. 45.1) necesita tener conocimiento de un idioma extranjero, de preferencia inglés o un
idioma nativo. Para el grado de Magister (art. 45.4), dominar un idioma extranjero o nativo.
Para el Doctorado (art. 45.5) el dominio de dos idiomas extranjeros, pudiendo reemplazarse
uno por un idioma nativo.

Rev Soc Quim Peru. 81(2) 2015
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Hay que ser mas explicitos; el primer idioma extranjero debe ser el inglés; el segundo, otro
idioma extranjero o uno nativo (para universidades del interior del pais). Un profesional, y
con mayor razon un magister o doctor que no domine el inglés corre el riesgo de estancarse.

La mayoria de los trabajos cientificos publicados (papers) aparecen en inglés o se traducen
rapidamente a dicho idioma. Los diferentes eventos cientificos internacionales, como
congresos, Simposios, cursos, etc., se ofrecen en inglés, aun en los paises donde este idioma
no es el materno.

Si buscamos mejorar sustantivamente la calidad académica y de investigacion en nuestras
universidades, proveamoslas de los mejores medios para conseguirlo. {No lastremos el
desarrollo del pais!

Luis Valles F.

Rev Soc Quim Peru. 81(2) 2015
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COMPOSICION QUIMICA DE ACEITES ESENCIALES DE 10
PLANTAS AROMATICAS PERUANAS

Candy Ruiz, Camilo Diaz, Rosario Rojas*

RESUMEN

Con el objetivo de encontrar aceites esenciales que puedan ser usados como atrayentes o
repelentes de Thrips tabaci, una plaga que afecta al esparrago, en el presente trabajo se
estudia la composicion quimica de los aceites esenciales de 10 plantas aromaticas peruanas:
Jungia paniculata (DC.) A. Gray, Piper hispidum Sw., Ambrosia arborescens Mill.,
Ambrosia peruviana Willd., Luma chequen (Feuillée ex Molina) A. Gray., Minthostachys
setosa (Briq.) Epling, Lepechinia meyenii (Walp.) Epl., Ruta chalepensis L., Ruta graveolens
L., Aristolochia silvatica Barb. Rod. Se reporta por primera vez la composicion de los aceites
esenciales de J. paniculata (“matico de la sierra”), A. peruviana (“marco hembra”), L. meyenii
(“pachasalvia”) y 4. silvatica (“huampishcuna”).

Palabras clave: Aceite esencial, cromatografia de gases, Perti, plantas aromaticas

ABSTRACT
CHEMICAL COMPOSITION OF ESSENTIAL OILS FROM 10
PERUVIAN AROMATIC PLANTS

With the aim of discovering essential oils that could be used as attractants or repellents of
Thrips tabaci, an insect that affects asparagus, we report here the chemical composition
of essential oils obtained from 10 Peruvian aromatic plants: Jungia paniculata (DC.) A.
Gray, Piper hispidum Sw., Ambrosia arborescens Mill., Ambrosia peruviana Willd., Luma
chequen (Feuillée ex Molina) A. Gray., Minthostachys setosa (Briq.) Epling, Lepechinia
meyenii (Walp.) Epling, Ruta chalepensis L., Ruta graveolens L., Aristolochia silvatica Barb.
Rod. Chemical composition of essential oils from J. paniculata (“Matico de la sierra”), A.
peruviana (“Marco hembra”), L. meyenii (“Pachasalvia”) and 4. silvatica (“Huampishcuna”)
are reported here for the first time.

Key words: Aromatic plants, essential oils, gas chromatography, Pera

INTRODUCCION
Los aceites esenciales son compuestos del metabolismo vegetal; la mayoria de ellos son
volatiles y son responsables del aroma de las plantas.! Dependiendo de la especie, se calcula
que un aceite esencial puede contener entre 50 a 300 compuestos quimicos, los cuales
pertenecen a los grupos de hidrocarburos terpénicos, alcoholes, aldehidos, cetonas, éteres,
ésteres, compuestos fenolicos, fenilpropanoides, entre otros.” Las caracteristicas quimicas

Unidad de Investigacion en Productos Naturales, Laboratorios de Investigacion y Desarrollo, Facultad de Ciencias
y Filosofia. Universidad Peruana Cayetano Heredia, Av. Honorio Delgado 430, Lima 31, Peru,
rosario.rojas@upch.pe
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especificas de los aceites esenciales varian en funcion de la zona de cultivo y condiciones
ambientales.’

Los aceites esenciales cumplen un rol ecolégico como atrayentes de polinizadores y
dispersores de frutos y semillas; ademas pueden actuar como repelentes de insectos y forman
parte de la defensa quimica de las plantas. Tienen importancia comercial en la industria de
alimentos, farmacéutica, de sabores/fragancias, cosmética y de productos de aseo.> Asimismo,
el empleo de aceites esenciales es una opcion importante para el control de insectos, hongos
y nematodos, como una alternativa al uso de plaguicidas sintéticos.

Con el objetivo de encontrar aceites esenciales que puedan ser usados como atrayentes o
repelentes de Thrips tabaci, una plaga que afecta al esparrago, en el presente trabajo se estudia
la composicion quimica de 10 plantas aromaticas peruanas. Los aceites esenciales obtenidos
seran evaluados en campos de cultivo de esparrago con miras a conocer su potencial para el
control del Thrips.

PARTE EXPERIMENTAL
Equipos. Cromatografo de gases Agilent Technologies 7890A acoplado a detector FID y aun
detector selectivo de masas Agilent Technologies 5975.
Colecta e identificacién de plantas. Las muestras vegetales fueron colectadas e identificadas
por el bidlogo Camilo Diaz, entre mayo a junio del 2014. Para cada una de las plantas se
depositd un voucher en el herbario de la seccion de Ciencias Farmacéuticas de la Universidad
Peruana Cayetano Heredia.
Obtencion de aceites esenciales. Cada aceite esencial fue obtenido por destilacion por
arrastre con vapor de agua a partir de material vegetal fresco. Una vez destilado el aceite
esencial, este se separ6 por diferencia de densidades utilizando una probeta-florentino
graduada. Luego de separar el aceite esencial de la fase acuosa, este se filtro sobre sulfato de
sodio anhidro, almacenandose luego en un frasco ambar a una temperatura de 4 oC.
Analisis por cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GC-MS). Para
el analisis de cada muestra se utilizo 20 pL del aceite esencial en 980 uL de diclorometano,
que fueron luego inyectados en el cromatografo de gases acoplado a un detector selectivo
de masas. La separacion de los compuestos en la mezcla fue llevada a cabo mediante una
columna capilar apolar DB-5MS (60 m x 250 pm x 0,25 um) (J & W Scientific de 5% fenil-
polimetilsiloxano).
La temperatura del inyector se mantuvo a 250 oC y la inyeccion se realizéo en modo split
(50:1). El programa de temperaturas del horno fue como sigue: temperatura inicial de 50 °C,
mantenida por 5 minutos; posteriormente luego se increment6 a 10 °C/min hasta 100 °C, 3
°C/min hasta 150 °C, 7 °C/min hasta 200 °C, 1 °C/min hasta 230 °C, 2 °C/min hasta 250 °C y
finalmente a 10 °C/min hasta 270 °C, manteniendo la temperatura final por 1 min. El tiempo
de corrida fue de 77,8 minutos, utilizando helio como gas de arrastre a un flujo constante de
ImL/min.
Los constituyentes de los aceites esenciales fueron identificados utilizando el software
proporcionado por Agilent: MSD Chemstation (version E02.00.493), por comparacion de
los espectros de masas de cada pico con los de la libreria de espectros de masas de las bases
de datos Flavor 2 y la del Instituto Nacional de Estandares y Tecnologia (NIST, 08).
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RESULTADOS Y DISCUSION
En la tabla 1 se muestra los volumenes de aceite esencial obtenido para cada una de las 10
plantas estudiadas. El rendimiento de obtencidon de aceite esencial varid de 0,01 a 0,99%
(Jungia paniculata y Minthostachys setosa, respectivamente).

Tabla 1. Rendimientos de obtencion de aceites esenciales de 10 plantas peruanas

Familia Parte de la
planta Rendimiento
Nombre cientifico (No. Voucher) usada Peso Volumen Aceite %
(Nombre comtn) (kg) esencial (mL)
(Lugar de (v/p)
colecta)
Jungia paniculata Asteraceae Tallo y hoja
(DC.) A. Gray (HEPLAME-CDS- 7,3 1 0,01
(matico de la sierra) 13140-2014) (Huaraz)
. o Piperaceae Hojas
P(lﬁl eart i’;ifll’]’j.‘;"l’i ssa\;v (HEPLAME-CDS- 12,2 23 0,19
1 13116-2014) (Iquitos)
Ambrosia Asteraceae Tallo y hoja
arborescens Mill. (HEPLAME-CDS- 21,8 9 0,04
(marco macho) 13126-2014) (Huanuco)
Ambrosia peruviana Asteraceae Tallo y hoja
Willd. (marco (HEPLAME-CDS- 9,4 16 0,17
hembra) 13125-2014) (Huanuco)
Luma chequen Myrtaceae
s . Tronco
(Feuillée ex Molina) (HEPLAME-CDS- 182 35 0.19
A. Gray. 13128-2014) ? ’
. (Huaraz)
(arrayan)
. Lamiaceae .
Minthostachys (HEPLAME-CDS- Tallo y hoja
setosa (Briq.) Epling 13137-2014) 19,2 19 0,99
(mufia) (Huaraz)
Lepechinia meyenii Lamiaceae Tallo y hoja
(Walp.) Epling (HEPLAME-CDS- 6,5 20 0,31
(pachasalvia) 13143-2014) (Huaraz)
. Rutaceae Tallo y hoja
R”’(’;g’fﬁ‘;ﬁﬁi’; L (HEPLAME-CDs- 13,7 30 0,22
13142-2014) (Huaraz)
Rutaceae Tallo y hoja
R“(’Zﬁ;”;;;[;"s L (HEPLAME-CDs- 9.4 25 0,27
13141-2014) (Huaraz)
Aristolochia Aristolochiaceae Troncos
silvatica Barb. Rod.  (HEPLAME-CDS- 11,0 13 0,12
(huampishcuna) 13114-2014) (Iquitos)
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En las tablas 2 a 11 se muestra las composiciones quimicas relativas de los componentes de
los aceites esenciales de las 10 plantas estudiadas.

En la tabla 2 se puede observar que los componentes mayoritarios del aceite esencial de
Jungia paniculata son B-Cariofileno (35,91%), D-Limoneno (7,18%) y o-Cariofileno
(5,82%). Casado et al. reportaron que el extracto de J. paniculata posee actividad antioxidante
y antiinflamatoria.* D"Agostino et al. reportaron para el extracto metanolico los glicosidos
de flavonoides 3-O-B-D-glucofuranosido 3,5,7,8,4’-pentahidroxiflavona y 3-O-B-D-(6"-
galloil)-glucopiranosido de kaempferol.’ Esta es la primera vez que se reporta la composicion
quimica del aceite esencial de Jungia paniculata.

Tabla 2. Composicion del aceite esencial de Jungia paniculata (“matico de la sierra”)

Compuesto tr Abundancia
(min) relativa (%)

0-Cimeno 18,05 0,31
D-Limoneno 18,24 7,18
3,7-Dimetil- 6-octenal 22,48 0,42
Mentona 22,95 0,65
Acetato de lavandulol 30,80 0,51
Copaeno 31,21 0,84
B-Cariofileno 32,63 35,91
o-Bergamoteno 32,74 1,83
Decahidro-1,1,7-trimetil-4-metileno-1H-

Cicloprop[e]azuleno 33,12 0,38
o-Cariofileno 33,59 5,82

o —Curcumeno 33,97 3,85

3 —Farneseno 34,16 0,39
N.I. (Ci5H260) 35,02 0,79
N.I (CisH240) 36,16 1,17
Oxido de cariofileno 37,09 36,49
N.I. (C5sH240) 37,83 2,86
N.I (Ci5sH240) 39,45 0,60

N.IL.: No identificado

En la tabla 3 se resume los componentes del aceite esencial de Piper hispidum. Los
componentes mayoritarios son a-Felandreno (22,30%), Eucaliptol (15,49%) y a-Pineno
(14,82%). Pino et al. estudiaron el aceite esencial de P. hispidum proveniente de Cuba,
reportando para ¢l diferentes componentes mayoritarios: p-Eudesmol (17,5%) y trans-6-
vinil-4,5,6,7-tetrahidro-3,6-dimetil-5-isopropenilbenzofurano (12,9%).6
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Tabla 3. Composicion del aceite esencial de Piper hispidum (“matico hoja lisa”)

Compuesto tr Abundancia
(min) relativa (%)
o-Pineno 15,14 14,82
B3-Pineno 16,60 6,40
B3-Mirceno 16,66 1,19
o-Felandreno 17,44 22,30
3-Careno 17,53 2,84
a —Terpineno 17,77 0,70
0-Cimeno 18,03 0,95
D-Limoneno 18,21 8,77
B-Felandreno 18,33 1,47
Eucaliptol 18,39 15,49
y-Terpineno 19,15 1,19
Copaeno 31,18 0,84
B-Elemeno 31,50 1,05
B-Cariofileno 32,58 243
Allo-aromadendreno 33,09 0,61
a-cariofileno 33,56 0,48
Germacreno D 34,19 0,91
Eremofileno 34,44 1,22
Biciclogermacreno 34,57 2,79
6-Cadineno 35,02 0,65
N.I. (C13H1403) 39,31 12,90

N.IL: No identificado

En latabla 4 se observa que los componentes del aceite esencial de Ambrosia arborescens son
Germacreno D (36,96%) y 8 —Himachaleno (30,62%). De Leo et al. estudiaron el extracto de
A. arborescens y reportaron diferentes sesquiterpenos y diterpenos entre los cuales destacan:
eudesm-11(13)-en-4p,9B-diol, 15R,16-dihidroxi-3-oxoisopimar-9(11)-eno, 15S,16-
dihidroxi-3-oxoisopimar-9(11)-eno, 1a-hidroxi-7-oxo-iso-anhidrooplopanona, 10a-hidroxi-
11,13-dihidro-5-epi-psilostachyin y 4-O-f-d-glucopiranosido de 4B-hidroxipseudoguaian-
12,6-6lido, ademas de otros 12 sesquiterpenos.’
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Figura 4. Composicion del aceite esencial de Ambrosia arborescens (“marco macho”)

Compuesto tg  (min) Abundancia relativa (%)
Santolina trieno 13,95 0,50
Origaneno 14,82 0,76
o —Pineno 15,13 0,69
Sabineno 16,34 4,87
B-Pineno 16,60 0,72
B-Mirceno 16,66 1,52
1,6-Dimetilhepta-1,3,5-trieno 16,77 0,76
o-Felandreno 17,43 1,09
o —Terpineno 17,77 0,47
D-Limoneno 18,20 1,23
y-Terpineno 19,16 0,88
o -Terpinoleno 20,18 0,71
N.I. (CH40) 20,76 0,70
5-(1,1-dimetiletil)-1,3-ciclopentadieno 21,60 1,63
Copaeno 31,19 0,55
B-Elemeno 31,50 1,18
B —Cariofileno 32,59 2,42
o —Cariofileno 33,56 0,71
B —Himachaleno 33,92 30,62
o —Curcumeno 33,97 2,31
Germacreno D 34,24 36,96
a-Farneseno 34,40 1,62
B-Selineno 34,47 2,12
a-Selineno 34,62 2,29
a-Amorfeno 34,99 0,23
8-Cadineno 35,03 1,38
a-Gurjuneno 35,48 0,81
N.I (C5sHy0) 37,51 0,28

N.IL: No identificado
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En la tabla 5 se observa que los componentes del aceite esencial de Ambrosia peruviana
son Germacreno D (32,66%), B—Himachaleno (16,78%), acetato de bornilo (10,97%) y
Biciclogermacreno (10,20%). Aponte et al. reportan la presencia de diversos sesquiterpenoides
en el extracto etandlico de las hojas de 4. peruviana.® Esta es la primera vez que se reporta
la composicion quimica de su aceite esencial, el cual es algo similar a la del aceite esencial
de A. arborescens.

Figura 5. Composicion del aceite esencial de Ambrosia peruviana (“marco hembra”)

Compuesto tr Abundancia
(min) relativa (%)
o —Pineno 15,14 2,27
Canfeno 15,73 2,07
Sabineno 16,35 0,64
B-Pineno 16,62 7,39
N.I. (CoHy4) 16,77 1,13
B-felandreno 18,34 1,17
1,2,5,5-tetrametil-1,3-ciclopentadieno 21,01 0,69
1,6-Dimetilhepta-1,3,5-trieno 21,61 2,79
Alcanfor 22,76 0,90
Acetato de bornilo 27,95 10,97
Copaeno 31,20 0,60
3-Cubebeno 31,51 1,66
B-Cariofileno 32,60 2,56
B3-Farneseno 33,06 0,41
o —Cariofileno 33,57 1,04
B -Himachaleno 33,91 16,78
Curcumeno 33,96 1,67
N.L (Cy5H240) 34,04 0,50
Germacreno D 34,25 32,66
Biciclogermacreno 34,61 10,20
0-Cadineno 35,04 0,64
Carotol 37,58 0,84
N.I (C2Hi502) 38.11 0.42

N.I.: No identificado
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En la tabla 6 se observa que los principales componentes del aceite esencial de Luma
chequen son D Limoneno (49,71%) y Eucaliptol (13,79%). Vallverdu et al. encontraron que
los compuestos mayoritarios fueron a-pineno (57,3%) y eucaliptol (7,5%).9 Mientras que
Gongalves et al. encontraron como componentes mayoritarios a o-pineno (57,1%), eucaliptol
(12,1%) y linalool (5,5%).1°

Figura 6. Composicion del aceite esencial de Luma chequen (“arrayan’)

Compuesto tr Abundancia
(min) relativa (%)

Origaneno 14,84 0,49
a-Pineno 15,16 7,32
Sabineno 16,36 0,44
B3-Pineno 16,62 1,60
a-Felandreno 17,46 0,52
p-Cimeno 18,07 3,15
D-Limoneno 18,28 49,71
Eucaliptol 18,44 13,79
y-Terpineno 19,19 1,77
Acetato de mirtenilo 29,27 0,56
B3-Elemeno 31,53 1,41
B-Cariofileno 32,61 2,58
Aromadendreno 33,12 0,61
a-Cariofileno 33,58 0,57
Allo-aromadendreno 33,71 0,48
a-Gurjuneno 33,94 0,80
B-Selineno 34,48 3,72
2-Isopropenil-40,8-dimetil-1,2,3,4,4 0,5,6,7-

octahidronaftaleno 34,64 5,34
y-Cadineno 35,00 0,55
6-Cadineno 35,05 0,76
Nerolidol 36,06 1,84
Oxido de cariofileno 37,05 2,00

N.I.: No identificado
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Enlatabla 7 se observa que los componentes mayoritarios del aceite esencial de Minthostachys
setosa son Timol (22,30%), D-Carvona (13,01%) y Mentona (9,18%). Senatore F. obtuvo
aceite esencial de M. sefosa con un rendimiento de 0,68%; el componente mayoritario fue el
monoterpeno pulegona.'!

Figura 7. Composicion del aceite esencial de Minthostachys setosa (“muia’)

Compuesto tg  (min) Abundancia
relativa (%)

Origaneno 15,24 1,55
o-Pineno 15,53 0,63
Sabineno 16,57 0,42
B-Mirceno 16,83 1,61
a-Terpineno 17,77 0,63
0-Cimeno 17,97 4,54
trans-Ocimeno 18,06 0,66
D-Limoneno 18,12 3,63
cis-Ocimeno 18,38 1,39
y-Terpineno 18,87 2,90
Mentona 21,54 9,18
D-Isomentona 21,76 1,96
d-Dihidrocarvona 22,47 5,38
Carvona 22,63 0,43
Pulegona 23,32 2,44
D-Carvona 23,42 13,01
N.I. (C1oH607) 23,60 6,07
Piperitona 23,66 5,49
Carvacrol 24,33 6,56
Acetato de timol 25,17 0,75
Eucarvona 25,30 0,78
Timol 25,56 22,30
N.L (CyoH,40,) 25,64 1,59
B-Cariofileno 26,87 2,89
a- Cariofileno 27,48 0,44
Germacreno D 27,88 1,96
Biciclogermacreno 28,12 0,81

N.IL: No identificado
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En la tabla 8 se observa que los componentes principales del aceite esencial de Lepechinia
meyenii son a-Pineno (29,87%), Eucaliptol (13,25%) y B-Pineno (9,64%). Chirinos et al.
encontraron que el extracto de L. meyenii posee buena actividad antioxidante.!” Esta es la
primera vez que se reporta la composicion quimica de su aceite esencial.

Figura 8. Composicion del aceite esencial de Lepechinia meyenii (“pachasalvia”)

Compuesto tr Abundancia
(min) relativa (%)

o-Pineno 15,17 29,87
Canfeno 15,73 0,36
B-Pineno 16,62 9,64
B-Mirceno 16,68 1,77
a-felandreno 17,45 0,49
3-Careno 17,56 9,89
a-Terpineno 17,79 0,57
p-Cimeno 18,05 0,51

D-Limoneno 18,24 9,77
B-felandreno 18,36 2,32
Eucaliptol 18,41 13,25
y-Terpineno 19,18 0,94
4-Careno 20,20 0,85
N.I. (C,H;50,) 28,30 0,63
Acetato de mirtenilo 29,26 0,38
Copaeno 31,20 0,82
a-Gurjuneno 32,20 0,71

B3- Cariofileno 32,61 4,44
Aromadendreno 33,11 2,14
a-Cariofileno 33,58 0,77
Curcumeno 33,96 0,51

a-Farneseno 34,02 0,60
Varidifloreno 34,45 1,17
a-Amorfeno 35,00 0,79
3-Cadineno 35,05 1,97
Guaiol 37,41 4,82

N.I.: No identificado
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En la tabla 9 se observa que los componentes en mayor abundancia en el aceite esencial
de Ruta chalepensis son 2-Undecanona (58,16%) y 2-Nonanona (25,26%). Por otro lado,
el aceite esencial de Ruta graveolens también posee los mismos compuestos mayoritarios:
Undecanona (40,88%) y 2-Nonanona (28,96%) (Tabla 10). Ferhat et al. reportaron que
los aceites esenciales de Ruta chalepensis, Ruta montana y Ruta graveolens contienen
2-Undecanona (1,79-84,2%), 2-decanona (0,1-11,6%), 2-nonanona (5,2-33,6%) vy
2-nonanilacetato (2.8-20,9%)."

Figura 9. Composicion del aceite esencial de Ruta chalepensis (“ruda macho”)

Compuesto tr Abundancia
(min) relativa (%)

2-Nonanona 20,14 25,26
5,6-dietenil-1-metil ciclohexeno 22,44 3,65
2-Decanona 23,92 1,47
N.I (C13H2402) 25,43 747
2-Undecanona 28,01 58,16
N.I. (C12H240) 30,41 1,03
2-Dodecanona 31,33 0,64
N.I. (C16H3202) 32,26 1,50
2-Tridecanona 34,14 0,82

N.I.: No identificado

Figura 10. Composicion del aceite esencial de Ruta graveolens (“ruda hembra”)

COMPUESTO tr ABUNDANCIA
(min) RELATIVA

(%)
2-Nonanona 20,13 28,96
Acetato de 2-Octilo 21,61 0,39
N.L (Ci1Hje) 22,13 0,43
5,6-dietenil-1-metil-ciclohexeno 22,43 4,22
2-Decanona 2391 1,19
N.I (Cy3H2405) 25,43 16,29
2-Undecanona 27,98 40,88
2-Metil undecanal 30,40 0,87
2-Dodecanona 31,32 0,49
N.I. (Ci6H3,02) 32,25 1,94
B-Cariofileno 32,58 3,40
a-Cariofileno 33,56 0,37
2-Tridecanona 34,13 0,57

N.IL: No identificado
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En la tabla 11 se observa que los componentes del aceite esencial de Aristolochia silvatica
son B —Cariofileno (13,75%), a —Pineno (11,12%) y Dihidro aromadendreno (9,96%). Esta
es la primera vez que se reporta la composicion quimica del aceite esencial de 4. silvatica.

Figura 11. Composicion del aceite esencial de Aristolochia silvatica (“huampishcuna™)

Compuesto tg  (min) Abundancia
relativa (%)

o —Pineno 15,21 11,12
Canfeno 15,78 2,23
B-Pineno 16,67 2,64
D-Limoneno 18,28 0,55
Acetato de bornilo 28,00 1,15
Copaeno 31,26 1,43
3 —Elemeno 31,57 1,29
o —Gurjuneno 32,25 3,41
B —Cariofileno 32,66 13,75
N.I. (CysHy) 32,87 0,63
3 —Gurjuneno 32,99 6,36
Dihidro aromadendreno 33,16 9,96
o —Muuroleno 33,28 0,78
N.I. (Ci4Hy) 33,52 0,67
a —Cariofileno 33,62 1,96
N.I. (CisHys) 33,85 0,57
o —Longipineno 33,93 0,74
Curcumeno 34,01 2,50
Germacreno D 34,26 1,62
Zingibereno 34,35 2,22
y-Muuroleno 34,59 1,01
Biciclogermacreno 34,64 1,87
Di-epi-oa—cedreno 34,74 1,77
o —Amorfeno 35,05 0,97
3-Cadineno 35,10 5,04
B —Sesquifelandreno 35,16 1,00
Elemol 36,08 6,21
Oxido de cariofileno 37,10 1,05
N.L (CsH,0) 38,25 1,41
o-Elemeno 38,67 5,31
N.I (C,sH50) 39,28 5,07
N.L (C5sHy0) 39,36 3,71

N.I.: No identificado
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CONCLUSIONES
En el presente estudio se determind la composicion quimica de 10 aceites esenciales de
plantas peruanas por medio de cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas.
Se reporta, por primera vez, la composicion de los aceites esenciales de Jungia paniculata
(“matico de la sierra”), Ambrosia peruviana (“marco hembra”), Lepechinia meyenii
(“pachasalvia”) y Aristolochia silvatica (“huampishcuna”).
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ESTUDIO DE LA REACTIVIDAD DE CUMULOS DE ORO Y ORO-
PLATA USANDO LA TEORIA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD
CONCEPTUAL

Javier D. Guzman', Adolfo E. Ensuncho’, Jestis M. Lopez*!

RESUMEN

En el presente trabajo se estudio tedricamente la reactividad quimica de cimulos de oro (Au ;
n=4,5y6)y cimulos de oro-plata (Au Ag) al nivel de teoria BBLYP/LANL2DZ, usando
descriptores globales y locales de la reactividad con el fin de analizar el comportamiento
reactivo de estos sistemas metalicos. Se encontr6 que el tamaio y la inclusion de un atomo
de plata tienen influencia sobre la reactividad de los ciimulos estudiados. También se observo
que la posicion que ocupa el atomo de plata en el cimulo afecta la reactividad, siendo alta
cuando este se encuentra en los bordes del cimulo y baja cuando ocupa una posicion central.
Palabras clave: Cumulos de oro, calculos DFT, descriptores globales y locales de la
reactividad

CHEMICAL REACTIVITY OF GOLD CLUSTERS AND GOLD-
SILVER CLUSTERS BY CONCEPTUAL DFT

ABSTRACT

In the present work was studied theoretically the chemical reactivity of gold clusters (Au ;
n =4, 5y 6) and gold-silver clusters (Au Ag; n =4, 5y 6) at BALYP/LANL2DZ level of
theory using global and local reactivity descriptors in order to analyze reactive behavior of
these metallic systems. It was found that the size and doped with silver atom, influence the
reactivity of the clusters studied. Also was found that the position of the silver atom in the
cluster affects reactivity, being high when this is in the edges of the cluster and low when it
occupies a central position.

Key words: Gold clusters, DFT calculations, global and local reactivity descriptors.

INTRODUCCION
El descubrimiento de la actividad catalitica de pequefios cimulos de oro frente a la oxidacion
de mondxido de carbono! ha motivado muchos estudios sobre la sintesis y propiedades de
estos sistemas metalicos, con el fin de encontrar catalizadores mas estables y selectivos®.
Asimismo, mediante estudios de microscopia de transmision electronica (TEM, por su sigla
en inglés), se ha demostrado la elevada actividad catalitica de particulas de oro soportadas
sobre 0xido de hierro en la oxidacion de CO?®. También, a través de calculos ab-initio se
ha mostrado que el cimulo conformado por ocho 4tomos de oro (Au,) puede catalizar la
oxidacion de CO cuando se encuentra soportado sobre 6xido de magnesio*. Por lo tanto, la
investigacion teorica y experimental de estos sistemas metalicos resulta interesante. Por otra
parte, la reactividad de los cimulos de oro puede aumentarse mediante la accion de un agente
dopante, ya que éste induce una transferencia de carga, separacion de niveles energéticos

'Facultad de Ciencias Basicas, Grupo de Quimica Computacional, Universidad de Cordoba, Cra 6 #76-103,

Monteria-Colombia. jmanuellopez@correo.unicordoba.edu.co
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y reorganizacion de la geometria®. Entre estos agentes dopantes, la plata presenta notables
propiedades debido a que su estructura electronica es similar a la de oro; de ahi que, el
estudio de camulos oro-plata ha llamado la atencion de la comunidad cientifica hasta ahora®.

Asi, por ejemplo, se ha llevado a cabo estudios combinados de espectroscopia fotoelectronica
(PES, por su sigla en inglés) y la teoria del funcional de la densidad (DFT, por su siglas en
inglés) sobre cimulos de oro anidnicos dopados con plata Au Ag”, cuyos resultados mostraron
una geometria plana con menor nimero de cambios estructurales para ciertos tamafios de
ctmulos (n = 8, 9)7 asi como también mayores cambios estructurales para cimulos de otros
tamafios como Au, -, el cual present6 una geometria plana; mientras que Au Ag”, presento
una geometria tridimensional, con el atomo de plata ubicado en un sitio de baja coordinacion’.

De lo anterior, es claro que el dopante induce cambios en la densidad de carga con lo cual
puede influir sobre la estructura, propiedades Opticas y la reactividad del cimulo de oro®. Si
bien, en la literatura cientifica existe abundante informacion tedrica y experimental sobre
la geometria y la estructura electronica de estos cumulos de oro y oro-plata, hay pocos
reportes de la reactividad quimica de estos sistemas metalicos haciendo uso de descriptores
mecanocuanticos de la reactividad quimica definidos en la DFT®. De modo que, el analisis
de la reactividad de ciimulos de oro y oro-plata permite mejorar nuestra comprension de
su comportamiento reactivo y catalitico. Por ello, en el presente trabajo se llevo a cabo el
estudio computacional de la reactividad de los camulos de oro (Au , n =4, 5y 6) y oro-plata
(Au Ag, n =4, 5y 6), para obtener informacion valiosa que oriente el disefio de nuevos
catalizadores basados en oro.

FUNDAMENTOS TEORICOS
El método DFT, se ha utilizado para entender la reactividad quimica y la selectividad de sitio
de los sistemas moleculares. Las ecuaciones basicas de la DFT, se obtienen a través de la
minimizacion del funcional de energia de la densidad electronica E[p] con la restriccion de
que el nimero de electrones (N) permanezca constante, conduciendo a la expresion siguiente’:

S(E — pf p(rydr) ()

donde, IP(’” Mir)=N y u es el multiplicador de Lagrange, el cual corresponde al potencial
quimico electronico y que, ademas, esta relacionado con el concepto de electronegatividad
de Pauling ( ¥ =—# ). Resolviendo variacionalmente la ecuacion 1, se alcanza la ecuacion
de Euler-Lagrange siguiente:

SF[p(r)]

p(r) ()
donde, v(r) , es el potencial externo y F[p(r)], es el funcional universal, que contiene la energia
cinética, la energia de repulsion electron-electron y la energia de correlacion e intercambio,
respectivamente. El potencial quimico (p) y la dureza () pueden definirse como la primera
y segunda derivada de la energia E con respecto al nimero total de electrones a potencial
externo v(r) constante:

u=v(r)+
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(3, 43
ON v(r) 2 6N2 v(r)

Fisicamente, el potencial quimico electronico, corresponde a la capacidad de un sistema
para donar electrones, de tal modo que la transferencia de electrones entre reactantes fluye
desde el potencial mas alto hacia el mas bajo, mientras que la dureza puede ser entendida
como la resistencia a la transferencia de carga del sistema. Para efectos practicos, en muchas
aplicaciones numéricas el potencial quimico electronico y la dureza se calculan mediante la
energia de ionizacion (EI) y la afinidad electronica (AE), respectivamente, como se muestra
en las siguientes ecuaciones'.

== (EI + AE) (4a)

n= %(E[ —AE) (4b)

Por otro lado, las expresiones 4a y 4b, se pueden calcular en términos de las energias orbitales
basadas en la aproximacion de diferencias finitas a tres puntos y el teorema de Koopmans:

1
:u:_E(ELUM() +Ehom0) (Sa)
1
n= E(SLL/MU ~Ehomo) (5b)
donde,, Y €000 SON las energias de los orbitales moleculares mas bajo ocupado y mas

alto desocupado, respectivamente (HOMO y LUMO, por sus siglas en inglés). La suavidad
(), es el inverso de la dureza y constituye un concepto util para la prediccion de la reactividad
quimica. Las moléculas blandas sufren cambios en su densidad electronica mas facilmente
que las moléculas duras y por ende, son mas reactivas. En general, se puede decir que el
incremento en la suavidad se asocia con el incremento de la reactividad quimica mientras
que la dureza esta relacionada con la disminucion de la reactividad quimica. Se define como:

5= (6)
El concepto de electrofilidad global (W), fue introducido por Parr y colaboradores'' para
medir la estabilizacion de la energia cuando el sistema adquiere carga electronica adicional
proveniente de los alrededores. Se calcula mediante:

2
=t (7)

2n
Los descriptores p, 1, W y S muestran la reactividad de las moléculas como un todo; sin
embargo, para estudiar la reactividad y selectividad de sitio es necesario el uso de descriptores
locales de la reactividad. Los descriptores locales como la funcion de Fukui (FF), la blandura
local (s(r)) y la filidad ( @, ) son propiedades que explican la selectividad en una region de

una molécula. La FF, se define como:
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=[P 8
e (6]\] jv(r) ()

La ecuacion anterior presenta un problema de discontinuidad en a&tomos y moléculas cuando
se combina con la aproximacion de diferencias finitas dando lugar a tres aproximaciones de
la FF como son:

e _[(0) 92)
S0 [ oN lm

(1) = op(r) (9b)
/o ( ON Jv(r)
ro=3lrowrel (9¢)

De modo que, en un punto r del espacio, f*(r) , mide la reactividad de un ataque nucleofilico,
f(r) mide la reactividad para un ataque electrofilico y /°(r) describe el ataque por un radical.
Esta ultima se obtiene como el promedio aritmético de FF para el ataque nucleofilico y
electrofilico, respectivamente. Para efectos practicos la cuantificacion de la FF es posible, a
través de un esquema de condensacion sobre una region atomica de la molécula, empleando
procedimientos de analisis de poblacion, dando lugar a las siguientes ecuaciones:

£ =g (N +1) =g, (V)] (10a)

£ =la, (N -q,(N-D)] (10b)
o 1

£ =5l -g,(v-1)] (10c)

donde, ¢ (N+1) , ¢, (N-1) ¥ q,(N) denotan la poblacion electronica del atomo k, en la
especie anionica, cationica y neutra respectivamente. Kolandaivel y colaboradores definieron
el descriptor atdmico'*:

()i =(f)’S (13)

donde, a = +/-/0, se refiere al ataque nucleofilico, electrofilico y radical respectivamente.
Recientemente Lopez y colaboradores definieron el descriptor atdmico de filicidad':

() =(fE)W (14)

donde, o = +/-/0, se refieren al ataque nucleofilico, electrofilico y radical respectivamente.

DETALLES COMPUTACIONALES
Para la generacion de los diferentes cimulos de oro-metalico y oro-plata se utiliz6 el programa
ASCEC™", siguiendo una ruta de enfriamiento con una temperatura inicial de S00K con un
decrecimiento de 5% y un total de 300 temperaturas dejando evolucionar el sistema en una
caja de 8A de longitud y evaluando la energia cuantica con el nivel de teoria HF/LANL2DZ.
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Posteriormente, los ciimulos generados se optimizaron por métodos analiticos mediante
técnicas que siguen el gradiente al nivel de teoria B3LYP/LANL2DZ. La reactividad se
determiné mediante descriptores globales y locales usando las ecuaciones Sa, 5b, 6, 7, 10a,
10b, y 14, respectivamente.

RESULTADOS Y DISCUSION
En las figuras 1 y 2 se presenta los motivos geométricos optimizados al nivel B3LYP/
LANL2DZ para los camulos de oro y oro-plata.

6N 6Ny

Figura 1. Motivos geométricos para los cimulos de oro optimizados al nivel B3LYP/
LANL2DZ

Las geometrias de equilibrio mostradas en las figuras 1 y 2 se designaron como xNi y xSi,
respectivamente, siendo x el nimero de atomos, N y S las geometrias de los cumulos (N para
los cumulos de oro y S para los ciimulos oro-plata), y el subindice i que indica un arreglo
geométrico en particular, generado por el programa ASCEC
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Figura 2. Motivos geométricos para los cimulos de oro-plata al nivel BALYP/LANL2DZ
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En la tabla 1, se presenta los descriptores globales calculados en fase gaseosa para los
ctimulos de oro usando la base LANL2DZ y el método B3LYP.

Tabla 1. Descriptores globales para los cimulos de oro (Au n=4, 5y 6)

Descriptores Globales
£aP HOMO-LUMO

Sistema  Camulo weV) nev) WeV) SeV) (eV)
Aug 4Ns, 5347 0,966 14,798 0,518 1,932
5Ny -4,640 0,721 14,925 0,693 1,442

5N,, 5,184 1,429 9405 0,350 2,857

Aus SNy -5,061 0,571 22,414 0,875 1,143
5Ns, 4,653 1,252 8,649 0,399 2,503

5Ny, 5116 1333 9814 0375 2,667

Aug 6N, -5,007 1,469 8,530 0,340 2,939
6N 5,143 1,714 7,714 0,292 3,429

6Ny -4,912 0,884 13,639 0,565 1,769

De latabla 1, se observa que los cimulos con mayor estabilidad correspondieron a SN, (Au,)
y 6N, (Au), lo cual estd de acuerdo con el principio de maxima dureza. La estructura mas
estable tiene la maxima dureza. Por otro lado, se observa que con el aumento del tamafio del
cumulo el gap HOMO-LUMO tiende a disminuir. Con respecto al indice de electrofilidad
global (W) el cual es un indice de reactividad que mide la capacidad de un sistema a recibir
electrones provenientes de los alrededores, se puede notar que los cimulos SN20 y 5N24
son mas propensos a recibir electrones, ya que la interaccion entre el CO y el caimulo de oro
implica una transferencia de electrones desde CO hacia el cumulo metalico, de modo que, el
aumento de la reactividad en 5N, y SN, es clave para aumentar la actividad catalitica en la
oxidacion de CO.

De lo anterior, es claro que el céalculo teérico de la reactividad puede mejorar nuestra
comprension del comportamiento quimico de estos sistemas frente a la catalisis de CO y con
ello proponer nuevos catalizadores basados en oro con propiedades cataliticas mas eficientes.
Ahora bien, es un hecho experimental conocido que el dopado de cimulos de oro con atomos
de plata aumenta su actividad catalitica; por ello en este trabajo también se calculd los
descriptores de la reactividad para los cimulos de oro-plata.

En la tabla 2, se muestra los valores de los indices globales de reactividad, tales como: el
potencial quimico electrénico, la dureza, el indice de electrofilidad, la suavidad global y el gap
HOMO-LUMO, respectivamente. Los camulos 5S ., 6S.y 7S2,, presentaron los mayores
valores de W y S, por lo cual corresponden a las estructuras de mayor reactividad. Los
cumulos 68, y 7S, presentaron geometrias pentagonales y hexagonales siendo la geometria
hexagonal la mds reactiva. En el motivo geométrico hexagonal (figura 2, cimulo 7S.,) el
dtomo de plata se ubica en uno de los bordes del hexagono, mientras que en el cimulo 68S, el
atomo de plata ocupa una posicion central en la estructura, lo cual deja en evidencia que para
aumentar la reactividad del cumulo oro-plata es preciso que el atomo de plata se ubique en
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los bordes del camulo y no en el centro. Con respecto a los valores gap HOMO-LUMO (tabla
2), disminuyen con el incremento del tamafio del cumulo, lo cual es consistente con el hecho
de que los orbitales moleculares se forman mediante el solapamiento de mas y mas orbitales
atdmicos de tal manera que los niveles de energia se van aproximando progresivamente ..

Tabla 2. Descriptores globales para los cimulos oro-plata al nivel BALYP/LANL2DZ

Descriptores Globales

£ap nomo-

Sistema  Cumulo weV)y nEeV) weV) SeV) Lumo(eV)
5Sis -4,786 1,206 9,491 0,414 2,413
58y -4,677 0,847 12,907 0,590 1,695
AwAg 5Sos -4,437 1,189 8277 0,420 2,378
5S12s -4,503 1,257 8,066 0,398 2,514
5S130 -4,695 0,831 13,264 0,602 1,662
5S4 -4,379 1,149 8,347 0,435 2,298
AuA 6S; -4,900 1,469 8,175 0,340 2,937
508 6Ss -5,104 1,764 7,383 0,283 3,528
6S;7 -4,797 1,622 7,092 0,308 3,244
7S -4,247 0,799 11,290 0,626 1,598
7S5 -4,431 0925 10,614 0,541 1,850
7Ss -4,230 0,903 9,908 0,554 1,805
7Ss -4,631 1,133 9,467 0,441 2,266
7S10 -4,566 1,045 9,975 0,478 2,090
AwA 7S1s5 -4,329 0,899 10,421 0,556 1,798
s 7S16 -4,723 1,132 9,851 0,442 2,265
7S1s -4,966 1,133 10,878 0,441 2,267
7S -4,502 1,116 9,079 0,448 2,232
7Sa; -4,417 0,890 10,963 0,562 1,780
7Sss -4,450 0,634 15,620 0,789 1,268
783, -4,649 1,245 8,675 0,401 2,491
783 -5,106 0,991 13,156 0,505 1,982

Descriptores locales de la reactividad
Se calculo los descriptores locales de la reactividad solamente para los motivos geométricos
4N,,, 5N,,, 6N, 5S ., 6S,y 7S,,, los cuales corresponden a los minimos globales encontrados

con el programa ASCEC (figuras 1y 2).

Los descriptores locales calculados en este trabajo correspondieron a las funciones de Fukui
para el ataque nucleofilico (f 'k) y ataque electrofilico (f - k), respectivamente. También,
se determind los descriptores atomicos de filidad para el ataque nucleofilico (wf)'k) y
electrofilico ((wf)k), respectivamente. Como se observa en las tablas 3 y 4, los valores
calculados para (wf)'k, y (wf)k, fueron mayores para el descriptor atomico de filidad que
representa el ataque nucleofilico, indicando la capacidad de los diferentes sitios en el cimulo
para aceptar electrones. Ademas, en la tabla 3, conforme aumenta el tamafio del cimulo, los
valores de (wf)'k, y (wf)k, disminuyen. En los cimulos oro-plata (tabla 4), es evidente que el
atomo de plata aumenta la reactividad de los diferentes sitios atomicos en el camulo, ya que
los valores de (wf)'k, y (wf)k son mas altos que en los cimulos de oro, lo cual basicamente
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es debido a que el atomo de plata induce una transferencia de carga, separacion de niveles
energéticos y reorganizacion de la geometria’.

Tabla 3. Descriptores locales para los cimulos de oro (Au,n=4,5y 6)

Cumulo atomo
Aul
Allz
Auy
Auy

4Ny

Ay,
Au,
RINESS Aus
All4
Aus

Ay,
Allz
Au;
Auy
Aus
Aug

6N

I

S

Wk (V) (Wi (eV)
-0,791 -0,554 9,259
-0,064 -0,126 0,061
0,572 -0,162 4,842
0,572 -0,163 4,842

-0,456 -0,223 1,798
-0,432 -0,216 1,614
-0,222 -0,121 0,426
-0,456 -0,223 1,798
-0,432 -0,216 1,614

0,130 -0,047 0,130
0,134 -0,050 0,139
0,210 -0,148 0,340
0,464 -0,203 1,661
0,599 0,347 2,768
0,463 0,206 1,654

4,542
0,235
0,388
0,393

0,430
0,404
0,127
0,430
0,404

0,017
0,019
0,169
0318
0,929
0,327

Como se observa en las tablas 3 y 4, los valores calculados para (wf)'k, fueron mayores que
los obtenidos para (wf)k, indicando con ello la capacidad de los diferentes sitios atomicos
en los cimulos para aceptar electrones. Ademas, en la tabla 3, se observa que a medida que
aumenta el tamafio del camulo los valores de (wf)'k, y (wf)k, disminuyen. Este resultado es
consistente con algunos reportes experimentales donde se ha mostrado que la reactividad de
las nanoparticulas de oro disminuye conforme aumenta su tamafio'®.

Tabla 4. Descriptores locales para los cimulos de oro-plata (Au Ag,n=4,5y 6)

Cumulo atomo

Auy
AUz
5S12s Au;
Auy
Ags

Aul
Al.lz
6S6 Au;
Auy
Aus
Ags

Auy
Al.lz
All3
7S3 Auy
Aus
Al.l(,
Ag;

S
0,520
0,394
0,394
0,520
-0,170

0,471
0,116
0,467
-0,660
0,117
0,169

0,242
-0,070
0,237
0,281
0,470
0,741
0,042

fi )T (eV)

0,278
-0,183
0,183
0,278
0,076

0,248
-0,029
0,245
0,356
0,029
-0,093

0,134
0,038
0,127
0,105
0,253
0,384
0,042

2,181
1,252
1252
2,181
0,233

1,638
0,099
1,610
3216
0,101
0,211

0,508
0,043
0,487
0,685
1,916
4763
0,015

(i) i (eV)

0,623
0,270
0,270
0,623
0,047

0,454
0,006
0,443
0,936
0,006
0,064

0,156
0,013
0,140
0,096
0,555
1,279
0,015
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Con respecto a la inclusion del atomo de plata en los cimulos de oro (tabla 4), se observa
un aumento en la reactividad del ciimulo, ya que los valores de (wf)'k, y (wf)k son mas
altos que en los ctimulos sin el atomo de plata, lo cual se debe a que el atomo de plata
induce una transferencia de carga, separacion de niveles energéticos y reorganizacion de la
geometria. En las figuras 3a'y 3b, se observa que el poder de aceptacion electronico local esta
relacionado directamente con la ubicacion y el nimero de coordinacion del atomo de plata
en el cimulo metalico.
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Figura 3a. Motivos geométricos de los cumulos oro-plata. En paréntesis se presentan los
valores de (wf)'k.

Asi, por ejemplo, en todos los cumulos (figuras 3a y 3b), se observa que si el atomo de
plata tiene un nimero de coordinaciéon bajo (forma dos enlaces) y se ubica en los bordes
del camulo la reactividad local de los 4tomos de oro aumenta (especialmente en aquellos
atomos de oro que no estan directamente unidos al atomo plata); mientras que si el nimero
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de coordinacion es alto, el poder de aceptacion de electrones en los atomos de oro disminuye
(por ejemplo, camulos 7S1, 7S3). No obstante, aunque el &tomo de plata tenga un niimero de
coordinacion bajo en los cimulos oro-plata de mayor tamatfio, la reactividad local disminuye.
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Figura 3b. . Motivos geométricos de los cumulos oro-plata. En paréntesis se presentan los
valores de (wf)'k.

Como se muestra en la figura 4, la contribucion del orbital LUMO es significativa en los
atomos de oro ubicados en los bordes del cimulo indicando su capacidad de aceptacion de
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los electrones. Esto se puede observar en los diagramas de contorno para el orbital LUMO
en los cimulos 6S,y 7S .

&

Figura 4. . Superficie del orbital molecular LUMO para los cimulo 68, y 7S calculado al
nivel B3LYP/LANL2DZ con un valor de iso-superficie de 0,02 e-/ua’

A B

3

CONCLUSIONES
El célculo de los indices globales y locales de la reactividad permitid analizar el
comportamiento reactivo de los diferentes cimulos de oro y oro-plata investigados.

Se encontrd que el tamafio del cimulo y la inclusion de un atomo de plata influyen en
la reactividad de éste, como fue mostrado por los descriptores globales de la reactividad
calculados. La reactividad a nivel local (funciones de Fukui y los descriptores atdomicos de
filidad) mostré que la inclusion del atomo de plata aumenta la reactividad de los atomos de
oro (sitios reactivos).

También se observo que la posicion del atomo de plata en el cimulo afecta la reactividad del
mismo, siendo alta cuando el atomo de plata se encuentra en los bordes del cimulo y baja
cuando ocupa una posicion central. Este resultado da luces sobre el disefio de catalizadores
basados en oro, ya que proporciona el conocimiento de su geometria, estructura electronica y
la reactividad, respectivamente. Los valores del descriptor local (wf)'k fueron mas altos que
los obtenidos con (wf)k indicando con ello la susceptibilidad de los cimulos de oro y oro-
plata a interacciones de tipo nucleofilicas.
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EVALUACION DE CAPAS DE BLOQUEO EN CELDAS
SOLARES SENSIBILIZADAS DE OXIDO DE TITANIO
NANOESTRUCTURADO

Russell Nazario®, Williams Savero Torres*®, Eduardo Palacios® y Maria Quintana®
mquintana@uni.edu.pe

RESUMEN

En las celdas Gritzel convencionales, sobre un sustrato conductor (FTO), se deposita el
electrodo, una capa mesoporosa de TiO, 20um, preparados por el método doctor blade, con
un tratamiento térmico a 450 °C, sensibilizado con el colorante (D7). En el presente articulo
se agregé una capa adicional de TiO, entre el FTO y el electrodo, ya que el electrodo tiene
una gran porosidad y no tiene un buen contacto con el FTO, por eso se propuso agregar una
capa mas compacta que ayude a la transferencia del electron del electrodo al FTO y evita
el contacto directo entre el FTO y electrolito. De ese modo se evita la recombinacion del
electron del FTO con el hueco del electrolito. Posteriormente, se realizé caracterizaciones
para determinar el espesor optimo de la capa de bloqueo y analizar la morfologia del electrodo
mediante Microscopia de Barrido Electronico. Finalmente, se determind la curva I-V para
analizar su eficiencia, con una radiacion de 1000W/ m? se alcanzo una eficiencia de 2,39%.
Palabras clave: Electrodo, sensibilizado, capa de bloqueo, electrolito, recombinacion.

EVALUATION OF BLOCKING LAYERS SENSITIZED SOLAR CELLS OF
NANOSTRUCTURED TITANIUM OXIDE

ABSTRACT

In conventional Gritzel cells, the conductive substrate (FTO) on the electrode, a mesoporous
TiO, layer ~ um, prepared by the doctor blade method, with a heat treatment at 450 ° C,
the dye-sensitized deposited (D7). In this article an additional TiO, layer between the FTO
and the electrode is added, because the electrode has a high porosity and don’t has a good
contact with the FTO, so we suggested adding a compact layer that helps transfer electron
of electrode to FTO and prevents direct contact between the FTO and electrolyte. Thus
electron recombination is prevented by the FTO hollow electrolyte. Subsequently certain
characterizations are performed to determine the thickness of the block and to analyze the
morphology of the electrode by Scanning Electron Microscopy. Finally the I-V curve was
we determined to analyze its efficiency with a radiation of 1000W/ m? efficiency of 2,39%
was reached.

Key words: Electrode, sensitized, blocking layer, electrolyte, recombination.

INTRODUCCION
La contaminacion en estos tiempos ha alterado el balance natural de los niveles de CO,
en la atmosfera. La absorcion infrarroja de la radiacion solar y la longevidad del CO,
atmosférico estan causando el efecto invernadero. Entonces los retos mas grandes que encara
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los tiempos actuales son el incremento global de la demanda de energia y el control del nivel
de emisiones de CO,. Por lo tanto, uno de los objetivos de la humanidad es el desarrollo de
fuentes de energias alternativas como las energias renovables, buscando la proteccion del
medio ambiente'?. La energia renovable es fuente de la naturaleza, siendo virtualmente
inagotables, no solo porque contienen una inmensa cantidad de energia sino porque ademas,
son capaces de regenerarse por medios naturales®. Un tipo de energia renovable es la energia
solar y una forma de aprovechar este tipo de energia es la generacion de fuentes fotovoltaica
como las celdas solares.

La tecnologia fotovoltaica ha ido evolucionando en diferentes etapas. La primera etapa
comenzo en 1954 con celdas solares a base de silicio con una eficiencia del 6%4. Las celdas
solares de silicio se encuentran entre las mas difundidas en la actualidad, constituyendo cerca
del 82% del mercado fotovoltaico’. Sin embargo, su proceso de fabricacion es atn elevado.
La segunda generacion se basa en multiples capas de semiconductores de uniones p-n’. Por
ejemplo las basadas en la union CdTe/CdS han alcanzado eficiencias superiores a un 16%°%’.
Los materiales usados en estas celdas son muy costosos y no se encuentran ampliamente
difundidos a escala comercial para aplicaciones terrestres®, habiéndose reportado, a base
de estos materiales, con eficiencias de hasta 10,4%". La tercera generacion son las Celdas
Solares Sensibilizados con Colorante (DSC) o también llamadas celdas Gritzel. En 1991, en
los Laboratorios de la Universidad de Lausanne en Suiza, Michael Gritzel y Brian O'Regan
provocaron una revolucion en la utilizacion de las celdas fotoelectroquimicas, al utilizar un
electrodo poroso de TiO, nanocristalino que recubrieron con una monocapa de un compuesto
organico con rutenio que actia como sensibilizador®. Este tipo de celdas en comparacion
con las generaciones anteriores son mas econémicas y tiene componentes no contaminante,
pero su desventaja es una menor eficiencia en comparacion con la antiguas generaciones’,
por ello se investiga en optimizar su eficiencia probando diferente elementos o técnicas que
ayuden con este proposito. El fin de este trabajo de investigacion es la de ayudar a aumentar
la eficiencia con la capa de bloque que optimice el desempefio de la celda, los otro elementos
de la celda, se trabajaron con valores establecidos.

El objetivo de un dispositivo fotovoltaico (celda solar) es el de convertir la energia solar en
energia eléctrica, implicando para ello diversos procesos fundamentales que explicaremos
a continuacion'®!'. La celda Gritzel usa semiconductores como el TiO,, pero como este
material so6lo absorbe la radicacion solar en el rango ultravioleta, se coloca un colorante
(sensibilizador) que amplia su respuesta espectral, haciendo que sus moléculas absorban
fotones de la region del espectro visible. Este tlltimo proceso es llamado la sensibilizacion
del semiconductor'?. La operacion de una celda solar general se divide en varias etapas'':
La primera es la absorcion de la luz por el colorante S que conduce a la formacion del estado
electronicamente excitado del colorante:

S+hv — S* Absorcion
El colorante al ser excitado produce excitones (par electron libre-hueco), solamente los
electrones se inyectan en la banda de conduccion del semiconductor TiO, y los huecos al

electrolito’?.
S*—S'+efro, Inyeccion de carga
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Mientras que estos huecos son llevados por el electrolito (par rédox yoduro/ triyoduro, I/1;)
hacia el contraelectrodo (catodo), en este caso el Pt, donde el electrolito dona un electrén al
colorante S ayudando a que se regenere.

258"+ 3I'—28+1, Regeneracion de S

Al unir la celda a un circuito exterior los electrones llegan al contraclectrodo, teniendo un
proceso ciclico en la celda
Catodo:

I,” +2ep, —31"  Regeneracion de I
Si solo tomaran lugar las reacciones citadas, el efecto global de la radiacion solar celda:

ewry +hv —€T0,)
Donde:
hv: Foton incidente en la celda solar

€ino, : Electron que se desplaza por el TiO,
ey . Electron que se desplaza por el platino

En este trabajo se utilizé un colorante organico D7 cuya estructura moleculares C, H,,O,N.S '*

, cuyo rango de absorcion espectral (figura 1), llega hasta los 540 nm. Es decir, absorbe el
rango ultravioleta y parte del visible. Este es un colorante organico, pero en las celdas solares
los de mejor rendimiento son los metal-organico, que contienen el rutenio en su estructura,
pero son muy caros, en comparacion con los colorantes organicos.

1@ 1)

12 :q‘ e Q S COOH
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Figura 1. . (a) Grafico de absorcion (u.a.) versus longitud de onda nm del colorante D7.
(b) Estructura molecular del colorante D7 4,
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Hay tres casos frecuentes de vias de recombinacion dentro de la celda. Uno de ellos implica la

recombinacion del electron erjg, con el colorante oxidado antes de que el colorante pueda ser

regenerado por el par rédox:"
- +
etio, DT - D

Los otros dos casos de recombinacion son la recombinacion del er;,, con las especies rédox

oxidados
erio, tR* =R

y la recombinacion del electron en el sustrato de FTO egpr, con las especies rédox oxidados:
erro + R* > R

La tultima recombinacién puede ser inhibida por la aplicacion de una capa de bloqueo depositada

sobre el FTO para cubrir los espacios en el que el sustrato FTO entra en contacto directo con la

., . iy 15,16
solucion que contiene al par rédox .

PARTE EXPERIMENTAL
Para conseguir la solucion de TiO, se us6 el método Sol-Gel'”. En 80 mL de agua destilada se
mezcla 0,61 mL de acido nitrico (HNO_3) al 70%, luego la solucion se agita empleando un
agitador magnético alrededor de 15 minutos. Posteriormente, se colocd 4 mL de isopropoxido
de titanio a una temperatura de 50 °C durante 15 minutos, luego se elevo la temperatura hasta
100°C, y se sigui6 agitando 2 horas 45 minutos.
Usando la técnica del rociado Pirolitico'®, como se observa en la figura 2, se obtiene las capas
de bloqueo. Para este paso se utilizé el equipo del Rociado Pirolitico. Para esto se alistd
la solucion de TiO, preparada con anticipacion. Para conseguir estas peliculas o capas de
bloqueo los parametros establecidos son: temperatura de 250°C y una presion de 25 Bar'®, (el
espesor de la capa de bloqueo se controla con el nimero de pasadas).
El electrodo se obtuvo a partir de una mezcla de 20% de nanoparticulas de TiO, con 80% de
etanol puro, homogenizadas por agitacion por un tiempo de 12 horas. Con esta mezcla se hizo
un recubrimiento sobre la capa de bloqueo cubriendo un area de 0,5 x 0,5¢m delimitada por
cinta adhesiva (cinta magica) pegada sobre la superficie conductora del sustrato; se usé una
bagueta para extender esta pasta, este procedimiento es el llamado método del doctor Blade",
obteniendo asi un recubrimiento del material semiconductor.
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Figura 2. Esquema del instante que se realiza el rociado pirolitico con una solucion de
TiO,sobre el sustrato conductor'®

Seguidamente, este electrodo se sometidé a un tratamiento térmico a 450°C por 30 min
para remover los aditivos organicos y también para conseguir la sinterizacion entre las
nanoparticulas del semiconductor y del sustrato. Para el electrolito empleamos 0,5 M Lil,
0,05 M I, ,0.5 M 4-tert-butylpyridine (4-TBP), en 5 mL de 3-methoxypropionitrile (MPN)
como electrolito de yoduro / triyoduro (I/1,7) 20. El contra electrodo estd compuesto por una
placa de sustrato conductor, el cual es recubierto con un material catalitico (H,C Pt.6H,0).
Una vez aplicada la solucion de platino, el contraelectrodo es llevado al horno a una
temperatura de 450°C por un tiempo de 15 minutos y se deja enfriar lentamente dentro del
horno. Después de la preparacion de las peliculas nanoporosas de TiO, cuando esté a una
temperatura de 80°C, estas fueron sumergidas en una solucion de etanol puro con 0,3 mM
del colorante organico D7, por un tiempo de 14 horas en oscuridad'; hasta este punto del
proceso se observa en la figura 3 (para eso se cubrid el frasco con papel aluminio). Luego
de la sensibilizacion los electrodos fueron rociados con etanol para remover el exceso de
colorante. Luego los electrodos coloreados son directamente usados para ensamblar la celda.

<« Sustrato
«~— FTO

- Tio,
Capa de Blogqueo

TiO,Nanoporoso
“~(Dr.RBlade, 450°C)

Absorcion del colorante
Al (D7)

Figura 3. Esquema del procedimiento hasta conseguir el electrodo sensibilizado con el
colorante D7'%.
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Medidas de la celda solar

La DSC se conecta a un circuito exterior como se muestra en la figura 4. Si la resistencia
del circuito exterior es cero, la celda se pone en cortocircuito (SC) y la corriente alcanza un
valor maximo I_SC, mientras que el voltaje es cero. A la inversa, si la resistencia del circuito
exterior es infinita, la celda esta en circuito abierto (OC) y el voltaje méximo V. se da
cuando la corriente es cero?!.

MULTIMETRO _
LAMPARA DICROICO|

.,
N

1

-

CELDA SOLAR FILTRO INFRARROIO

POTENCIOMETRO

Figura 4. Esquema del proceso de obtencion de la curva voltaje vs corriente de la celda solar.

Siendo la potencia igual el producto de la corriente I con el voltaje, la curva I-V, indica que
hay un potencial maximo para un punto tnico de I-V, como indica la figura 5; entonces la
potencia de salida maxima P__ de un DSC es igual al producto de la corriente de punto de
maéxima potencia I, y del voltaje de punto de maxima potencia V COMmo se expresa en
la siguiente ecuacion?'?2,

MPP

Prax = Vuppluee
El rendimiento de la celda Grétzel es crucial y siempre han sido disefiados utilizando los
parametros: voltaje de circuito abierto V., factor de forma FF y la corriente de corto circuito
(I;.), y esto se puede apreciar en una curva I-V como se muestra en la figura 5.

v

-
0.6 VmA
7 Isc
0.57 Vipe
0.4 Ier
0.3 4
0.2 | .
Phtax =Ver " luep
0.1 4
L1 gjo 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
i i i . i " L H )

unv

Figura 5. Curva caracteristica de una celda solar. Curva I versus V
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. . er 22
La eficiencia (1) se expresa como usando la ecuacion™:

-2
El Factor Forma (FF) se expresa
P
FF=_—"2%
VGC IEI‘._

Doénde:

Voc : Voltaje maximo obtenido a corriente cero.
Isc  : La corriente de cortocircuito.

P; : Intensidad de radiacion solar.

Iypp : Corriente maxima.

Vupp : Voltaje maximo.

Una vez construida la celda se realizan las conexiones adecuadas para observar el voltaje en
circuito abierto (V.), la corriente en corto circuito (Iy.) y la potencia maxima (P ) como se
muestra en la figura 4 haciendo variar la resistencia para determinar los datos de corriente y
voltaje usando la ley Ohm.

RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion de la superficie del electrodo TiO, con microscopio de barrido
electronico

300 nm
—t

Figura 6. Imagen de la seccion transversal del sustrato con la capa de bloqueo para 10 pasadas
tomada por un MBE a una escala de 300nm.
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Figura 7. Imagen de la seccion transversal del sustrato con la capa de bloqueo para 15 pasadas
tomada por un MBE a una escala de 100nm.

Figura 8. a) Fotografia de la superficie para de la capa de bloqueo de 10 pasadas, escala 2um. b)
Fotografia de la superficie de la capa de bloqueo para 10 pasadas, escala de 2um.
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Caracterizacion de la curva voltaje versus corriente
Esta caracterizacion sirve para determinar su eficiencia y el factor de forma de la celda
Gritzel. También se observa la tendencia de la corriente eléctrica que se da por el numero de
capas de bloqueo en la curva I-V (figura 9)

117

Figura 9. Curva del voltaje (V) versus Corriente (mA) de la celda Grétzel con capas de bloqueo

de 0, 2,6 y 9 pasadas.
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Figura 10. Resultado de la eficiencia obtenida versus el nimero de pasadas, donde se observa una
mejor performance en la muestra para 9 pasadas de capa de bloqueo.
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Se ha hecho un estudio de una celda Gritzel con un colorante organico y capas de bloqueo
con el fin de determinar el efecto de la capa de bloqueo dentro de una celda Gritzel con
base en los resultados registrados en las me—diciones de la celda solar construida; se pudo
determinar algunas de las caracteristicas. Por medio del MBE (ver figuras 6 y 7, seccion
transversal del sustrato y de la capa de bloqueo), se determind que las capas de bloqueo
para 10 pasadas tiene un espesor de 104,23 nm, mientras que las de 15 pasadas tienen un
espesor de 153,2 nm, esto implica que por cada pasada se aumenta un espesor de ~10 nm
en promedio, con este resultado decimos que para 9 pasadas se tiene un espesor de 90 nm,
aproximadamente. Con respecto a la superficie (de las figura 8), se puede decir que una capa
compacta, a partir del tamano de granos, es de 34,5 nm de diametro. Las figuras circulares que
se forman en la superficie de la capa de bloqueo se deben al proceso del Rociado Pirolitico.
En el figura9 se observa un ligero aumento en el voltaje de circuito abierto V_ ; esto se debe
a que el voltaje de circuito abierto depende del colorante, el electrodo y electrolito; como
estos elementos fueron los mismo en todo las celdas la variacion es insignificante, ademas
de un mayor aumento en la corriente de corto circuito I . en relacion con el nimero de capas
de bloqueo; este es un efecto directo de la capa de bloqueo evitando la recombinacion del
par electron-hueco aumentando la corriente eléctrica en la celda; pero como se observa en la
figura 10 este fendomeno solo ocurre hasta 9 pasadas 6 ~90 nm. Luego de esto, al aumentar el
namero de pasadas, hay una ligera disminucion del V. y una disminucion mas pronunciada
del L., ocurriendo lo mismo con la eficiencia. De la figura 10 podemos concluir que la mejor
eficiencia se obtiene para un numero de pasadas igual a 9.

Se tiene referencia que el aumento del espesor de la matriz compacta se ha traducido en
un aumento significativo en el factor de forma FF y la corriente eléctrica I, *. Tener en
cuenta las nanodimensiones, es decir, el espesor de la matriz utilizada para el transporte de
electrones desempeiia un papel fundamental, ya que al aumentar el espesor hay un mejor
bloqueo, pero al aumentar la longitud también aumenta el espacio donde se desplaza los
electrones, aumentando la probabilidad que el electron se recombine en su viaje al llegar al
FTO. Es de senalar que el coeficiente de difusion de electrones es una funcion de la longitud
de difusion y el tiempo de residencia de acuerdo con la correlacion de la siguiente manera®*:

L=,D.1,

kTue

Donde D, = esdecirLxt, y L&y,

L es la longitud de difusion, D, es el coeficiente de difusion de electrones, 7, es el tiempo
de residencia de electrones y p _ es la movilidad de electrones*. Un aumento de la longitud
incrementa el transporte de electrones en la matriz de nanoparticulas por el incremento de la
movilidad electronica, al mismo tiempo, aumenta el tiempo de residencia de electrones en
la matriz. El aumento del espesor mas alla del punto dptimo conducira a mayor tiempo de
residencia de electrones en la matriz de semiconductor que ponga en peligro el rendimiento
DSC al facilitar la recombinacion de electrones, ya sea con el electrolito o con el colorante y
también el estado de energia del semiconductor.

Ademas, el tiempo de vida de electrones (tiempo de residencia) en el transporte de la matriz
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podria desempeiar un importante papel. Para igual tamafio de las nanoparticulas de TiO2,
la vida del electrén se ha encontrado que en TiO, es de 0,6s". La residencia de electrones
(t,) en semiconductores se relaciona con V., T aumenta con la disminucion de V., por la
relacion®2:

oc?

-1
kT f dV,
T =__(£)
g dt

Donde £ es la constante de Boltzmann, 7 es la temperatura absoluta, y e es la carga elemental.
Por lo tanto aumentando el espesor de pelicula de nanomateriales podria facilitar para una la
recombinacion con el electrolito cuando se excede el espesor 6ptimo. El espesor dptimo tiene
que ser disefiado sobre la base del rango espectral del colorante y del tipo de 6xido metalico
empleado en DSC.

CONCLUSIONES
Se ha presentado un estudio acerca de las celdas solares DSC y el uso de las capas de bloqueo
obteniéndose lo siguiente:
Siendo la capa del semiconductor mesoporosa (~50%) existen regiones donde no hay buen
contacto entre el electrodo y el FTO. Con la capa de bloqueo (una capa mas compacta) se
mejora el contacto ayudando al transporte del electrén, ademas de evitar el contacto entre el
FTO y el electrolito evitando, la recombinacion del tipo:

erro + RY > R

Se evaluo el rendimiento de la capa de bloqueo en la celda solar obtenido un eficiencia
maxima para capa de bloqueo de espesor 90nm, aproximadamente.

En el laboratorio de Peliculas Delgadas de la UNI también se trabajoé la celda Gritzel de
oxido de titanio, pero sensibilizadas con un colorantes metal-organicos (N719), obteniendo
una eficiencia de 2,1%?, nosotros con las mismas condiciones usamos un colorante organico
D7, mas econdémico, pero gracias a las capas de bloqueo hemos obtenido una eficiencia de
2,39%, superando a un colorante con mejor desempeiio.
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BIOSORCION DE Pb (II) DE AGUAS RESIDUALES DE MINA
USANDO EL MARLO DE MAIZ (Zea mays)

Franklin Oré Jiménez a*; Carmencita Lavado Meza b, Salvador Bendezi Montes ¢

RESUMEN

Se investigd la remocion de los iones de plomo desde soluciones acuosas utilizando marlo
de maiz (MRLZ), mediante un sistema batch, en funcion del tiempo de contacto, dosis
del biosorbente, pH inicial de la solucion y concentracion inicial de la solucion de Pb (II).
Para determinar los parametros cinéticos, los datos experimentales fueron correlacionados
utilizando tres modelos matematicos (Langergren, Pseudo Segundo Orden y Elovich). Los
datos experimentales de equilibrio fueron correlacionados utilizando dos modelos de dos
parametros: Langmuir y Freundlich; el modelo que mejor se ajusto fue el de Langmuir. Se
estudi6 la influencia de los iones competitivos observando un decrecimiento en el porcentaje
de biosorcion de Pb(II). El MRLZ posee una capacidad maxima de biosorcién en monocapa
de 7,9 mg/g. Se logré remover el 97% del Pb(I1) contenido en las aguas residuales de mina.
Palabras clave: Biosorbente, aguas residuales de mina, cinética, equilibrio de biosorcion.

BIOSORPTION OF LEAD PB (II) FROM RESIDUAL WATERS OF
MINE BY CORNCOB (Zea mays)

ABSTRACT

Removing lead ions was investigated from aqueous solutions using corncob (MRLZ) by a
batch system, depending on the contact time, dose biosorbent, and initial pH of the solution
and initial concentration of the solution of Pb (II). To determine the kinetic parameters,
experimental data were correlated using three mathematical models (Peudo primer orden,
Pseudo second order and Elovich). The experimental equilibrium data were correlated using
two-parameter models: Langmuir and Freundlich; model that best adjusted was the Langmuir.
The influence of competing ions observing a decrease in the percentage of biosorption of Pb
(IT) was studied. The MRLZ has a maximum capacity of monolayer biosorption 7,9 mg /g. It
was possible to remove 97% of the Pb (II) content in mine wastewater.

Keywords: Biosorbent, mine wastewater , kinetics, equilibrium.

INTRODUCCION
La contaminacion del agua por metales pesados es uno de los problemas ambientales mas
severos, debido a su alta toxicidad y su capacidad de bioacumulacion en organismos vivos'.
El incremento de la contaminacion de aguas por metales pesados se debe a que éstos no son
quimica ni bioldgicamente degradables?. El plomo es un metal toxico que tiene la capacidad de
biomagnificarse en el medio ambiente y causar dafos en la salud, como la anemia, la hepatitis
y la encefalopatia®. Los efluentes residuales provenientes de la mineria, fabrica de pinturas
y baterias, contienen altas concentraciones de iones Pb (II)*. Los métodos convencionales
utilizados para la remocion de Pb (II) y otros metales pesados son: filtracion con membrana,

** Facultad de Ingenieria y Arquitectura, Universidad Alas Peruanas, av. Coronel Parra km 5, Pilcomayo,
Huancayo, e-mail, frankore.ingenieroambiental@gmail.com

® Facultad de Agronomia, ¢ Facultad de Ingenieria Quimica, Universidad Nacional del Centro del Peru,
Av. Mariscal castilla km 5, El Tambo, Huancayo.
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precipitacion quimica, intercambio i6nico y adsorcion con carbon activado; estas tecnologias
muchas veces resulta no ser utilizadas por el alto costo de operacion.

Entre estas técnicas disponibles hoy en dia, la biosorcion ha demostrado ser eficiente y
ventajosa debido a que el material biosorbente; es de facil manejo en el tratamiento, puede
retener el metal en presencia de otros cationes, el material biosorbente se puede regenerar
mediante la desorcion del metal, y sobre todo se puede encontrar en abundancia en la
naturaleza y son de bajo costo. Para este trabajo se seleccion6 como biosorbente al marlo de
maiz (Zea mays) que es un material de desecho, producto de la agroindustria, y se encuentra
en abundancia en la region. El presente estudio tuvo por objetivo caracterizar al biosorbente,
realizar pruebas de biosorcion de Pb(II) desde soluciones acuosas y estudiar las variables
de dosis del biosorbente, cinética, concentracion inicial de Pb (II) y pH, asi como también
correlacionar los datos experimentales de equilibrio y cinética de biosorcion con los modelos
matematicos, estudiar la posibilidad de recuperar el metal y su aplicacion en el tratamiento
de un efluente minero.

PARTE EXPERIMENTAL
Preparacion del biosorbente y la solucién de Pb.
Para la eliminacion de impurezas se lavo el marlo de maiz con abundante agua destilada.
Luego el biosorbente fue transferido a un horno y secado a 60 °C por 24 horas. Las muestras
secas fueron molidas y tamizadas a malla 50 um. Las soluciones de Pb (II) fueron preparadas
disolviendo sal de nitrato de plomo, Pb (NO,),, (Scharlau, Lead (II) grade ACS, 99,5%) en
agua desionizada.
Caracterizacion del biosorbente.
El area superficial se obtuvo mediante adsorcion de N, a 77 K en un equipo de adsorcion
Micromeritics, modelo Gemini VII (serie t).Para la determinacion del area superficial
y volumen de microporo se uso las ecuaciones de BET (Brunauer- Emmett-Teller) y DR
(Dubinin-Radushkevich). Los grupos funcionales en el biosorbente se estudiaron por
espectroscopia infrarroja con transformadas de Fourier (FTIR) en un Espectrofotometro
SHIMADZU FTIR- 8700; para ello se empled 0,002 gr de biosorbente y 0,2 gr de KBr;
las muestras se homogenizaron y pulverizaron en un mortero de agata y secadas por 48 h a
60 oC en un horno para luego ser analizadas en un rango espectral de 4000 a 400 cm™. La
determinacion de los grupos acidos, se llevo a cabo siguiendo el método Boehm 5; se basa
en el hecho de que una base fuerte, como el NaOH, neutraliza los centros acidos presentes
en la superficie de la biomasa. Los resultados fueron expresados en mmol H'/g biosorbente.
Experimentos de biosorcion
La sorcion de los iones Pb (II) desde soluciones acuosas se llevo a cabo en sistema batch,
utilizando 100 mL de muestra de solucion de Pb (II); los parametros de velocidad de
agitacion (150 rpm) y temperatura (20 °C) se mantuvieron constantes. Se establecio la dosis
del biosorbente utilizando cantidades diferentes del marlo de maiz (1, 2, 4, 8, 12y 16 g/L).
Para determinar el equilibrio cinético se trabajo a diferentes intervalos de tiempo en un rango
de 1-180 min. El equilibrio de sorcion se evalud a diferentes concentraciones iniciales del
adsorbato en un rango de 2-50 mg/L de Pb(Il). El estudio de la influencia del pH se realizd
ajustando pH de la solucion inicial en un rango de 2-6 utilizando soluciones de NaOH y
HNO, a 0,1 M. En cada uno de los casos luego del experimento, las fases se separaron
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por filtracion utilizando papel filtro Wattman N° 40. La concentracion final del plomo en la
solucion se determind por absorcion atdmica con un espectrofotometro marca SHIMADZU
modelo AAS 6800 a una longitud de onda de 283,3nm.

La cantidad de iones de plomo retenidos por el biosorbente (q,,mg/g) y el porcentaje de
biosorcion se calcularon mediante las siguientes ecuaciones, respectivamente:

_ (Co—=Ce) . onp — Co—Ce
qQe ="—,, X vV ; %R = e

X 100%

Donde C, y C, son las concentraciones inicial y final de la solucion de los iones plomo
(mg/L) antes y después de la biosorcion, respectivamente; M es la masa del biosorbente
(g), y Ves el volumen de la solucion (L).

RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion del biosorbente
Analisis préximo: En la tabla 1 se muestra los resultados del analisis proximo del MRLZ.

Tabla 1. Analisis proximo del marlo de maiz (MRLZ).

% peso
Humedad 13,8
Material volatil 72,8
Cenizas 2,91
Carbon fijo 10,49

Analisis textural y determinacion de grupos acidoes. El analisis de las propiedades
texturales se realizo a través de la determinacion de las isotermas de adsorcion de N, en
el sistema solido-gas y utilizando las ecuaciones BET. Para la determinacion de los grupos
acidos se empleod el método Boehm. La tabla 2 muestra los resultados de estos analisis.

Tabla 2. Caracterizacion textural y contenido de grupos acidos del MRLZ

Estructura del poro Grupos acidos
Biomasa (Boehm)
Area Diametro Vin Vr mmol H*/g
superficial de poro (em¥/g)  (cm’/g) MRLZ
BET (m?/g) nm
MRLZ 2,1673 8,05 5,6x10°  0,02759 8,15

Espectroscopia con transformadas de Fourier (FTIR). En la figura 1 se muestra el espectro
del marlo de maiz donde se reconocen los siguientes grupos: la banda ancha a 3303,8 cm’!,
es atribuida a los grupos hidroxilos (-OH); la banda a 2924,9 cm™ fue asignada a los alcanos
(-CH,-); los picos intensos a 1726,2 y 1247,9 cm™ es debido a la vibracion de tension y
flexion en el plano del grupo de los ésteres (=C-O-C); la banda a 1620,8 cm™ es caracteristico
de los alquenos (C=C); la banda a 1510,2 es asignado al grupo de los aminos (-NH-); el pico
a 1420,4 cm™ corresponde al estiramiento vibracional del acido carboxilico (CO-OH) y la
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banda a 1043,4 cm'fue asignado a los anhidridos.

Todas las bandas mencionadas son caracteristicas en materiales lignoceluldsicos °.

o T

100.0

50.0

40000 30000 2000.0

NUMERO DE ONDA (cm ')

500.0

Figura 1. Espectros de FTIR del marlo de maiz antes del proceso de biosorcion de Pb (II).

Biosorcion de Pb(II)

Efecto de la concentracion del biosorbente. El efecto de la concentracion del biosorbente;
fue estudiado usando 100 mL de una solucion de Pb(II) y diferentes concentraciones del
biosorbente; en la figura 2 se observa el incremento del % de biosorcion a medida que va
aumentando la dosis del biosorbente. Este incremento esta relacionado al aumento del area de
contacto del solido adsorbente con el adsorbato; de esta manera va aumentando el nimero de
los sitios de biosorcion disponibles; se observa también que un aumento de la concentracion
del biosorbente después de de 4 g/L no provoca un cambio sustancial en el % de biosorcion,
motivo por el cual la dosis que se usa en los ensayos proximos es de 4 g/L.
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Figura 2. Relacion del % de biosorcion con la concentracion de biosorbente.
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Efecto de la concentracion inicial de Pb(II) sobre la biosorcién. La tabla 3 ilustra la
dependencia del proceso de biosorcion de Pb(Il) a diferentes concentraciones iniciales (Co)
de Pb(Il) y pH inicial igual a 5. Se observa que la capacidad de biosorcion (ge) del plomo es
altamente dependiente de la concentracion, conforme la concentracion inicial se incrementa
ge hace lo mismo hasta mantenerse casi constante luego de una concentracion inicial de 30
mg/L, lo cual se explicaria por la saturacion de los centros activos de adsorcion.

Isotermas de adsorcion: Las isotermas de sorcion, representa las cantidades de Pb (II)
(mg) retenido por el biosorbente (g) y describen la manera como interactua el adsorbato con
la superficie del material adsorbente. La isoterma fue obtenida graficando la capacidad de
adsorcion (ge) expresado en mg de Pb(I))/g de biomasa versus la concentracion del Pb(II)
en equilibrio (C, ) y se muestra en la figura 4 donde se observa que la curvatura inicial de la
isoterma se va separando a medida que se incrementa el valor de C , lo que estaria indicando
que las moléculas de Pb(II) tienen mas dificultad para encontrar un sitio activo de adsorcion,
la capacidad de adsorcion; se incrementa hasta casi alcanzar una condicion estable de 7,5 mg
Pb(1l)/g.

Correlacién de los valores experimentales con los modelos de isotermas. Los datos
experimentales fueron correlacionados con dos modelos de isotermas:

El modelo de Langmuir asume una sorcion del soluto en monocapa con una energia de
sorcion homogénea’. Este modelo es expresado mediante la siguiente ecuacion lineal (1a) y
no lineal (2a).

KL.Ce
14K;.Ce

(la) ; ===

de Ki-Qmax dmax

q€¢ = Qmax (2a)

Donde: ge 'y g, (mg/g) es la capacidad de sorcion en el equilibrio y en monocapa; X , es
una constante que representa la afinidad entre el adsorbato y el adsorbente, C, (mg/L), es
la concentracion del adsorbato en el equilibro. Los valores de g, , y K, se hallaron de las
ecuacion linealizada 2a, luego de graficar Ce/ge versus C (figura 3a).

El modelo de Freundlich es una expresion empirica que asume la sorcion del soluto en
multicapas, considerando que las energias de sorcion son heterogéneas®. El modelo de
Freundlich es expresado mediante la siguiente ecuacion no lineal 1b, y lineal 2b.

qe = Kp. C,Y™ (1) ; logqe.=1logKp + (%).log Ce (2b)

Donde K. (L/g) es una constante de la adsorcion en equilibrio y n es una constante caracteristica
asociada al grado de favorabilidad de la adsorcion. Estos valores se hallaron, de la ecuacion
lineal 2b; luego de graficar /og ge versus log Ce (figura 3b).
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3 (a) (b) 1,1

v = 0,1303x + 0,0639 y =0,3328x + 0,5125
RZ=09986 R2=0,9773
! 0,1
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0 10 20 -0,4
Ce log Ce

Figura 3. Correlacion de los datos experimentales empleando (a) el modelo de Langmuir y , (b)
el modelo de Freundlich para la biomasa MRLZ.

En la figura 3 se puede observar las correlaciones de los modelos de Langmuir (a), y
Freundlich (b). En la tabla 3 se puede observar las constantes de ambos modelos, examinando
las correlaciones se observa que los valores experimentales se ajustan mucho mejor al
modelo de Langmuir con un valor de R*=0.9986, y una K, =2,0391 que predice una sorcién
en monocapa en centros activos energéticamente homogéneos.

Tabla 3. Parametros de los modelos de las isotermas de adsorcion

Biomasa Constantes de Langmuir Constantes de
Freundlich
qmax(mg/L)  Kr(L/mg) R? Kr n R?
MRLZ 7,6745 2,0391 0,9986 1,6695 3,005 0,9773

Enlafigura4 se muestra la forma de la isoterma, la cual indica la alta afinidad del adsorbato por
el adsorbente debido a que no existe competicion por los sitios de adsorcion entre el solvente
(H,0) y soluto Pb (II). Las isotermas de Langmuir y Freundlich (figura 5), se graficaron
con los datos calculados a partir de la ecuacion lineal de cada modelo; reemplazando las
constantes calculadas de la ecuacion no lineal en cada caso.

8 8

/ 71 aiememememmT T °
g N
Z 6 3.
2 =
g > g 5 .
g’ sS4,
g B |
£ Ec """ ® Experimental
% : = 2 -+ = Langmuir
o R O s Frendluich

0¢ ' ! ! T 0 T T

0 5 10 15 20 10 20
€« (ma/l) c. (mg/)
Figura 4. Comparacion de la isoterma experimental Figura 5. Isotermas para la adsorcion de

correlacionadas a los modelos de Langmuir y Freundlich. ~ Pb(II) utilizando marlo de maiz. T=20°C. pH
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Cinética de biosorcién. En la figura 6 se muestra el efecto del tiempo de contacto adsorbato-
adsorbente sobre la biosorcion de Pb(Il) en la biomasa (MRLZ). Se observa una sorcioén
rapida; durante los 10 primeros minutos y se alcanza el equilibrio aproximadamente en 90
minutos; el valor de la capacidad de adsorcion (qe) aumenta con el incremento del tiempo de
contacto; una vez alcanzado el equilibrio, las curvas de ambas figuras se hacen constantes.
Un comportamiento similar fue reportado por Akar et al. , quienes trabajaron con cascaras de
coco alcanzando un equilibrio a los 80 min °.

6
Ns
x
2 4
g —8—Co =20 mg/L
=3
2 —o—Co =7.5mg/L
o 2 = —
=1
o
O T T T T T 1

0 30 60 90 120 150 180
t(min)

Figura 6. Cinética de biosorcion del marlo de maiz.

Correlaciéon de los datos cinéticos: En el proceso de biosorcion los parametros cinéticos
proporcionan importante informacion para el disefio y modelamiento del proceso. Los datos
experimentales obtenidos fueron correlacionados en base a tres modelos diferentes: La
ecuacion de Pseudo—Primer Orden (ecuacion de Lagergren) describe la adsorcion en sistemas
solido—liquido basado en la capacidad de sorcion de los solidos'’. Esta dada mediante la
siguiente ecuacion:

qr = q.(1 — ek1)

Donde: g,y g, (mg/g) en cualquier tiempo (#) y en el equilibrio (e) y &, es la constante de
velocidad de primer orden (min). Este modelo permite obtener la constante de velocidad de
Pseudo—Primero Orden (k,), considerando que la velocidad de adsorcion depende tinicamente
de la concentracion inicial del adsorbato.

El modelo de Pseudo—Segundo Orden describe la cinética de quimisorcion de soluciones
liquidas y asume que los iones metalicos se adsorben en dos sitios distintos de sorcion de la
superficie adsorbente .

qe.kz. t

U=deq g Tyt
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Donde £, es la constaste de velocidad de segundo orden (min™), y se utiliza para calcular la
velocidad inicial h (mg/g min); esta dada mediante la siguiente ecuacion.

h=k;.qé

El modelo de Elovich describe el proceso de quimisorcion '2, determinada por.

1
q= Eln(a.b. t+1)

Donde a representa la velocidad de quimisorcion en tiempo cero y b estd relacionado con la
extension de la cobertura de la superficie y la energia de activacion para la adsorcion.

Los valores de las constantes de velocidad de los modelos cinéticos a dos concentraciones
iniciales se muestran en la tabla 4, al analizar los valores de R* se determiné que el modelo
de pseudo segundo orden es el que mejor se ajusta a los datos experimentales lo que permitiria
establecer que el plomo se quimisorbe sobre la superficie del biosorbente.

Tabla 4. Constantes de los modelos cinéticos, T =20 °C

Pseudo primer Pseudo segundo Elovich
Co orden orden
mg/L Ki ecal R? K> h R? a b R?
min™! mg g g/mg min mg/g min mg/gmin g mg’
7.5 1,6622 11,7340 10,9443 1,654 5,217 0,9643  101,9900 5,7322 0,9529
20 1,7462 49346 10,9937 0,841 21,039 0,9980 101,9900 1,8161 0,8353

Mecanismo de biosorcion: Se han propuesto muchos modelos cinéticos para elucidar el
mecanismo de adsorcion; éste depende de las caracteristicas fisicas y quimicas del adsorbente;
la técnica mas usada para describir el mecanismo de adsorcion es el uso del modelo de
difusion intraparticular, el cual estd dado mediante la siguiente ecuacion:

qr = kaiVt +c

Donde, k, es la constante de velocidad del modelo de difusion intraparticular y ¢ es una
constante relacionada con el espesor de la capa limite del adsorbente. La grafica mostrada
en la figura 7 representa la correlacion de los datos experimentales obtenidos con la biomasa
con el modelo de difusion a dos concentraciones iniciales diferentes, como se puede observar
presentan multilinealidad *. La primera porcion lineal que se encuentra entre los valores
de 0 - 1 min % es atribuida al proceso de difusion a través de la solucion del adsorbato
hacia la superficie del adsorbente, los valores obtenidos indican que es un proceso bastante
rapido; la segunda porcion, identificada con un cambio de direccién en la curva a valores de
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1 y 3,5 min®®, describe el proceso de difusion interna; se puede observar que esta etapa se
lleva a cabo gradualmente y la tercera porcion, es atribuida a la etapa final de equilibrio que
corresponde al proceso de sorcion propiamente dicha .

==4-=-C0=20 mg/L Pb (Il)

--@--Co=7.5mg/LPb (Il)

q, (mg/g)
o - N w S (6, [«))

8 10 12 14
42 (min05)

Tabla 7. Modelo cinético de difusion intraparticular para la sorcion de Pb II.

Efecto del pH. Se puede considerar que el pH de la solucién es el parametro mas importante
que influye en la capacidad de adsorcioén de un adsorbato sobre la superficie de la biomasa, ya
que influye grandemente en las interacciones electrostaticas superficiales entre la biomasa y
las diferentes especies quimicas del metal, puestas en contacto °. En la figura 9 se muestra la
influencia del pH inicial de la solucion sobre laremocion de Pb(1l), a diferentes concentraciones
iniciales del adsorbato. Para todas las concentraciones iniciales, esta claro que para valores
bajos de pH la capacidad de remocion es bastante baja, la capacidad de adsorcion de Pb(II)
se incrementa con el aumento del valor del pH, alcanzandose una maxima adsorcion a pH 5;
a valores mayores la capacidad de adsorcion disminuye; no se realizo ensayos a pH mayores
a 6 ya que a partir de este valor el Pb(I) empieza a precipitar.

Este comportamiento se puede explicar debido a que la pared celular del marlo de maiz
contiene una cadena de grupos funcionales de acidos débiles, grupos OH y carboxilicos
caracteristicos de materiales lignoceluldsicos (esto se puede corroborar con los resultados de
FTIR presentados anteriormente).

La biosorcion se podria estar llevando a cabo debido a dos mecanismos: intercambio i6nico e
interacciones electrostaticas, (figura 8); a valores bajos de pH disminuye la remocion, ya que
se tiene una mayor cantidad de iones H* los cuales estarian competiendo con los iones de Pb*
por los sitios de intercambio en el sistema y a la vez se da una fuerza de repulsion; ya que la
superficie se encuentra cargada positivamente.

Figura 8. Mecanismo de biosorcion de iones de Pb (II), con MRLZ.
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Cuando el pH se incrementa, mas grupos funcionales estan disociados y se convierten en
provechosos enlazantes de iones Pb(II) esto debido a que hay menos competencia de iones H*
en la solucion y por ende, hay una fuerza de atraccion entre el metal Pb(II) con la superficie
del biosorbente COO-. A pH mayores a 5.0, la especie dominante es Pb(OH), OH

y a pH<5,0 las especies existentes son, Pb (II) '*. A pH mayores a 5 la capacidad de sorcion
disminuye ya que el plomo precipita como Pb(OH),; similar comportamiento fue reportado
por Seyda et al.® quienes removieron Pb (II) con cascaras de mani logrando una maxima
remocién a pH 5.

55 4
5 |
4,5 -
4 |
S 3,5
g 3 —&—Co =20 mg/L
%2'; 1 E—"’E/E/E\E —B—Co =10 mg/L
= J
1,5 - —A—Co=2mg/L
1 |
051 aA—A—Ah—B—p
0 : T T T : )
1 2 3 4 5 6 7
pH

Figura 9. Efecto del pH en la biosorcion de Pb II, T =20 °C, dosis del biosorbente 4 g/L.

Experimentos de desorcion. El proceso de desorcion permite recobrar el metal adsorbido
y la regeneracion del biosorbente. La desorcion del Pb(I) se desarrollo en sistema Bach con
100 mL de HNO,, a diferentes molaridades (0,05M-0,3M). Se puede observar en la figura
10 que la maxima desorcion que se obtuvo fue de 96 % con una concentracion de HNO,
igual a 0,3 M. La desorcion indica que el mecanismo de sorcion se estaria llevando a cabo
por intercambio idnico con los grupos funcionales presentes en la superficie del adsorbente,
como ya se mencioné anteriormente. Estos resultados estan de acorde con los reportados por
Julio Vaghetti et al,'® donde realizé la desorcion del plomo de cascaras de pecanas y nuez con
HNO,, alcanzando un 93,25% de desorcion.

120

100 o

80 -
60 -

% desorcion

40 -
20

0 <I T T T
0 0,1 0,2 0,3
Concentracion de HNO, (M)

Figura 10. Desorcion de Pb con diferentes concentraciones de HNO;
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Tratamiento del efluente. Se realizé un analisis quimico a la muestra, y se determiné que
no solo contenia Pb II (7mg/L), sino también otros iones metalicos en abundancia: Mn (76
mg/L) y Fe (63 mg/L), los cuales podrian ejercer una fuerza idnica que podria afectar la
biosorcion de plomo sobre el biosorbente de marlo de maiz (efecto selectivo o competitivo);
para ello se prepar6 soluciones de los iones competitivos con concentraciones similares a la
del efluente y se realizaron ensayos de biosorcion en forma separada con cada una de ellas.
En la tabla 5 se puede observar que el ion que ejerce mayor influencia en el proceso de
biosorcion es el Fe haciendo que el % de remocion disminuya de 99,96 a 98,02.

Tabla 5. Influencia de los iones competitivos sobre la remocion de Pb(II).

Tones %R
Pb** 99,96
Pb**y Fe¥* 98,02
Pb** y Mn?* 99,09
Pb?*, Fe*" y Mn?" 97,36

Se realizo el tratamiento de la muestra del agua residual de mina y se evalud la capacidad
de sorcion de Pb(II) utilizando cantidades diferentes del biosorbente. La figura 11 muestra la
relacion entre la dosis del biosorbente y el % de remocion; se puede observar que utilizando
0,4 g/L de biosorbente de marlo de maiz se puede remover el 97% del plomo, aun a pesar de
la presencia de otros iones metalicos en abundancia (Mn, Fe, Zn, Cu).

100

60

40 -~

% de remocion

0 T T T T 1
0 100 200 300 400 500
Masa MRLZ / volumen de solucién mg/100mL

Figura 11. Estudio de la influencia de la relaciéon masa de biosorbente/volumen de la solucion
sobre el % de remocion.
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CONCLUSIONES

» Se caracterizoé el biosorbente cuya area superficial es de 2,2232 m?/g, cantidad de grupos
acidos superficiales 8,15 mmol de H" y se determind por FTIR la presencia de grupos
funcionales como OH y grupos carboxilicos los cuales estarian favoreciendo el proceso
de biosorcion.

* De los ensayos de biosorcion se determino las condiciones Optimas para la remocion de
Pb(II) las cuales fueron de 4g/L de biosorbente, tiempo de agitacion de 90 minutos y pH
5,0.

» La variable de mayor influencia sobre la capacidad de adsorcion de Pb(II) fue el pH.

Se obtuvo la maxima remociéon a un pH igual a 5. Se establecido que el proceso de
biosorcion se dio por intercambio i6nico e interaccion electrostatica entre el adsorbato y
la superficie del biosorbente MRLZ.

* El modelo de las isotermas que tuvo mejor ajuste fue el de Langmuir, el cual indica una
biosorcion en monocapa con un capacidad maxima de saturacion de 7,49 mg/g, y para la
cinética el modelo que mejor se ajusto a los datos experimentales fue el de pseudo segundo
orden, lo que indic6 que el adsorbato se quimisorbe sobre la superficie del biosorbente.

* Selogré remover el 97 % de Pb II contenido en las aguas residuales de mina, lo cual indica
un método eficiente y economico para el tratamiento de aguas residuales con Pb(II).
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ADSORCION DEL COLORANTE AMARILLO ANARANJADO EN
SOLUCION ACUOSA UTILIZANDO CARBONES ACTIVADOS
OBTENIDOS A PARTIR DE DESECHOS AGRICOLAS

Adolfo E. Ensuncho*!, Juana R. Robles!, Jos¢ G. Carriazo?

RESUMEN

Se estudi6 la remocion del colorante amarillo anaranjado con diferentes tipos de carbon
activado, obtenidos a partir varias fuentes de desechos agricolas. Los carbones se caracterizaron
mediante espectroscopia infrarroja, difraccion de rayos X y microscopia electronica de
barrido, obteniéndose resultados tipicos de materiales carbonosos. El area superficial del
carbon activo, se determind mediante isotermas de nitrogeno. De igual manera, se evaluo la
isoterma de remocién del colorante teniendo en cuenta el efecto del tiempo de contacto, el
pH, la concentracion inicial y la cantidad de adsorbente. El carbon de tusa de maiz mostro
mayor porcentaje remocion de colorante con respecto a los carbones cascara de coco y
cascarilla de arroz. El modelo de isoterma de Langmuir se ajusta de manera mas apropiada a
estos resultados. Se encontré que el modelo cinético de pseudo segundo orden describe muy
bien el proceso de adsorcion del colorante amarillo anaranjado con los carbones activados.
Palabras clave: Carbon activado, amarillo anaranjado, isoterma de Langmuir, modelo
cinético de pseudo segundo orden, isoterma de nitrogeno.

SUNSET YELLOW DYE ADSORPTION FROM AQUEOUS
SOLUTIONS USING ACTIVATED CARBONS DERIVED FROM
AGRICULTURAL WASTE

ABSTRACT

In this work was studied the adsorption of sunset yellow dye with different type of activated
carbon obtained from vegetable waste. The carbons were characterized by infrared
spectroscopy, X-ray diffraction and electron microscopy, obtaining typical results for
carbonaceous materials. Surface areas of activated carbon were determined by nitrogen
isotherms. Similarly, dye removal isotherms were evaluated taking into account, contact time
effect, pH, initial concentration and amount of adsorbent. Corn cob carbons, showed highest
removal percentage with respect at the carbons of coconut husks and rice husks. Langmuir’s
isotherm model is adjusted more appropriately to these results. We found that, pseudo second
order kinetics model describes in good agreement the adsorption of sunset yellow dye with
activated carbons.

Key words: Activated carbon, sunset yellow, Langmuir’s isotherm, pseudo second order
kinetics model, nitrogen isotherms.
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INTRODUCCION

Los analisis fisicoquimicos de aguas residuales provenientes de la industria textil, cuero,
cosméticos, papel, impresion, plasticos, productos farmacéuticos, alimentos, entre otros, han
mostrado que contienen concentraciones significativas de colorantes, especialmente del tipo
azo, lo cual ha generado una problematica ambiental'. La eliminacion de estos colorantes de
las aguas residuales industriales se ha convertido en uno de los principales problemas para
las industrias, debido a que los colorantes son moléculas organicas recalcitrantes, resistentes
a la digestion aerodbica, y son estables a la luz, calor y agentes oxidantes, por consiguiente
dificiles de tratar®. En consecuencia, actualmente existe gran interés mundial por encontrar
métodos eficientes y economicos para el tratamiento de agua. Asi, por ejemplo, en la
literatura cientifica se reporta el uso de varios métodos fisicos y quimicos para la remocion de
colorantes presentes en aguas residuales, entre los que se encuentra la degradacion microbiana
aerdbica y anaerdbica, la coagulacion, la oxidacion quimica, procesos de separacion de
membrana, electroquimica, dilucion, filtracion, 6smosis reversa, entre otros. No obstante,
estas metodologias resultan costosas al momento de su aplicacion por lo que se requiere la
busqueda de otras alternativas que sean eficientes y econdémicamente atractivas.

En este sentido, el carbon activado puede ofrecer una alternativa en el tratamiento de aguas
residuales, debido a que estos materiales presentan grandes areas superficiales, elevado poder
de adsorcion y estructuras porosas®. En la actualidad existen investigaciones donde se utiliza
el carbon activado para la remocion de contaminantes en aguas residuales. Asi, Robinson y
colaboradores® reportaron que los carbones activos provenientes de residuos agricolas, tales
como cascara de mazorca de maiz y cebada, presentaron eficientes propiedades adsorbentes
de colorantes textiles en efluentes industriales. Asimismo, McKay y colaboradores’ estudiaron
la adsorcion del colorante azoico amarillo anaranjado a partir de soluciones acuosas sobre
carbon activo, dando idea del tipo de interacciones adsorbato-adsorbente que pueden ocurrir
en estos sistemas.

HO

NaORS SOgNa

Figura 1. Estructura quimica de amarillo anaranjado

Por lo dicho, el objetivo que persiguid este trabajo fue obtener diferentes tipos de carbon
activado a partir de desechos agricolas, tales como cascara de coco, cascarilla de arroz y tusa
de maiz para su estudio fisicoquimico, con el fin de determinar su utilidad en la remocion del
colorante azoico amarillo anaranjado (figura 1), el cual es ampliamente usado en las industrias
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de alimentos y textil. También, se evaluo la cinética de adsorcion de amarillo anaranjado en
los diferentes tipos de carbon activado, determinando la velocidad de remocion del colorante
y el tiempo de residencia en la interface solucion-adsorbente.

PARTE EXPERIMENTAL
Los carbones utilizados fueron obtenidos a partir de desechos agricolas: cascara de coco,
cascarilla de arroz y tusa de maiz, en el Departamento de Cérdoba-Colombia. Estos materiales
se caracterizaron mediante espectroscopia infrarroja’, difraccion de rayos X y microscopia
electronica de barrido. Las areas superficiales de los carbones activados se determinaron a
partir de las isotermas de nitrogeno. El colorante amarillo anaranjado (C.I. 15985, codigo
FD&C yellow 6, & . = 480-500nm) se obtuvo de Sigma Chemical Company.

Se prepar6 soluciones del colorante amarillo anaranjado midiendo una cantidad exacta del
colorante disuelto en agua destilada, para preparar las soluciones madre de concentracion
1g/L; posteriormente, se preparé un grupo de soluciones de estudio con concentraciones
entre 2mg/L hasta 100mg/L. La cantidad del colorante removido se determinod mediante la
busqueda de la absorbancia en la longitud de onda caracteristica del colorante, utilizando un
Espectrofotometro UV-Vis ThermoScientific Serie GENESYS 10S. Para determinar el efecto
de la incidencia de los parametros: tiempo de contacto (t), pH, cantidad de adsorbente (m) y
concentracion inicial (C ) en la remocion del colorante amarillo anaranjado, se llevo a cabo
los experimentos a temperatura ambiente. En cada experimento se puso en contacto 10mL
de la solucion de colorante (de concentracion y pH deseado) con una cantidad conocida de
carbon activado en un matraz de 100 mL; esta mezcla se agitd a temperatura ambiente en un
sheker a una velocidad constante de 150 rpm.

RESULTADOS Y DISCUSION

Difraccién de rayos X

El analisis estructural de los tres carbones utilizados: carbon cascara de coco (CCC), cascarilla
de arroz (CCA) y tusa de maiz (CTM), se realizé por difraccion de rayos X, la cual mostro
perfiles tipicos de materiales carbonosos® (figura 2) con caracteristicas bastante amorfas con
sefiales anchas y de poca intensidad. Sélo el carbon tusa de maiz activado (CTM-A) o sin
activar (CTM-SA), presento sefiales intensas, propias de componentes cristalinos dentro del
material. Se observo sefiales bastante anchas centradas en valores de espaciado interplanar d
=8,84 A (10°20), d=3,86 A (23°20) y d=2,07 A (44°20); las dos tiltimas corresponden a los
planos (002) y (101) en carbones activos6. Las sefiales de los planos (002) y (101) indican
el apilamiento desordenado de microestructuras grafiticas o similares al grafito dentro de los
materiales. Para el carbon tusa de maiz se observo una sefial de difraccion centrada en 10° 20
(d = 8,84A); probablemente corresponda a la conformacion de microestructuras laminares en
los materiales carbonosos, esta sefial intensa indica cristalinidad en el carbon, probablemente
originada de materiales lignoceluldsicos con cierto agrupamiento estructural’.
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Figura 2. Perfiles de difraccion de rayos X para los materiales carbonaceos activados (A) y sin activar
(SA) obtenidos a partir de diferentes desechos agricolas

Espectroscopia infrarroja (IR)

Las caracteristicas quimicas de los carbones activos estan determinadas en gran medida
por un cierto grado de heterogeneidad quimica de la superficie, debido a la presencia de
heteroatomos, tales como: oxigeno, nitrogeno, hidrogeno, azufre y fosforo. El analisis de los
diferentes grupos funcionales existentes en la superficie de cualquier solido es importante
para diferentes aplicaciones como adsorcion, catalisis y reactividad del solido, en general.
Los espectros IR de los carbones obtenidos (figura 3) mostraron, bandas con vibraciones
similares en todos los casos, tipicas de grupos funcionales presentes en el material celuldsico
transformado. Dado que las muestras fueron secadas previamente a 60°C durante 24 horas, la
sefial alrededor de 3430 cm! puede asignarse casi en su totalidad a vibraciones de estiramiento
(tension) de los grupos O-H formando puentes de hidrogeno®. Las senales observadas alrededor
de 2920 y 2850 cm™ se atribuyen a vibraciones simétricas y asimétricas®, de estiramiento
de grupos -CH_-. El pico situado alrededor de 1560 cm™ corresponde a las vibraciones de
grupos C=C en los anillos aromaticos de los materiales debido a la carbonizacion. El pico a
1613 cm™! corresponde a grupos C=0, muy marcados en CTM vy la sefal cercana a 1100 cm'
es asignada a vibraciones de grupos C-O- en la misma region de Si-O; ademas, esta banda
estda acompafiada de una sefal de entre 400 y 500 cm™ !, que se atribuye a las vibraciones
de los enlaces Si-O en silice (SiO,)*. Debe tenerse en cuenta que, la seial a 3430 cm™ es
bastante ancha y podria involucrar también vibraciones de tension de grupos O-H de grupos
carboxilicos. La vibracion en 1384 cm-1corresponde a flexiones de grupos —~CH,. Finalmente,
los picos observados en 875 y 800 cm™ se originan debido a vibraciones de enlace C-H en los
anillos aromaticos de los carbones.
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Figura 3. Espectros IR de los carbones activados y sin activar obtenidos a partir de diferentes
desechos agricolas

Adsorcion de nitrégeno

En la figura 4 se muestra las isotermas de nitrogeno para los diferentes carbones preparados
a partir de desechos agricolas. Todas las isotermas de adsorciéon de nitrogeno fueron del
tipo I, segun la clasificacion de la ITUPAC, y son tipicas de materiales microporosos. En
general, todos los carbones preparados mostraron altos niveles de adsorcion, especialmente
el obtenido a partir de cascara de coco (CCC). En la tabla 1, se presenta los valores de area
superficial obtenidos para los materiales carbonosos preparados. De ésta, es evidente que
los valores determinados por el modelo de Langmuir son mas altos que los calculos por el
modelo BET, lo cual, basicamente, se debe a la naturaleza microporosa de estos materiales.
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Figura 4. Isotermas de adsorcion de nitrégeno a 77K de los carbones preparados a partir de los
diferentes desechos agricolas
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Los valores de area superficial de CCC son mas altos que para el resto de materiales, lo cual
esta en buen acuerdo con los niveles de adsorcion de nitrogeno descritos por las isotermas
(figura 4). Ademas, como resultado del proceso de activacion (CCC-A, CTM-A y CCA-A,
respectivamente) se observa un pequeflo incremento en los valores de area superficial.
Adicionalmente, en la tabla 1 se presentan areas de microporo altas, confirmando con ello
la naturaleza microporosa de estos materiales. Asimismo, se calculo los volumenes totales
de poro para todos los carbones, encontrandose altos volumenes totales de poro para CCCy
CTM, respectivamente.

Tabla 1. . Areas superficiales, area de poro y volumen total de poro para los carbones activados (A) y
sin activar (SA)

Material Area Area Area de Volumen total
BET Langmuir microporo de poro
(m*/g) (m*/g) (m’/g) (cm’/g)
CCC-SA 334 458 286 0,1829
CCC-A 334 458 283 0,1853
CTM-SA 306 403 230 0,1894
CTM-A 274 373 228 0,1726
CCA-SA 192 245 135 0,1499
CCA-A 183 234 127 0,1448

Microscopia electréonica de barrido

El analisis por microscopia electronica proporciona informacion sobre la morfologia de los
solidos, lo cual es fundamental para comprender el desempefio de los materiales en diferentes
aplicaciones. La morfologia variada de estos carbones preparados a partir de diferentes
materiales vegetales de desechos, fue la causa de su variacion en el tamafio de particula, que
en general oscila entre 20 y 500um. En todas las particulas se observo cavidades u oquedades
de diferentes magnitudes, las cuales podrian contribuir al aumento del area superficial de los
solidos y cumplir con las funciones importantes en los procesos de adsorcion de moléculas
(figura 5).
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Figura 5. a) Micrografia SEM para CCC-SA y CCC-A; b) micrografia SEM para CTM-SA'y
CTM-A; ¢) micrografia SEM para CCA-SAy CCA-A

La formacion de estas cavidades puede estar relacionada con la expulsion de gases y
compuestos volatiles durante los procesos de calcinacion, como ya se ha indicado en la
literatura’. Las particulas de los carbones CCC, muestran una morfologia mas compacta
que el resto de materiales. Las particulas de carbon procedentes de la carbonizacion de
CTM poseen morfologia bastante laminar en forma de hojuelas; mientras que los carbones
obtenidos de cascarilla de arroz muestran superficies bastante rugosas, como ya lo habian
observado otros investigadores para la cascarilla de arroz calcinada'®.

Adsorcion del colorante amarillo anaranjado

Para el estudio de la adsorcion del colorante amarillo anaranjado sobre carbon activado, se
tuvo en cuenta los siguientes parametros: el tiempo de contacto, pH de la solucion, cantidad de
adsorbente y concentracion inicial de la solucion. Las condiciones para determinar los efectos
de estos parametros fueron: pH = 7, cantidad de carbon activado de 0,2g, una concentracion
de colorante amarillo anaranjado de 10mg/L para el CCA y CCC, respectivamente, y para
CTM una concentracion de colorante de 70mg/L, debido a su mayor capacidad de adsorcion.

Efecto del tiempo de contacto

El efecto del tiempo de contacto para la remocion del colorante amarillo anaranjado mostréd
una rapida adsorcion por parte de los diferentes tipos de carbon en las cinco primeras horas,
como se observa en la figura 5a. Posteriormente, los carbones siguen adsorbiendo, pero la
relacion de la cantidad de colorante adsorbido se mantiene constante. Asimismo, se observo
que la maxima adsorcion del colorante amarillo anaranjado se logré con CTM, en una solucion
de concentracion 70mg/L, logrando una remocion de aproximadamente 97% del colorante
en 5 horas. Para los carbones CCC y CCA la concentracion utilizada fue menor (10mg/L),
obteniéndose porcentajes de remocion de 85 y 57%, respectivamente. Estos resultados estan
acordes con las estructuras morfoldgicas y las areas microporosas de los carbones utilizados.
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El carbon proveniente de la tusa de maiz, mostré mayor capacidad de adsorcion para este
colorante, lo cual se puede atribuir a la porosidad de este material y la afinidad quimica
entre la superficie de CTM y el colorante. Asimismo, el carbon obtenido de cascara de coco
muestra una superficie morfologica mas compacta y presenta mayor area de microporo que
CTM y CCA. Las particulas de los carbones obtenidos de cascarilla de arroz aparentan una
morfologia bastante rugosa y menor area de microporo que los otros carbones (tabla 1).

Efecto del pH

El pH es otro factor determinante en la adsorcion de colorantes en solucion acuosa debido a
que el pH afecta la estructura del colorante. Este parametro afecta la carga del colorante y el
grado de ionizacion del mismo con lo cual ocasiona una disminucion del color en la solucion.
El estudio del efecto del pH en la adsorcion del azocolorante amarillo anaranjado, se realizo
sobre los tres tipos de carbon activado (CCC, CCA'y CTM), en el rango de pH de 3 a 10. Los
resultados obtenidos de la adsorcion del azocolorante, se muestran en la figura 5b, e indican
que a pH 4cido (3 y 5), se adsorbe aproximadamente un 95% del colorante, siendo la mayor
adsorcion a pH 3; mientras que a pH basico, la adsorcion disminuye aproximadamente en un
25%. También, se observa en la figura 5b que CTM continua siendo el material carbonoso
con mayor capacidad de adsorcion. El colorante en solucion acuosa se disocia formando el
anion sulfonato del colorante y los respectivos iones sodio (Na*)’. A pH acido, la superficie
del adsorbente se carga positivamente, debido a la alta concentracion de iones H' en el medio;
por tal motivo hay mayor atraccion electrostatica entre la carga positiva en la superficie del
carbon y la carga negativa del anion del azocolorante. La disminucion de la capacidad de
adsorcion a pH basico se relaciona principalmente con el incremento de la carga superficial
negativa del carbon, por lo que podria producirse una repulsion electrostatica con los aniones
del colorante.

Efecto de la concentracion inicial

Otro parametro estudiado fue el efecto de la concentracion inicial en la remocion del colorante
amarillo anaranjado, por medio de carbones activos CCC, CCA y CTM, cuya importancia
radica en que la determinacion de este parametro mide la resistencia de la adsorcion entre
la solucion acuosa del colorante y la fase solida del carbon. En la figura 6¢, se muestra las
concentraciones iniciales para los tres tipos de carbones activos, y se observa que la maxima
adsorcion corresponde a CTM, seguido por CCC y CCA, respectivamente. Los porcentajes de
remocion obtenidos para el colorante amarillo anaranjado con CTM, muestra un porcentaje
de remocion casi constante en todo el rango de concentraciones iniciales estudiadas. Para los
carbones CCC y CCA, el maximo porcentaje de remocidn se presenta a una concentracion
inicial de 10 mg/L, a partir del cual se mantiene constante. Estos resultados indican que el
cambio en la concentracion afecta la tasa de saturacidon y tiempo de penetracion en estos
carbones'!. E1 CTM, por tener mayor capacidad de adsorcion se afecta en menor grado que
los otros dos carbones. En la figura 6¢, es evidente que la capacidad de adsorcion de los
carbones CCC y CCA, es menor que en CTM lo cual se atribuye a la poca capacidad de
adsorcion de estos carbones debido a su estructura morfologica.
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Figura 6. Isotermas de adsorcion del colorante amarillo anaranjado medidos a diferentes parametros:
(a) tiempo de contacto; (b) pH; (c) concentracion inicial del colorante y (d) cantidad de adsorbente

Efecto de la cantidad de carbon

El efecto de la cantidad de adsorbente en la remocion del colorante amarillo anaranjado se
estudié en un rango de 0,1 a 2,0 g de carbon. En la figura 6d, se observa un aumento gradual
del porcentaje de remocion del colorante con el incremento de la cantidad de carbon, debido
a que se proporciona mayor area de superficie del adsorbente y disponibilidad de mas sitios
de adsorcion. Sin embargo, existe una cantidad limite de carbon, donde el porcentaje de
remocion permanece contante. La cantidad 6ptima de CTM para la remocion del colorante
amarillo anaranjado a partir de una solucion de 70mg/L, fue de 0,3g. La remocion del
azocolorante fue de 97%. Por lo tanto, CTM remueve aproximadamente 226,33 mg de
colorante por cada gramo de carbon (mg/g). El alto porcentaje de remocion obtenido para
CTM, muestra la excelente capacidad de adsorcion de este material carbonoso, lo cual hace
factible proponer su aplicabilidad potencial en la fabricacion de filtros para la remocion de
este tipo de colorantes.

Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcion se determinaron para la distribucion del adsorbente y el adsorbato
en un sistema sélido-liquido. Las isotermas de Freudlich y Langmuir son los modelos mas
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utilizados para explicar el comportamiento de adsorcion de estos sistemas’. Como se mostro
en la tabla 1, el proceso de remocion del colorante amarillo anaranjado se ajusta al modelo
Langmuir.

Para determinar el mejor modelo de isoterma de adsorcion, se tomo como criterio de seleccion
la regresion lineal comparando los coeficientes de regresion obtenidos en cada caso; siendo
Langmuir el mejor modelo. La isoterma Langmuir esta descrita por la ecuacion:

bC
0, = =" M
1+bC,

Donde, O,y b son los parametros de Langmuir relacionados a la maxima capacidad de
adsorcion y la energia de enlace de la adsorcidn, respectivamente. 0, ¢s la concentracion
del soluto retenido en el adsorbente en el equilibrio (mg/g). C,es la concentracion de soluto

en la solucidn en el equilibrio (mg/L) (figura 7).

En la tabla 2 se muestran los parametros obtenidos cuando se describe el proceso de adsorcion
mediante las isotermas de Langmuir.

Tabla 2 . Parametros de Langmuir para amarillo anaranjado

Parametros CCC CCA CTM
Omax 3743,355 1198,609 6338,340

b 0,024 0,149 0,015
R’ 0,985 0,993 0,993
(a) CCC (b) CCA
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Figura 7. Isotermas de adsorcion de Langmuir de amarillo anaranjado para: (a) CCC, (b) CCAy (c)
CTM, respectivamente.

Cinética de la adsorcion

El estudio cinético del proceso de adsorcion permitid determinar la velocidad de adsorcion
del colorante amarillo anaranjado en la fase acuosa. Se prob6 varios modelos cinéticos para
describir el proceso de acuerdo con los diferentes parametros medidos en las isotermas de
adsorcion. De acuerdo con los datos cinéticos presentados en la tabla 3, se observa que la
cinética adsorcion se ajusta a un modelo cinético de pseudo-segundo orden, ya que, presenta
mayores valores de R% El modelo cinético de pseudo-segundo orden se expresa como:

o1, :
q, K,q! 4q. @

Donde: k, es la constante de velocidad de adsorcion, qe es la cantidad de colorante adsorbida
en el equilibrio (mg/g) y qt es la cantidad de colorante adsorbido en el tiempo t(mg/g). La
capacidad de equilibrio de adsorcion (g,) y la constante de velocidad de segundo orden (k, )
(g/mgmin) puede determinarse experimentalmente a partir de la pendiente y la interseccion
en el grafico de #/q versus .

En la tabla 3 se presentan las constantes de velocidad, capacidad de equilibrio y R? para los
diferentes carbones investigados.

Tabla 3. Parametros cinéticos de los modelos de pseudo-primer y segundo orden para amarillo
anaranjado con diferentes carbones activados.

Tipo de Modelo cinético pseudo-primer orden ~ Modelo cinético pseudo-segundo orden
carbon Ki(min")  q(mgg)* R®  K;(gmg'min!) q(mggh) R
CCC 0,389 1241,90 0.412 6,570x107 162,601 0,997
CCA 0,935 3040,90 0,406 5,970x10™ 102,354 0,996
CT™M 0,935 3040,90 0,116 1,780x107 373,134 0,998
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En la figura 8 se muestra las graficas de #/g vs. ¢ para los diferentes carbones investigados.
Los resultados de la cinética de adsorcion obtenidos en este trabajo estan en buen acuerdo
con reportes experimentales previos para carbones activados, donde se ha mostrado que la
cinética se ajusta a un modelo de pseudo-segundo orden'?.
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Figura 8. Graficas de log (qe-q) versus t, modelo cinético pseudo-segundo orden para el amarillo
anaranjado con diferentes carbones activos. (a) Carbon cascara de coco, (b) Carbon cascarilla de arroz
y (c) Carbon tusa de maiz

CONCLUSIONES

Los resultados de la caracterizacion de los carbones mostraron que se obtuvo carbones activos
con areas superficiales de 458 m?/g para carbon céscara de coco, 373 m?/g para el carbon tusa
de maiz y 234 m?g para carbon cascarilla de arroz y unas areas de microporo de 283 m%g,
228 m*/gy 127 m?/g, respectivamente.

Se encontrd que el carbon obtenido de tusa de maiz (CTM) tiene una alta capacidad de
adsorcion del azocolorante amarillo anaranjado como lo indicaron los porcentajes de
remocion. El carbon obtenido de cascara de coco presentd niveles de adsorcion buenos,
debido a que presenta una tipica adsorcion fisica donde prima su mayor area de microporo y
el carbon de cascarilla de arroz no presentd buenas caracteristicas como material adsorbente
para este colorante, ya que presenta menor area de microporo.

Para los tres tipos de carbones utilizados en la remocion del colorante amarillo anaranjado,
el modelo cinético que mejor explico el proceso de adsorcion fue el de pseudo-segundo
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orden, y las isotermas de adsorcion se ajustaron mejor al modelo de Langmuir. La adsorcion
del azocolorante con carbon activado mostr6é una sensibilidad a la concentracion inicial, el
tiempo de contacto, el pH de la solucion y la cantidad de adsorbente.
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PREPARACION, CARACTERIZACION Y EVALUACION DE LA
ESTABILIDAD ELECTROQUIMICA DE
ELECTRODOS Ti/Co,0,- xIrO,

Wilner Valenzuela Barrientos , Adolfo La Rosa-Toro Gémez'*

RESUMEN

La espinela de cobalto es un buen material para la fabricacion de electrodos destinados a
la oxidacién electroquimica de colorantes tipo azo; sin embargo, presenta baja estabilidad
electroquimica en electrolitos que contienen cloruros, sufriendo severa corrosion. El presente
trabajo se enfoca en la preparacion y evaluacion de electrodos de espinela de cobalto dopados
con oxido de iridio, soportado sobre lamina de titanio, Ti/Co,0 -xIrO, y su evaluacion como
clectrodos estables a la corrosion por cloruros. Para evaluar la influencia del contenido de IO,
en la espinela de cobalto a la estabilidad electroquimica, se prepard electrodos dopandolos
con 1,25%; 2,5% y 5,0% (porcentaje atdmico) de iridio. Los electrodos preparados fueron
caracterizados utilizando las técnicas de voltametria ciclica (VC), microscopia electronica de
barrido (SEM), microanalisis de energia dispersiva (EDX) y difraccion de rayos X (DRX).
Para evaluar la estabilidad de los electrodos se sometio a electrolisis en una solucion de cloruro
de sodio al 6% (w/v), a temperatura ambiente, manteniendo un pH de 5,8 y a una intensidad
de corriente de 0,5A.cm™. Los resultados mostraron que los electrodos incrementaron su
estabilidad electroquimica en relacion al aumento del contenido de IrO, en la espinela de
cobalto.

Palabras clave: Electrodos de espinela, espinela de cobalto dopado de iridio, evaluacion de
la estabilidad electroquimica,

PREPARATION, CHARACTERIZATION AND
ELECTROCHEMICAL STABILITY EVALUATION
OF Ti/Co,0,-xIrO, ELECTRODES

ABSTRACT

Cobalt spinel is a good material for the manufacture of electrodes for the electrochemical
oxidation of azo dyes; however, it has poor electrochemical stability in electrolytes with
chlorides ion, suffering severe corrosion. This work focuses on the preparation and evaluation
of spinel cobalt electrode doped with iridium oxide supported on titanium foil, Ti/Co,0,-
xIrO, and their evaluation as stable to corrosion by chloride electrodes. The influence of
IrO, into cobalt spinel electrode was evaluate, the spinel was doped with 1,25%; 2,5% and
5,0% (atomic percent) iridium. The electrodes were characterized using cyclic voltammetry
techniques (VC), scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive microanalysis
(EDX) and X-ray diffraction (XRD). The test of the stability of the electrodes was subjected
to electrolysis in a solution of sodium chloride to 6% (w/v), at room temperature, maintaining
pH 5,8 and a current of 0,5A.cm™. The results showed that the electrodes increased their
electrochemical stability relative to IrO, increased content of cobalt in the spinel.

Key words: Spinel electrodes, spinel doped iridium oxide, electrochemical stability test
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INTRODUCCION

La destruccion de contaminantes de las aguas mediante oxidacion electroquimica se presenta
como una técnica limpia y prometedora en el tratamiento de efluentes industriales, debido
principalmente a la posibilidad de la reutilizacion de las aguas, asociado a los bajos costos de
operacion de la técnica. En muchos casos, el objetivo de los procesos de oxidacion no es la
mineralizacion completa de los compuestos organicos contaminantes, sino la transformacion
de dichos contaminantes en sustancias biodegradables, de tal modo que el tratamiento
bioldgico posterior sea posible y asegure la completa descontaminacion del agua, empleando
tecnologias amigables con el medio ambiente, evitando problemas de ecotoxicidad'. Este
proceso elimina el color de las aguas mediante la oxidacion de los azocompuestos, permitiendo
plantear un sistema de retso o reciclaje de las aguas utilizadas con el consiguiente ahorro
en el costo del proceso. Publicaciones previas muestran al electrodo de espinela de cobalto
como un buen material anddico en los procesos de electro-oxidacion de colorantes tipo azo;
sin embargo, presentan el inconveniente de su baja estabilidad frente a la corrosion por
cloruros y a las reacciones de electro-oxidacion en medio acido?; a pesar de ello es una buena
alternativa para procesos de electro-oxidacion en medio alcalino. Publicaciones previas
han reportado una estabilidad aproximada de 500 A-h.cm?; no obstante, esta propiedad
cambia drasticamente en procesos de oxidacion electroquimica de cloruros®*, bajando a 11,5
A-h.cm?. En el presente trabajo se busca mejorar las propiedades de estabilidad de los
electrodos de espinela de cobalto frente a la corrosion por cloruros, dopando la espinela de
cobalto con cantidades controladas de IrO,. El 6xido de iridio presenta caracteristicas de alta
estabilidad frente a diferentes medios y se sugiere su uso para sistemas de electrolisis con
bajas concentraciones de cloruro, donde el alto sobrepotencial de oxigeno es beneficioso®.
Para evaluar la estabilidad frente a la corrosion por cloruros, los electrodos fueron sometidos
a un proceso anodico de electrdlisis en una solucion de cloruro de sodio al 6% (w/v), a
temperatura ambiente, a un pH de 5,8 y a una intensidad de corriente de 0,5A.cm™? que es un
valor 200 veces mayor a la intensidad de corriente empleada en las condiciones de trabajo
normales

PARTE EXPERIMENTAL
Preparacion de los electrodos
Se utilizé titanio como soporte de los 6xidos metalicos para conformar los respectivos
electrodos. El titanio fue seleccionado debido a su alta estabilidad quimica, electroquimica y
térmica; ademas, en el proceso electrolitico funciona como “metal valvula™®’.
Los electrodos fueron preparados humedeciendo una brocha con la soluciéon precursora
e impregnando una lamina de titanio previamente tratado y su posterior descomposicion
térmica en un horno.

Pre-tratamiento del soporte

Se utilizé una lamina de titanio 99,99%, cortada en forma rectangular de 5,0 x 0,5 cm. El
soporte fue pulido con papel abrasivo #200, #400 y #1200, sucesivamente; posteriormente
se desengrasé con acetona y se seco. El tratamiento quimico de corrosion se realizd con una
solucion de acido oxalico al 10% w/v a ebullicion durante 60 minutos. El pre-tratamiento
elimina la capa superficial de la lamina de titanio y aumenta la rugosidad superficial del
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metal proporcionandole una mejora en la adhesion del 6xido. Una vez finalizada esta
etapa se enjuagd con abundante agua destilada iniciandose inmediatamente el proceso de
impregnacion y tratamiento térmico '

Preparacion de las soluciones precursoras

La solucion precursora de cobalto fue preparada utilizando Co(NO,),.6H,0; la sal fue disuelta
en etanol hasta lograr una concentracion de 1,0M; se acidificé ligeramente con HNO, para
asegurar la completa solubilidad de las sales”'’; la solucion precursora de sal de iridio fue
preparada utilizando IrCl,.xH, 0, la cual fue disuelta en 25% de HCl y luego evaporada casi
hasta sequedad. El material resultante fue diluido en alcohol isopropilico para formar la
solucion final''!2, En la tabla 1, se muestra las concentraciones nominales de las soluciones

precursoras.
Tabla 1. Concentracion de las sales precursoras en alcohol isopropilico
£ CO(NO3)26H20 II'C13.XH20 I .
Vol A M
Oxidos (mol.L) (mol.L") olumen cido edio
Etanol
C0304 1,0 - 5,0 HNO3
C0304+ 1,25% IrO, 0,0999 0,0046 5,0 HNO,/ HCI Alcohol
isopropilico
C0304+ 2,5% IrO, 0,0999 0,0095 5,0 HNO;/ HCI Alcohol
isopropilico
C0304+ 5,0% IrO, 0,0999 0,0230 5,0 HNO;/ HCI Alcohol
isopropilico
IrO, - 0,1010 2,0 HNO;/ HCI Alcohol
isopropilico

Impregnacion y calcinaciéon
El proceso se desarrollé de acuerdo al orden de las siguientes etapas:
 Impregnacion de la solucion sobre el soporte.
 Secado en estufa a 80°C por 5 minutos.
* Tratamiento térmico a 350 °C por 10 minutos.
* Enfriado y repeticion de todo el proceso.
* Calcinacion final a temperatura seleccionada para cada tipo de electrodo

Los electrodos de espinela de cobalto fueron calcinados a 350°C', en tanto los electrodos
de espinela de cobalto dopados con 6xido de iridio e iridio puro se calcinaron a 400°C'%; en
ambos casos el tratamiento térmico final fue de una hora con la finalidad de conseguir la
descomposicion total de las sales precursoras y homogenizar el 6xido formado®.

Caracterizacion de los electrodos
El agua utilizada para la preparacion de las soluciones soporte se obtuvo de un sistema
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MILLIPORE MILLI Q PLUS con una resistividad de 18,2MQ.cm, medida en linea a 25°C.
Como electrolitos soporte fueron empleados soluciones de H,SO, y de NaOH. Las soluciones
acidas fueron preparadas a partir de los respectivos acidos concentrados. La solucion de
NaOH se preparo utilizando granallas de NaOH y se burbuje6 nitrégeno durante 10 minutos
antes de iniciar las pruebas.

RESULTADOS Y DISCUSION
Voltametria ciclica del electrodo Ti/Co,O, en NaOH 0,5M
En la figura 1 se muestra el voltagrama estabilizado del electrodo de espinela de cobalto, Ti/
Co,0, en el rango de potencial entre 0,0 y 0,58V; se utilizé un electrodo reversible de Ag/
AgCl como electrodo de referencia y un alambre de platino como contra electrodo.

2
1

Aa

j/mA.cm®

Ac

Bc
0,0 0,1 0,2 03 0.4 0,5 0,6
E/V Vs. Ag/AgCI

Figura 1. Voltagrama estabilizado del electrodo de Ti/Co,0, en una disolucion de NaOH 0,5M y con
una velocidad de barrido de 20mV.s™.

El gréfico nos muestra un perfil voltamétrico caracteristico de los electrodos de espinela
de cobalto. En el barrido anddico se muestra la presencia de dos picos de transicion rédox:
el primero ubicado a un potencial de 0,2 V y el segundo a un potencial mds anddico y de
mayor intensidad, a 0,52 V; ambos picos poseen sus correspondientes picos de reduccion a
0,18 V y 0,48 V, respectivamente. Los referidos picos pueden relacionarse a dos procesos de
oxidacion-reduccion atribuido al cambio de estado de oxidacion de los 6xidos de cobalto. El
primer pico puede relacionarse con la transformacion de Co(II) =z Co(IIl) , y el segundo a la
transformacion de Co(IlI) =z Co(IV), respectivamente. Sin embargo, la asignacion del primer
proceso rédox (A) es ambiguo y se ha asociado a las siguientes reacciones'®:

Co;04 +OH + H,O = 3CoOOH + e-

Co(OH), + 20H = C00; +2H,0 + 2e-

El segundo proceso rédox (B) se puede asociar a la siguiente reaccion:

CoOOH + OH" = CoO; + H,O +e-
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A potenciales mayores a 0,58 V ocurre la formacion de oxigeno molecular'

Voltametria ciclica del electrodo de Ti/IrO, en H,SO, 0,5M y NaOH 0,5M

En la figura 2A se muestra el voltagrama estabilizado del electrodo de 6xido de iridio, Ti/IrO,
en medio acido (H,SO, 0,5M), con un rango de potencial comprendido entre 0,2y 1,1 V. En
el barrido anddico, se observa la formacion de dos picos de oxidacion: el primero ubicado a
un potencial de 0,6 V y el segundo a un potencial mas anddico, a 0,92V; ambos picos poseen
sus correspondientes picos de reduccion a 0,55V y 0,88V, respectivamente. El primer pico
puede relacionarse con la transformacion de Ir(IIl) = Ir(IV), y el segundo a la transformacion
de Ir(IV) = Ir(V), respectivamente'*'3

catédico
. + - .
IrO, (- OH)y + 8H* + 8e” —— IrOx_5(- OH) 45
anédico
204
1,54
A Ba 154 B
Aa
1,04
8 10
§
“,‘g 0,54 é
< < 05
R =
00
054
1,0 05
Ac Be
T T T T T T T T T T T T T
0,2 04 0,6 08 1,0 12 0,0 0,1 02 03 04 05 06
E/V Vs Ag/AgCI E/V Vs. AgiAgCI

Figura 2. Voltagrama estabilizado del electrodo de Ti/IrO, en una disolucién de: A) H,SO, 0,5M y B)
NaOH 0, 5M, con una velocidad de barrido de 20mV.s™.

En la figura 2B se muestra el voltagrama estabilizado del electrodo de 6xido de iridio, Ti/
IrO, en medio basico (NaOH 0,5M), con un rango de potencial comprendido entre 0,0 y
0,58V, Los picos de ¢xido-reduccion mostrados en la voltametria ciclica del 6xido de iridio
en medio 4cido (H,SO, 0,5M) son desplazados a potenciales menos positivos debido al
incremento del pH de la solucion16. En el voltagrama no se observa la presencia de picos de
oxido-reduccién. A potenciales mas anddicos que 0,48V se inicia la formacioén de oxigeno
molecular.

2H,0,— 4H*(aq)+02(g)+4e'

Voltametria ciclica de los electros de Co,0,+xIrO, en NaOH 0,5M

En la figura 3 se muestra el voltagrama estabilizado de los electrodos de espinela de cobalto
dopados con 6xido de iridio, Ti/Co,0,+xIrO, Co (1,25%, 2,5%, 5,0%), en el rango de
potencial entre 0,0 y 0,58V. Se utilizé un electrodo reversible de Ag/AgCl como electrodo de
referencia y un electrodo de platino como contra electrodo.
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j/ mA.cm?
n

C0,0,+Ir0, 1,25%
(30304+er2 2,50%
Co,0,+Ir0, 5,00%

0,0 0,1 0:2 0:3 0:4 0,5 0,6
E/V Vs. Ag/AgCI

Figura 3. Voltagrama estabilizado de los electrodos de Ti/IrO, y Ti/Co,O,+xIrO, en una solucion de
NaOH 0,5M, velocidad de barrido de 20mV.s™'.

En el voltagrama se puede observar que la corriente de la region anddica correspondiente a
los picos Aa, Ba decrece ligeramente conforme se incrementa el porcentaje de 6xido de iridio
en el electrodo. Es posible que la presencia, cada vez mayor, de iridio sobre la superficie del
electrodo actie bloqueando progresivamente la superficie de los sitios activos de la espinela
impidiendo el proceso de transicion rédox Co(II)/Co(III) y Co(IIT)/Co(IV).

Caracterizacién por difraccion de rayos X

El andlisis de difraccion de rayos X (DRX) de los electrodos, se realizo utilizando un
difractéometro modelo Bruker D8-Advance con una potencia de 3000W, energia de 40KV y
corriente de 40mA; ademas, se utilizo la base de datos de JCPDS; el barrido angular fue de
1°/min (grados/minuto), STEP (tamafio del paso en angulos) = 0,05°, y preset time (tiempo
de parada en segundos) = 3s.

DRX de los electrodos de Co,0, e IrO,

En la figura 4 se presenta los difractogramas del electrodo de A) espinela de cobalto y
B) oxido de iridio, respectivamente. En el primer difractograma se observa, A) picos de
difraccion muy bien definidos del electrodo de espinela de cobalto y en B) estructura tipo
rutilo del electrodo de ¢xido de iridio indicando que se ha logrado sintetizar los referidos
oxidos y que la temperatura del tratamiento térmico es la adecuada para la descomposicion
completa de las sales precursoras.
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Figura 4. Difraccion de rayos X. A) Difraccion de rayos X de la estructura tipo espinela. B)
Difraccion de rayos X de la estructura tipo rutilo.

DRX de los electrodos de Co,O, + xIrO,

En la figura 5 se muestra los difractogramas de los electrodos de espinela de cobalto dopado
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Figura 5. Difractogramas de los electrodos Ti/Co,0,+xIrO,; A) x=1,25%, B)2,5%, C)5,0%
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Todos los picos de difraccion de rayos X muestran perfiles bien definidos para la estructura
de espinela; los picos mas intensos corresponden al soporte de titanio metalico; los picos
de difraccion del 6xido de iridio, presente en la mezcla, no son evidentes, posiblemente
por su alta dispersion y baja concentracion en la mezcla de 6xidos. El ambiente quimico en
el proceso de cristalizacion puede haber afectado el tamafio de particula acercandose a la
condicion amorfa del material reflejandose en la inexistencia de picos de difraccion. Por otro
lado, la temperatura de descomposicion térmica de las sales precursoras es dependiente de
la naturaleza quimica y tipo de solvente empleado; valores de temperatura de calcinacion de
390-600°C han sido reportados en la literatura para la preparacion de IrO, "7, estos valores se
modifican de acuerdo al tipo de mezcla de los 6xidos'®.

Microscopia electronica de barrido con energia dispersiva de rayos X

Los analisis de microscopia electronica se realizaron utilizando un microscopio electronico
de barrido modelo HITACHI S-3000N; el equipo tiene un detector de electrones secundarios
tipo centelleador-fotomultiplicador con resolucion de 3,5nm, un detector de electrones
retrodispersados tipo semiconductor con resolucion de Snm y un detector de rayos X tipo
XFlash 3001 de Bruker para microanalisis (EDX) y mapping, capaz de detectar elementos de
nimero atomico comprendido entre 12 y 92.

Figura 6. Microscopio electronico de barrido. SEM espinela de cobalto A: 500X, B: 5000X, SEM
oxido de iridio C: 500X, D: 5000X
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En la figura 6 se muestra las imagenes SEM de la superficie de espinela de cobalto y 6xido
de iridio con un aumento de 500X y 5000X, respectivamente. En la micrografia 6A-6B se
observa una morfologia del tipo liso y homogénea, mientras que con un aumento de 5000X
la imagen muestra pequeiias grietas sobre la superficie homogénea del recubrimiento. En las
imagenes SEM de la figura 6C, para un aumento de 500X, se observa una superficie rugosa,
con presencia de cimulos y pequefios hoyos distribuidos al azar sobre toda la superficie. A
un aumento de 5000x (figura 6D) la imagen confirma la presencia de cumulos y hoyos sobre
la superficie del electrodo.

Figura 7. Microscopia electronica de barrido. Ti/Co,0,+1rO, 1,25% A: 500X, B: 5000X. Ti/
Co0,0,+1r0, 2,5% C: 500X, D: 5000X. Ti/Co,0,+IrO, 5,0% E: 500X, F: 5000X.

La figura 7 muestra las imagenes SEM para el recubrimiento de espinela de cobalto dopado
con oxido de iridio a tres diferentes niveles de dopado. Se puede observar el cambio de la
morfologia superficial del recubrimiento a medida que aumenta el porcentaje de dopado. En
la figura 7 Ay B (1,25% de oxido de iridio) se observa el transito de una morfologia rugosa a
una morfologia con tendencia a la cristalizacion. La figura 7 C y D (2,5% de 6xido de iridio),
nuestra el cambio a una morfologia mucho mas compacta y cristalina con intersticios. En las
figuras 7 E y F (5,0% de 6xido de iridio) se observa una superficie mas compacta y continua.

La composicion real de los recubrimientos sobre cada uno de los electrodos fue determinada
por microanalisis de EDX. El promedio de la composicion en porcentajes atomicos de Iry Co
presentes en tres diferentes regiones de la pelicula de cada electrodo se presenta en la tabla 2.
Los microanalisis de EDX muestran que la composicion real, en porcentaje atdbmico, en cada
composito es cercana al valor nominal.
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Tabla 2. Porcentaje atdmico de los electrodos Ti/Co,0,+xIrO,, obtenido mediante microanalisis EDX.

Electrodo Co Ir
Ti/C0304 + Ir0, 1,25% 98,76 1,21
Ti/C030, + 1r0, 2,5% 97,68 2,32
Ti/Co304 + IrO, 5,0% 93,42 6,58

Ensayos de estabilidad de los electrodos en condiciones agresivas

En el ensayo de estabilidad, los electrodos trabajaron como anodos en una celda electrolitica,
la cual contenia una solucion altamente corrosiva (NaCl 6% w/v) y a una intensidad de
corriente alta (500mA.cm), un valor que es 200 veces la intensidad de corriente de trabajo
(2,5mA.cm?). El volumen de electrolito utilizado fue de 6 litros, suficiente como para
considerar despreciable la variacion de la concentracion durante el tiempo de electrolisis.
Las condiciones de trabajo fueron a temperatura ambiente y pH=5,8. Se utilizo6 un electro
de Ag/AgCl como electrodo de referencia para medir el potencial del anodo, y l1aminas de
titanio como catodo. La variacion del potencial del electrodo (anodo), con respecto al tiempo
fue monitoreada con ayuda de un multimetro conectado a una PC haciendo uso del programa
MAS_VIEW. Cuando se observo una subida brusca en el potencial del anodo (AV = 5V) se
finaliz6 la experiencia.

81 a Co,0, + Ir0, 1,25% a b ¢
b Co,0, +1r0, 2,50%
¢ Co,0, + IO, 5,00%
o
>
K]
o 5
f=
2
o
< |
]
2 : : : . : . : :
0 4 8 12 16 20 24 28 32

Tiempo / horas

Figura 8. Variacion del potencial frente al tiempo de un electrodo de Ti/Co,0,+xIrO, en una
disolucion de NaCl 6% y una densidad de corriente de 0,5A.cm™.
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En la figura 8 se muestra la grafica de la variacion de potencial versus el tiempo para los
electrodos de Ti/Co,0,+IrO, 1,25%, Ti/Co,0,+1rO, ; 2,5% y Ti/Co,0,+IrO, 5,0%.

Tabla 3. Pérdida de masa frente al tiempo y su respectivo tiempo de vida, en una solucion de NaCl al
6% y 0,5A.cm para los electrodos de Ti/Co,0, + xIrO,.

Pérdida de .
Tiempo de masa por POI‘]CE}I:lta_] e de . .
Electrodo electrolisis unidad de pérdida de Tiempo de vida
, masa (horas)
(horas) area o
(mg.cm™) ()
5,0 0,03 4,12
Ti/Co30, + Ir0,1,25% 10,0 0,06 6,18 243
(mi = 0,97mg) 20,0 0,36 37,11 >
22,0 0,71 80,41
5,0 0,03 3,12
Ti/C0304 + IrO; 2,5% 10,0 0,05 5,20 28.0
(mi = 0,96mg) 20,0 0,2 20,83 ?
25,0 0,72 73,95
5,5 0,03 2,91
Ti/Co30, + Ir0,,5,0% 15,0 0,06 5,82 16
(mi = 1,03mg) 27,0 0,35 33,98 ’
31,5 0,91 88,35

En la tabla 3 se puede notar que en las 10 primeras horas de electrolisis no se observa una
gran pérdida de masa (porcentaje de pérdida de masa < 10%) en los electrodos con 1,25%
y 2,5% de dopado, mientras que el electrodo de Ti/Co,0,+IrO, 5,0% facilmente pudo llegar
hasta las 15 horas.

La menor pérdida de masa entre uno y otro electrodo para las mismas condiciones de
electrolisis esta estrechamente relacionada con la estabilidad del material. El incremento en
el tiempo de vida de los electrodos esta en proporcion al mayor contenido de 6xido de iridio
presente en su estructura.

CONCLUSIONES
La voltametria ciclica, el analisis EDX y el cambio morfologico mostrado en las micrografias
del analisis SEM revelan la presencia de iridio en la espinela de cobalto. Los estudios de
estabilidad realizados a los electrodos de Ti/Co,O, +xIrO,, mediante cronopotenciometria y
pérdida de masa, muestran el mejoramiento de su estabilidad electroquimica incrementando
el tiempo de vida util de los electrodos de espinela asociados a la incorporacion de dxido de
iridio en su composicion.
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REMOCION DE CROMO (VI) A PARTIR DE AGUA SINTETICA
ANIVEL DE LABORATORIO, MEDIANTE EL USO DE
HIDROXIDOS DOBLES LAMINARES (HDL)

Erika Murgueitio**, Willian Pinto®, José Landivar

RESUMEN

Se sintetiz6 cuatro tipos de hidroxidos dobles laminares (HDL) con Al/Mg relacion molar 4:1,
empleando quimicos grado analitico y técnico. Se realiz6 ensayos por lotes donde se determind
que la capacidad de adsorcion de cromo (VI) es proporcional a la concentracion inicial, para
los cuatro adsorbentes (o= 0,05; F>F critico). También se determinoé que es viable el uso de
reactivos de grado técnico de menor costo en la sintesis, ya que los adsorbentes tienen similar
nivel de eficiencia, tanto con agua sintética (agua destilada con iones competidores: 80 ppm
HCO, , 100 ppm CI, 120 ppm SO,= y concentraciones diferentes de Cr (VI) como con agua
industrial. En ensayos de equilibrio en lotes con agua sintética se establecio hasta un 54% de
adsorcion; con agua industrial se obtuvo hasta un 19%, los dos a los 120 minutos. El modelo
de isoterma que se ajusta al comportamiento de adsorcion es el de Freundlich, el cual indica
una adsorcion en multicapas. Las cinéticas de adsorcion concuerdan con el modelo de pseudo
primer orden, lo que supone una adsorcion fisica y de intercambio i6nico. En la columna de
lecho fijo con agua sintética se logré remover hasta un 70 % de cromo (VI). Al tratar el agua
industrial disminuy6 hasta un 98,4 % y con ello se mantuvo los valores por debajo del limite
permisible para descargas al alcantarillado. Los HDL disminuyen significativamente cromo
(VI) del efluente de una industria de cromado de griferia, en una columna de lecho fijo a un
pH de 2,8. Se recomienda el uso de HDL para tratar efluentes altamente contaminados y
poder transferirlos a una matriz sélida, de facil manejo para gestores ambientales.

Palabras clave: Hidroxido doble laminar, cromo (VI), adsorcion, cinética, isoterma.

CHROME VI REMOVAL FROM SYNTHETIC WATER LEVEL
LABORATORY, USING LAYERED DOUBLE HYDROXIDES (HDL)

ABSTRACT
Four types of double layered hydroxides (HDL) were synthesized with Al / Mg molar ratio
of 4:1, using analytical and technical grade reagents. Batch essays were conducted in which
it was determined that the adsorption capacity of chromium VI is proportional to the initial
concentration, to the four adsorbents (o = 0,05; F> F critical). It was also determined that it
is viable the use of lower cost technical grade reagents for the synthesis, since the adsorbents
have similar level of efficiency, both with sintetic water (distilled water with competing ions:
80 ppm HCO,’, 100 ppm CI,, 120 ppm SO,= and different concentrations of Cr VI) and
industrial water. In batch equilibrium tests with synthetic water it was established a 54% of
adsorption; with industrial water about 19% was obtained, both at 120 minutes. The isotherm
model that fits the adsorption behavior is Freundlich which indicates a multilayer adsorption.
Adsorption kinetics is consistent with the pseudo-first order model, which is a physical
adsorption and ion exchange. In a fixed bed column with synthetic water 70% removal
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of chromium VI was achieved. When industrial water was treated the removal reached to
98.4% and thus the values remained below the permissible limit for discharge to drain. The
using of HDL in a fixed bed column at pH 2,8 significantly decreases chromium VI from
the effluent in chrome industry appliances. Is recommended the Use of HDL to treat highly
polluted effluents and to transfer them to a solid matrix, easily manageable for environmental
managers

Key words: Laminar double hydroxide, chromium VI, adsorption, kinetics, isotherm.

INTRODUCCION

Segun Katz & Salem', el cromo es un elemento que, dependiendo de su forma quimica,
puede ser un micronutriente esencial, como un agente carcinogénico. En su aplicacion
industrial, forma parte de curtientes, pigmentos y conservantes textiles, aleaciones, pinturas
antiincrustantes, catalizadores, agentes anticorrosivos, lodos de perforacion, baterias
de alta temperatura, fungicidas, conservantes de madera, recubrimientos metalicos y
electrogalvanizados®. El cromo (VI) es utilizado en la industria de galvanoplastia para el
cromado de piezas metalicas y segun el Ministerio del Ambiente®, se presenta ocasionalmente
en sus efluentes. En la industria petrolera estd usualmente presente en las descargas de las
refinerias, junto a otros metales pesados. El cromo en el medio ambiente puede acumularse
por causas naturales o antropogénicas y puede transferirse al ecosistema: aire, aguas
superficiales, sedimentos, aguas subterraneas, suelos y seres vivos. La contaminacion por
cromo (VI) representa un grave peligro ya que ha sido catalogado en la lista A de elementos
cancerigenos. En trabajadores, la inhalacion de gases de cromo (VI) ha provocado cancer
del pulmoén. De igual manera la ingestion mediante agua potable ha generado un aumento
de tumores estomacales®. Para la remocion del cromo (y de otros metales mesados) existen
tratamientos primarios y secundarios que distan mucho de ser considerados eficientes?,
ademas de poseer rendimientos bajos pueden representar un costo elevado. Se ha desarrollado
procesos tecnoldgicos especificos para la eliminacion de los metales pesados de las aguas
residuales’®, pero su aplicacion es altamente costosa y estin muy poco generalizados. La
literatura cientifica reporta que los HDL se han usado exitosamente en la reduccion de SOx°,
en colorantes como azul de metileno, rojo congo’. En la presente investigacion se utiliza los
HDL para la remocion de Cr (VI1), en agua contaminada, mediante el proceso de intercambio
ionico, el cual resulta ser un método aceptable, con la preparacion de HDL con grados reactivo
y técnico. Este estudio propone la aplicacion de una técnica innovadora, entre los métodos de
remocion de cromo (VI) se encuentra la adsorcion. Esta puede llevarse a cabo utilizando los
HDL, que en estado natural se denominan hidrotalcitas. Los hidroxidos dobles laminares, (o
LDHs, acronimo de Layered double hydroxides) son una familia de compuestos inorganicos
de estructura laminar, denominados arcillas anidnicas®, y conocidos como compuestos tipo
hidrotalcita®. La composicion de los HDL esta representada por la formula general:

[M" _M" (OH),][A*]_ .zH0

x/n

Donde:
e A™esun anion con carga n
e M"y M" son metales di y trivalentes, respectivamente
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Existen diversos métodos de sintesis de HDL. Los mas comunes son aquellos basados en
la precipitacion de las sales solubles de cationes divalentes y trivalentes o de precursores
alcoxido u organicos, mediante una solucion alcalina®. Se encuentra en la literatura
innumerables trabajos de este método de dos formas diferentes: coprecipitacion en pH
constante y coprecipitacion en pH variable'.

PARTE EXPERIMENTAL

Reactivos

Se empled reactivos grado analitico ACS (American Chemical Society): sulfato de magnesio
heptahidratado (MgSO,.7H,0, 98%, Merck), sulfato de aluminio octadecahidratado
(AL(SO,),.18H,0, 98%, Sigma Aldrich), hidroxido de sodio (NaOH, 98%, Merck), carbonato
de sodio (Na,CO,, 98%), dicromato de potasio (K,Cr,0,, 98%), cloruro de sodio (NaCl,
98%, Merck) y bicarbonato de sodio (NaHCO,, 98%, Panreac). Los quimicos grado técnico
empleados fueron: sulfato de magnesio heptahidratado (MgSO,.7 H,0, 98%), sulfato de
aluminio (AL(SO,),, 19%), hidroxido de sodio (NaOH, 98%) y carbonato de sodio (Na,CO,,
98%).

Sintesis de hidréxidos dobles laminares (HDL)

Los HDL fueron preparados siguiendo el protocolo de Cumbal&Murgueitiol 1, en el Centro
de Investigaciones Cientificas de la Universidad de la Fuerzas Armadas - ESPE (actualmente
CENCINAT Centro de Nanociencia y Nanotecnologia), el cual es una modificacion de la
técnica desarrollada por Reichle'.

Los HDL preparados fueron de grado reactivo HGR, HGT grado técnico, HGROM grado
reactivo o6xidos metalicos, HGTOM grado técnico 6xidos metalicos.

Los quimicos empleados fueron de grado ACS y técnico. En la sintesis se empled una
solucion A de sulfato de magnesio y sulfato de aluminio en relacion molar de 1:4 (Mg/Al),
una solucion B de carbonato de sodio (Na,CO,) e hidroxido de sodio (NaOH). Las soluciones
A'y B se vertieron simultaneamente sobre un lecho de 50 mL de agua destilada. La mezcla
se mantuvo bajo vigorosa agitacion a un pH entre 8-9,5, a pH constante. Para la sintesis del
HDL grado reactivo se utilizé6 100 mL de soluciéon A, junto a 80 mL de solucién B. En el
caso del HDL grado técnico se empled 100 mL de la solucion Ay 120 mL de la solucion B.
Posteriormente, se centrifugd y lavo con agua destilada tres veces, para luego secar a 100°C
durante 24 horas. Se triturd y tamizé con una luz de malla de 1,16 micras para separar las
particulas de menor tamafio. Se calcino los precipitados a 500°C por 2 horas para formar los
granulos de HDL.

Paralos HDL con 6xidos metalicos se siguid el procedimiento dado por Cumbal&Murgueitio'’;
se utiliz6 30g de granulos de HDL, los cuales fueron sumergidos en un contenedor plastico de
1,0 L que contenia 500 mL de FeCl,.6H,O al 10% (p/v). El contenedor se coloc6 luego en un
agitador rotativo a 40 rpm durante 1 hora y los granulos luego de ser extraidos del contenedor
fueron lavados con agua desmineralizada y posteriormente sumergidos en 500 mL de una
solucion de NaOH al 5% (p/v). Los atomos de Fe (III) se precipitaron en la superficie de
los granulos formando una cubierta de varias micras. Finalmente, los granulos recubiertos
con los 6xidos de hierro fueron sometidos a sucesivos bafios con agua desmineralizada para
ajustar el pH a un valor alrededor de 7,0; ver figura 1.
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a. b. c. d.

Figura 1. HDL: a) HGR grado reactivo, b) HGT grado técnico, ¢) HGROM grado reactivo 6xidos
metalicos, d) HGTOM grado técnico 6xidos metalicos.

Elaboracion del agua sintética

El agua sintética se prepard adicionando en agua destilada concentraciones diferentes
de cromo (VI) empleando dicromato de potasio (K,Cr,0,) y concentraciones de iones
competidores de 80 mg/L de ion bicarbonato (HCO,’), 120 mg/L de ion sulfato (SO,”) y 100
mg/L de ion cloruro (CI).

Analisis quimico

Las alicuotas tomadas para la cuantificacion de cromo (VI) fueron analizadas en el
espectrometro de absorcion atomica Perkin Elmer AAnalyst200. Se utilizo gas acetileno
como combustible (flujo 3,3 L/min) y aire como oxidante (flujo 10 L/min). En el equipo se
empled una lampara de catodo hueco para deteccion de cromo a una longitud de onda de
359,9 nm.

Ensayo en lote con agua sintética e industrial

Se realizo el ensayo por lotes a fin de determinar la remocion de cromo (VI) en concentracion
conocida aplicando los cuatro tipos de HDL. Se coloco 0,2 g de HDL con 200 mL de agua
sintética de cromo (VI), estas concentraciones fueron de 10, 50, 80 y 120 mg/L y con
medicion de pH de las soluciones. Se agité a 700 rpm por 120 min, tomandose alicuotas
de las soluciones iniciales y finales para realizar las mediciones en el equipo de Absorcion
Atomica Perkin Elmer AA100.

El ensayo tuvo tres repeticiones para cada concentracion de cromo (VI) con cada adsorbente.
Con los datos obtenidos se determind la capacidad de adsorcion y el porcentaje de adsorcion.
Los datos recolectados se procesaron estadisticamente en el software InfoStat version
libre, mediante la prueba de Fisher. Se realizé igual procedimiento con el agua industrial,
comparandose con los resultados del agua sintetizada.

Ensayo cinético con agua sintética e industrial

Secoloc6 0,2 gde HDLen 200 mL de las soluciones en forma independiente en concentraciones
de 10, 50, 80, 120 mg/L de cromo VI y agua industrial, evaluandose por triplicado cada una,
con medicioén de pH y agitacion de 700 rpm. Se tomd alicuotas de la concentracion inicial
y cada 15 minutos, realizandose las lecturas en el espectrofotdmetro de absorcion atomica
Perkin Elmer AA200. Se determind las concentraciones residuales de cromo (VI) y las
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capacidades de adsorcion. Se ajusto los datos a los modelos cinéticos linealizados de pseudo
primer orden, pseudo segundo orden, orden cero, primer orden, segundo orden y tercer orden.
Finalmente, se obtuvo los coeficientes de ajuste 1 y las constantes cinéticas.

Isotermas de adsorcion con agua sintética e industrial

Se determind las capacidades de adsorcion y las concentraciones de equilibrio, a partir de
los datos de saturacion obtenidos en el anterior ensayo. Se evalud los cuatro tipos de HDL
sintetizados por triplicado. Para interpretar un posible mecanismo de adsorcion se analizoé el
ajuste al modelo de isotermas de Langmuir y Freundlich, a los resultados:

Ecuacion linealizada de Langmuir a través de la grafica C /q, vs C ;

Ce 1 1
—= Ce+ 1.
ge gmax gmax kL

donde, q_, es la retencién méaxima de cromo VI en el HDL (mg*g') y k| es la constante de
Langmuir (L*mg™").

Ecuacion linealizada de Freundlich:

lnqe:llnCe+lnkF 2.
n

Donde, k, es la constante de Freundlich (mg*g™) y n es el factor de heterogeneidad.

Ensayo en columna de lecho fijo con agua sintética e industrial

En una columna de vidrio pirex de 1,1 cm de didmetro interno y 30 cm de longitud, se
coloco un lecho de HGR de 13,5 cm de altura. Luego se coloco una capa de 1 cm de altura
de fibra de vidrio debajo y encima del adsorbente para la distribucion uniforme de flujo. Se
preparo una solucion de cromo (VI) de 5 mg/L y se aliment6 la columna mediante una bomba
peristaltica, a un caudal de 1 mL/min. EI tiempo de retencion hidraulico en el lecho fue de 20
min. El efluente fue recogido en el colector de fracciones marca Eldex PN 1243., y el control
de volumen para cada tubo fue fijado en 20 mL. Las muestras para las mediciones fueron
tomadas cada 3 a 5 tubos; se realiz6 igual procedimiento para el agua industrial.

RESULTADOS Y DISCUSION
Rendimiento de la sintesis de hidroxidos dobles laminares (HDL)
El rendimiento de la sintesis de HDL con quimicos de grado técnico es del 18% en peso, en
el caso de la sintesis con quimicos grado ACS se incrementa el rendimiento a 26% en peso,
debido a la reduccioén de impurezas. La mayor pérdida de peso se da en los procesos de
lavado y secado, donde se elimina mayormente agua. Por otra parte, el costo de los quimicos
grado técnico es 90% menor al costo de los quimicos grado ACS.
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Ensayo en lotes con agua sintética

Los resultados obtenidos en el experimento en lotes denotan la dependencia de la capacidad de
adsorcion con la concentracion inicial de la solucion. Esta relacion se evidencia en los cuatro
tipos de HDL evaluados. En la tabla 1, se muestra las capacidades de adsorcion tomando en
cuenta las concentraciones iniciales y el tipo de HDL. Se observa, por ejemplo, que para el
HGR la capacidad de adsorcion aumenta conforme aumenta la concentracion inicial.

Tabla 1. Capacidad de adsorcion de los HDL, conforme aumenta la concentracion inicial de cromo
VI. Después de 120 minutos, empleando 0,2 g de adsorbente.

HDL Cr (VD) Cr (VD) Cr (VD) Cr (VD)
10 mg/L 50 mg/L 80 mg/L 120 mg/L
pH 7,9 pH 7,1 pH 6,7 pH 6,3
HGR 1,81 12,35 18,43 24,88
HGT 1,26 7,10 17,62 18,2
HGROM 1,76 6,76 9,29 19,05
HGTOM 2,02 9,40 10,56 15,00

Los resultados obtenidos se corroboran con el andlisis de varianza. Donde se compard las
capacidades de adsorcion a cada concentracion, para cada tipo de hidroxido. Y se establecio
diferencias significativas (a= 0,05; F>F critico). En la figura 2, se encuentra la capacidad
de adsorcion en funcion de la concentracion inicial. Se evidencia una ligera superioridad de
remocion del HGR, especialmente a mayores concentraciones.
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1} 50 100 150

Figura 2. Adsorcion de cromo VI sobre los HDL, a temperatura y presion constantes. HDL: HGR
grado reactivo, HGT grado técnico, HGROM grado reactivo 6xidos metalicos, HGTOM grado
técnico 6xidos metalicos.
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El experimento en lotes, para determinar la influencia del tipo de HDL en el porcentaje de
adsorcion, establecio que los adsorbentes presentan eficiencias similares. A concentraciones
mayores de 50, 80 y 120 mg/L, no existen diferencias significativas entre los HDL (o= 0,05;
F<F critico). Solamente el HGR presenta diferencias significativas (o= 0,05; F>F critico) de
remocidn a una concentracion inicial de 10 mg/L.

El pH de las soluciones fue de 6,3 a 7,9. En la tabla 2, se muestra los porcentajes de remocion
para los cuatro HDL, a cuatro concentraciones de cromo VI.

Tabla 2. Porcentajes de adsorcion de cada tipo de hidroxido laminar en diferentes concentraciones
iniciales, después de 120 minutos.

HDL Cr (VI) Cr (VI) Cr (V) Cr (VD
10 mg/L 50 mg/L 80 mg/L 120 mg/L
pH791 pH 7,13 pH 6,71 pH 6,30
HGR 14,9% 9,5% 16,4% 16,2%
HGT 10,7% 14,8% 17,8% 12,2%
HGROM 8,5% 14,5% 10,3% 14,2%
HGTOM 6,4% 16,4% 12,0% 10,9%

Ensayo en lotes con agua industrial

El efecto del tipo de HDL en los resultados del ensayo en lotes con agua industrial muestran
que los porcentajes de adsorcion son estadisticamente iguales (o= 0,05; F<F critico). El
mejor porcentaje de remocion lo presenta el HGROM con 7,1%, HGR con 6,7%, HGT con
6,3% y HGTOM con 3,7%.

Ensayo de equilibrio con agua sintética

En el ensayo de equilibrio se llegd a remover hasta un 54% de cromo (VI), por parte del HGR
a una concentracion inicial de 10 mg/L. E1 HGT adsorbi6 hasta un 47% del contaminante, a
una concentracion de 10 mg/L. El HGROM se saturd en 45% a 80 mg/L y HGTOM al 41%
a 50 mg/L.

Ensayo de equilibrio con agua industrial

En el analisis de equilibrio con agua industrial, se demuestra que la mayor remocién de Cr
(VI) se obtuvo con el HGR con un 19,4%, HGT con 17,8%, HGTOM con 17,8% y HGROM
conl4,9%. En la figura 3, se observa los porcentajes de adsorcion dados por las alicuotas
tomadas cada hora, para cada HDL. Conforme transcurre el tiempo el porcentaje de adsorcion
aumenta. Después de las 10 horas la adsorcion deja de aumentar, indicando asi el punto de
saturacion. No se realiz6 el analisis de remocion de de Pb y Cu.
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Porcentaje de adsorcidn vs. Tiempo
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Figura 3. Historial de los porcentajes de adsorcion de los hidroxidos laminares hasta el equilibrio.

Isoterma de adsorcidon con agua sintética

El modelo de isoterma que describe el proceso de adsorcion de cromo (VI) para HGR,
HGROM y HGTOM es el de Freundlich. En el caso del HGT se ajusta a la isoterma de
Langmuir, ver tabla 3.

Tabla 3. Ajustes lineales a las ecuaciones linealizadas de Langmuir y Freundlich de los HDL.

Tipo de HDL Isoterma de Isoterma de

Langmuir Freundlich
(9) )
HGR 0,1853 0,9559
HGT 0,9990 0,9615
HGROM 0,4168 0,9789
HGTOM 0,4168 0,9964
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Ensayo cinético con agua sintética
Los resultados de la velocidad de adsorcion de los HDL se ajustaron, en su mayoria, al
modelo de capacidad de adsorcion de pseudo primer orden, ver tabla 4.

Tabla 4. Ajustes de 1* para las ecuaciones cinéticas de los diferentes tipos de HDL a 120 minutos.

HDL Cromo Orden Primer Segundo Tercer Pseudo Pseudo

VI cero orden orden orden primer segundo
(mg/L) orden orden
HGR 10 0,9222  0,9273 0,9350  0,9407 0,995 0,3612

50 0,5045 0,5028 0,5027 0,759 0,6308  0,5447

80 0,9082 0,9086 0,9069 09044  0,9364  0,0045

120 0,8143 0,8178 0,8185 0,8189  0,8433 0,5966

HGT 10 0,9595 0,961 0,9577 09574  0,9752  0,0494
50 0,8391 0,8485 0,8526 0,857 0,9682  0,8948

80 0,8261 0,8491 0,8598  0,8698  0,9403 0,9499

120 0,9274  ;0,9255 0,93 0,8564  0,6777  0,9484

HGROM 10 0,9260  0,9583 0,9625 0,9664 0,9748  0,8720
50 0,7500  0,7538 0,7551 0,7566  0,8632  0,6259

80 0,6054  0,5895 0,5881 0,5866 09247  0,9754

120 0,8343 0,8548 0,8607  0,8668  0,9905  0,9796

HGTOM 10 0,9500 09512 0,9540 09569 0,9802  0,8125
50 0,8866  0,9053 0,9084 09112  0,9268  0,7848

80 0,7707 0,8211 0,8263 0,8316 09835  0,9766

120 0,7014  0,7297 0,7272  0,7241  0,7677  0,3676

Ensayo cinético con agua industrial

Los resultados de los ensayos cinéticos, realizados en el agua industrial contaminada con 32
ppm Cr (VI), con los HDL, se evidencian en la tabla 5, el cual es de pseudo primer orden para
HGR y HGROM, y primer orden para HGT y HGTOM.

Tabla 5. Coeficientes de correlacion r* de los modelos cinéticos empleados con agua industrial

HDL Orden Primer Segundo Tercer Pseudo Pseudo
cero orden orden orden primer segundo
orden orden
HGR 0,8811 0,8538 0,8561 0,8564 0,9616 0,906
HGT 0,8400 0,8412 0,8377 0,8343 0,8170 0,7665

HGROM 0,3827 0,3851 0,3849 0,3834 0,9367 0,9341
HGTOM 0,7410 0,7434 0,7386 0,7352 0,6420 0,6258
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Ensayo en columna de lecho fijo con agua sintética

Se alcanz6 una remocion del 70% de Cr VI, al reducirse la concentracion de 5 mg/L a 1,55
mg/L. La marcha se mantuvo hasta el equilibrio, el cual alcanz6 a los 171 BV, a las 36 horas
de operacion. Se extrapolo la concentracion maxima de remocioén cuyo valor corresponde a
9,56 mg/L. En la figura 4 se observa la concentracion normalizada de cromo VI del efluente
de la columna. En los volimenes de lecho inicial la concentraciéon normalizada marca 0,31.
Conforme aumentan los volumenes de lecho la concentracion se acerca al valor de 1.

HCOs= 0 mgl
50,/ = 120 mglL
Cr = 100 mgl
CrVi=5 mgl
1,20 -

= .
S100 —————
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Figura 4. Concentracion normalizada del efluente de la columna conforme pasan los volumenes de
lecho.

Ensayo en columna de lecho fijo con agua industrial
Con la remociéon de Cr (VI), en el ensayo en columna de lecho fijo con agua industrial,
proveniente del cromado de griferia, se obtuvo concentraciones en los efluentes bajo los
limites maximos permitidos en la normativa ecuatoriana Texto Unificado de Legislacion
Ambiental Ecuatoriana (TULSMA), libro VI, anexo 1, tabla 12 (0,5 mg/L de Cr VI). El
proceso se realizo hasta el volumen de lecho niimero 32.

CONCLUSIONES

»  Elion cromato es removido, debido a la capacidad de intercambiar aniones de los HDL,
que es una de sus principales propiedades. La reaccion de intercambio anidnico es de
tipo topotactico, es decir, la estructura de las laminas se conserva, mientras que los
enlaces mas débiles aniones-laminas se rompen'>.

e Apesar de que los iones cromatos desplazan con poca facilidad a los iones carbonatos,
segun el orden de preferencia de reemplazo de los ionesl4, sin embargo se obtuvo
resultados de remocion de cromo (VI) de 54% en agua sintética y en agua industrial de
19%.

*  Encelensayo de columna de lecho fijo con agua sintética removié un 70% de cromo (VI),
con agua industrial se obtuvo un 98,4% de remocion.

» Lacinética de adsorcion de cromo (VI) en HDL con agua sintética e industrial se ajustan
al modelo de pseudo primer orden. No obstante los modelos lineales de velocidad de
reaccion no presentaron buenos ajustes.

*  Elmodelo de isoterma que se ajusta al comportamiento de adsorcion de los iones cromato
(CrO,") sobre la superficie de HGR, HGROM, HGTOM es el de Freundlich y para HGT
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es el de Langmuir.

La utilizacion de HDL, grado técnico y reactivo, poseen un rendimiento de remocion de
Cr (VI) apreciable, por tanto se podria utilizar los HDL grado técnico al poseer un costo
mucho menor de fabricacion.
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PREPARACION DE SENSORES BASADOS EN OXIDO DE Fe
DOPADOS CON Pt PARA LA DETECCION DE METANO

Gino Picasso**, Daniel Balboa®, Rosario Sun-Kou®

RESUMEN

Sensores basados en nanoparticulas de o-Fe,O, (hematita) puras y dopadas con Pt con
cargas de 0,1; 0,2 y 0,3% (peso respecto del 6xido) fueron preparados por el método de
coprecipitacion para la deteccion de metano, usando carbonato de sodio como agente
precipitante y polietilenglicol (PEG) como antiaglomerante. Las muestras fueron
caracterizadas por difraccion de rayos X (XRD), sorcion de N, (método BET) y microscopia
electronica de transmision (TEM). Los difractogramas de rayos X de las muestras han
correspondido mayoritariamente a la fase a-hematita. La introduccion del Pt como dopante
no ha modificado la estructura del 6xido de partida. Todos los sensores han presentado
isotermas micro-mesoporosas tipo IV. Segun las micrografias TEM, las nanoparticulas han
sido heterogéneas con tamaios entre 50 a 150 nm. Los tests cataliticos fueron realizados con
concentraciones de 300 a 900 ppm de metano y temperaturas de trabajo de 150 a 400 °C. El
sensor con 0,3% de Pt y con 0,3% de PEG (20000) mostr6 la mas alta sefial de respuesta,
para 900 ppm de metano a 300 °C, debido probablemente a una buena formacion de la fase
cristalina, buena dispersion de las nanoparticulas y por presentar la mas alta superficie de
contacto del material sensor.

Palabras clave: Sensores de gas, deteccion de metano, nanoparticulas de Pt/a-Fe O,

PREPARATION OF SENSORS BASED ON Fe OXIDE DOPED WITH
Pt FOR DETECTION OF METHANE

ABSTRACT

Some sensors based on pure a-Fe,O, (hematite) and doped with %Pt-loadings (respect
to oxide) of 0,1; 0,2 y 0,3% have been prepared by precipitation method for detection of
methane, sodium carbonate as precipitating agent and polyethylene glycol (PEG) as anti-
agglomeration agent. The samples were characterized by X-ray diffraction (XRD), sorption
of N, (BET method) and transmission electron microscopy (TEM). The XRD patterns showed
that the crystalline structure of starting iron oxide has not been affected by the introduction of
Pt as doping material. All the sensors depicted micro-mesoporous isotherms corresponding
to type IV. TEM micrographs showed the average particle size of samples, ranging from 50
to 150 nm. Sensor tests were performed in a range of concentrations from 300 to 900 ppm
and operation temperatures between 150 and 400 °C. The sensor with 0,3% of Pt and 0,3%
of PEG (20000) presented the highest gas response at 300°C with an initial concentration of
900 ppm of methane probably due to the well-defined hematite crystalline structure, good
dispersion of nanoparticles and the best contact surface over Pt surface.

Key words: Gas sensor, methane detection, nanoparticles of Pd-doped a-Fe,O,.
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INTRODUCCION

Actualmente, en la comunidad cientifica existe una preocupacion por la mejora de la calidad
de vida, en particular, en la difusion de medidas preventivas para optimizar la calidad del
ambiente. El uso de gas natural como fuente de energia, en lugar de lefia de madera empleada
en el pasado, ha permitido el uso mas eficiente de los combustibles en las cocinas sin la
formacion de residuos solidos y de especies intermedias de carbon'. Sin embargo, surgen
nuevos retos en lo que respecta a la seguridad en la aplicacion del combustible, para evitar
posibles incendios producidos por los balones de gas debido a fugas, las cuales en pequefias
concentraciones, no detectables por el olfato del hombre, podrian ocasionar explosiones.
Para evitar estos problemas se necesita de un sensor que registre fugas en pequeias
concentraciones, menores a 1000 ppm.

El 6xido de hierro en su forma de hematita es un semiconductor tipo n, que detecta la presencia
de gases reductores como metano, propano, amoniaco, por el cambio de conductividad
eléctrica, debido a los mecanismos de oxidacion superficial en los que se produce el
intercambio de cargas®‘. Lamentablemente, este sensor es poco selectivo por si solo; sin
embargo, la adicion de algiin metal noble activo como el Pt, Pd y Ag ha permitido mejorar la
selectividad del sensor hacia algunos gases, como CO’, H,S*", debido a efectos electronicos
y quimicos, que se refleja en una mejora de la sensibilidad y la reduccion de las temperaturas
de operacion'>13,

El estudio de un gran nimero de 6xidos semiconductores, incluyendo al 6xido de hierro,
permitio establecer que la respuesta eléctrica de éstos, en presencia de trazas de gases
reactivos en aire, es un fendmeno comin que no tiene caracter selectivo. En este sentido,
el reducir el tamafio de las particulas del material sensor a escala nano ha sido una de las
soluciones mas extendidas para mejorar la selectividad y la sefial de respuesta en la deteccion
de gases, considerando la doble funcion del sensor: una funcion receptora que permite
identificar una sustancia y una funcion transductora, que permite transformar esta sefal
quimica en una sefial fisica medible y cuantificable. La sefial fisica del transductor se difunde
a través de la microestructura de los agregados de las nanoparticulas del material sensor y
se mide como resistencia del elemento cristalino'?. El tamafio nanoparticulado del material
sensor favorece la formacion de los bordes de grano; de este modo, la transmision de carga
mejoraria sustancialmente. El problema es obtener un material nanoparticulado a base de
oxidos semiconductores metalicos como la a-hematita que posea una buena sensibilidad para
detectar el gas de interés en un amplio rango de concentraciones y temperaturas'>.

En un trabajo previo se estudié la mejora de las propiedades quimicas y electronicas
de las nanoparticulas de 6xido de hierro mediante su dopaje con Pd para incrementar la
sensibilidad del material para detectar propano a diferentes concentraciones y temperaturas
de operacion's. Se determind que la  sensibilidad en la deteccion de propano  aumentd
favorablemente para todos los sensores basados en hematita dopados con Pd respecto a su
contraparte sin dopar, demostrando el efecto cooperante del Pd para incrementar la cantidad
de oxigeno adsorbido sobre la superficie de las nanoparticulas, mejorando la conductancia
del material sensor. En otro trabajo, se establecio que el Pd jugé un rol sustancial en la senal
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de respuesta de los sensores basados en hematita en la deteccion de GLP'. La sefial de
respuesta creci6 linealmente con la concentracion del gas y con la temperatura hasta los 300
°C y los tests de las sefiales de respuesta y reproducibilidad sugirieron la presencia de una
fuerte influencia de la carga metalica del dopante. En la deteccion de metano se han reportado
algunos trabajos usando 6xido de Sn en forma de peliculas delgadas'®', nanopolvos®,
empleando nanoparticulas de Au depositadas sobre filtros de Fe,O, para el sensor Pt/SnO,?'.
La aplicacion de un sensor basado en hematita en la deteccion de metano todavia no se ha
reportado, por esta razon, este trabajo es de interés por ser innovador y por el bajo coste
del material de partida. En este trabajo, se estudia los efectos del tamafio molecular y del
contenido del surfactante en las propiedades sensoras de la hematita dopada con Pt en la
deteccion del metano; ademas, se ha explorado el efecto de la carga metalica del dopante, la
dependencia de la temperatura y la concentracion del gas en la sefial de respuesta del sensor
en un rango de concentraciones de 300 a 900 ppm del analito.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiales de partida
Los materiales de partida fueron los siguientes:
* Fe(NO,),.9H,0 g (Merck, 99,99%).
«  H,PtCl.6H,0y (Merck, 99,99%).
* NaCO, g (Merck, 99,99%).
+  HO(CH,0) H g (PEG), m= 2000, 10000y 20000 g/mol (Merck, 99,99%).
Preparacién de los sensores
Los sensores basados en oxidos de hierro fueron sintetizados en el Laboratorio de
Investigacion de Fisicoquimica de la Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de
Ingenieria. Las diferentes muestras fueron preparadas mediante el método de coprecipitacion,
usando Fe(NO,),.9H,O y H,PtCI .6H, 0Oy como precursores, Na,CO,  como agente
precipitante y polietilenglicol (PEG) como antiaglomerante o surfactante''’. Se preparo
soluciones de nitrato de hierro con diferentes concentraciones del dopante Pt (entre 0,1 2 0,3%
respecto al peso de Fe,O,) y soluciones de carbonato de sodio 3M conteniendo diferentes
concentraciones de surfactante (entre 0,1 a 0,3%, calculada respecto al peso del carbonato).
Para la preparacion del sensor en general, se utilizo 250mL de la solucion de carbonato de
sodio 3M con un porcentaje determinado de surfactante, a la cual se le adiciond 125 mL de
nitrato de hierro, que contiene una cantidad prefijada de Pt, a la temperatura de 80°C y a una
velocidad de 0,5 mL/min. Adicionalmente, se adiciond a la mezcla carbonato de sodio 1M
a una velocidad de 1mL/min, para regular el pH hasta que se alcanzé un valor de pH~=10.
La mezcla 6xido/hidroxido resultante fue filtrada al vacio. El solido obtenido se seco en un
horno a 110°C por 24h, luego se calcino 400°C por 8h en aire estatico, empleando una rampa
de calentamiento de 2°C/min. Finalmente, las muestras calcinadas se molieron y tamizaron
hasta obtener particulas de tamafio igual o menor a 150 um.
Las reacciones quimicas y/o procesos fisicos que ocurren en cada etapa se detallan a
continuacion:
Disolucién: El precursor, sal metalica Fe(NO,),.9H,0 tiene una constante dieléctrica alta
(78,5) que cuando se disuelve en agua se reduce las fuerzas electrostaticas entre los iones y
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NO-, de acuerdo a la ley de Coulomb. Adicionalmente, el agua hidrata a los iones Fe’* por
su naturaleza polar formando acuo-complejos:

H ..
!

[Femo,), 9“20151"'”20(.; —>[#,0),Fe—0 ] Ec. 1
H

(ac)

Como la solucion se polariza altamente, el agua se comporta como una base de Lewis,
atacando al hidrogeno del enlace O-H del ligando agua, promoviendo la desprotonacion del
acuo-complejo metalico y generando un complejo acuo-hidréxido, de acuerdo a la siguiente

ecuacion:
H /\ y
| -

3+ o) e

2+
Fe(OH)(H,0 . Ec. 2
l(Hzo)sFe—O_H] + e(OH)(H, )5I + H;0

Este mecanismo se basa en el modelo de la carga parcial propuesto por Livage®, que se
sustenta en estudios teoricos sobre la electronegatividad realizados por Sanderson™ , segun
los cuales el oxigeno del agua adquiere una carga parcial negativa d(O)= -0,39, mostrando
un caracter nucleofilico, y el &tomo de Fe del acuo-complejo presenta una alta carga parcial
positiva d(Fe)= +0,59, la cual produce una fuerte polarizacion hacia la molécula de agua de
su esfera de coordinacion, y a la vez genera una carga positiva al hidrogeno, mediante una
reaccion acido-base.

Precipitacion: Al adicionar a la solucion precursora la base (carbonato de sodio a pH=9,7)
se produce la precipitacion del precursor. El mecanismo propuesto por Jolivet®, para un
monomero se observa en la ecuacion 3:

H
Ec.3

—_—

0
Fe(OH)3<0H2>3] 4 2H,0

2+ A
(H;0),(OH) Fe—0—H| =+ 2O

Los célculos en base al modelo de carga parcial muestran que los iones OH™ actian como

bases de Lewis que atacan al hidrégeno de un ligando acuo del complejo; esta reaccion ocurre

dos veces hasta la formacion del complejo de Fe de carga cero. El proceso de condensacion

puede ser generado mediante un mecanismo de sustitucion nucleofilica de los grupos OH

vecinos generando disociacion de los grupos acuosos y condensacion de los monémeros:
Grupo labil

—

N

H
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Secado: En este proceso se produce la vaporizacion de las moléculas de agua ligadas al
acuo-complejo
H,0,—H0 Ec. 4

Calcinacion: La etapa de calcinacion permitid obtener la especie a-hematita por la
deshidratacion producida, que se evidencio por el analisis XRD.

M, OH,
HO, ‘| o <] Pl

b Y %
I
Fe E\ Y,

WAYAAS
0 ‘| 0 T 0 | — a-Fer0xs
Fe e

HO OH, OH on,0H

En la tabla 1 se muestra un resumen de las muestras preparadas en este trabajo.

Tabla 1. Lista de sensores preparados basados en 0-Fe,O, variando tanto el tipo y el porcentaje de
surfactante (PEG) y las cargas metalicas de Pt.

o Surfactante (PEG)
Muestra Calcinacion Tipo % %Pt
0,0 nc no - - -
0,0 si - - -
0,1 2k nc no 2000 0,1 -
0,1 2k si 2000 0,1 -
0,1 10k si 10000 0,1 -
0,1 20k si 20000 0,1 -
0,2 2k si 2000 0,2 -
0,2 10k si 10000 0,2 -
0,2 20k si 20000 0,2 -
0,3 2k si 2000 0,3 -
0,3 10k si 10000 0,3 -
0,3 20k si 20000 0,3 -
0,1Pt si - - 0,1
0,2Pt si - - 0,2
0,3Pt si - - 0,3
0,3 20k 0,1Pt si 20000 0,3 0,1
0,3 20k 0,2Pt si 20000 0,3 0,2
0,3 20k 0,3Pt si 20000 0,3 0,3
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La nomenclatura empleada para las muestras fue la siguiente: el primer valor corresponde
al porcentaje del surfactante, el segundo valor al tamafio molecular del surfactante dividido
entre 1000 y el tercer valor indica el porcentaje de Pt empleado. Ejemplo: 0,3 20k 0,3Pt
representa la muestra que tiene 0,3 % de surfactante con un tamafio molecular de 20000 y ha
sido dopado con 0,3 % de Pt. 0 0 — muestra de hematita sin surfactante y sin dopante.

RESULTADOS Y DISCUSION
En este trabajo se ha realizado un estudio de los efectos de la calcinacion, el porcentaje de
surfactante y la carga metalica de Pt. Para cumplir los objetivos del trabajo, los sensores han
sido caracterizados por las siguientes técnicas: sorcion de N, (método BET), difraccion de
rayos X (XRD) y microscopia electronica de transmision (TEM).

A) Caracterizacién por difraccion de rayos X (XRD)

El analisis XRD se realiz6 en un equipo RIGAKU modelo Miniflex con tubo de cobre y
filtro de niquel; los ensayos se realizaron con 30kV y 15mA; se utilizé un monocromador
de grafito con el objetivo de seleccionar la radiacion CuKa del anodo de cobre y se utilizd
angulos de barrido entre 5 y 100° a una velocidad de 0,04 “/s.

Efecto de la calcinacion y del surfactante

Como primer estudio se analizo el efecto de la temperatura de calcinacion de la muestra.
En la figura la se observa que los patrones de difraccion en todos los sensores calcinados
corresponden a a-Fe,O, (JCPDS — Internacional Centre for Diffraction Data N° 33-0664),
mientras que en la muestras no calcinadas 0,0 nc y 0,1 2k nc no se observaron los dos
picos mayoritarios de la hematita (a 33,18° y 35,64°), correspondientes a los planos (104)
y (110), respectivamente, debido posiblemente a que se formd una mezcla de 6xidos hasta
la temperatura de 80°C. Por tanto, la calcinacion a 400°C por 8h fue imprescindible en la
formacion de la fase a-hematita.

El efecto de la accion del surfactante en la estructura cristalina de los sensores se estudio
variando el tipo de PEG (2000, 10000 y 20000) y el porcentaje de PEG afadido en la
preparacion del sensor. En la figura 1b se observa que todas las muestras calcinadas pero con
diferente tamafio molecular de PEG (2k, 10k y 20k) y a diferente concentracion (0,1; 0,2 y
0,3%) corresponden a la a-hematita. Por tanto, no se ha observado una influencia apreciable
del surfactante de 2k, 10k y 20k en la estructura de la hematita y la funcion del surfactante ha
sido unicamente controlar el tamafo del grano.

a §F & T B g ) Fg 8 F g =
g 22 E fZ ER e, g g8 3 c LE waFeQ
5 Fa Ps W s S A S T
01 X% 0,320k
| o A i bl
u 0,310k
e ) A b A,
v I v v S

0o A
| ]
023
i H _,_.....MLL__..__ T N—

B st et i SSU RGN SR e . S S dh i 0,120k

00ne
U 011
A2 At A
ettt B P 01
e i 2V DUV O U S
= = om ® = = ) u i u U u T
] 7
a b 20 30 40 50 &0 0 a0

Figura 1. Comparacion de los difractogramas XRD de las muestras calcinadas y no calcinadas (a) y
de las muestras preparadas con diferente cantidad y porcentaje de PEG (b).
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Efecto del material dopante

Para analizar el efecto del material dopante (Pt) en la estructura cristalina final, en la figura
2 se muestra en forma comparativa los difractogramas correspondientes a los sensores 0,1Pt,
0,2Pt y 0,3Pt, en ausencia de surfactante. Como se observa, el dopaje con Pt no ha afectado
la estructura matriz del 6xido de Fe de partida, ya que no se observa la presencia de picos
caracteristicos del Pt, debido probablemente a que el Pt se puede encontrar bastante disperso
en la estructura externa del sensor, con excepcion de la muestra 0,3% Pt, en la cual el metal

dopante se introducido en la hematita, modificando su estructura.

& F & g‘g
z g = &8  wo-Fe0O
. = . = e
i 03Pt
TS rM'\"“"““w?*M o

J:U[ P 0Pt |

S P50 N S S . N

20
Figura 2. Difractogramas de las muestras preparadas con diferente carga del material dopante.

B) Caracterizacion por sorcion de N, (método BET)

Para la caracterizacion textural se utilizé el equipo Micromeritics GEMINI-VII serie t. Se

utilizé6 N, como gas de analisis (Nz(g),

99%) y nitrégeno liquido a 77K como refrigerante.

Previo a la adsorcion, las muestras fueron desgasificadas a 250 °C por 2h. Los parametros

texturales se muestran en las columnas 4 y 5 de la tabla 2.

Tabla 2. Superficies especificas y tamafio medio de poro de diferentes sensores

% surfactante Tamaiio
Muestra ytamafio %Pt Sger(m’g)  de poro
molecular (nm)

0,0 - - 56 -
0,3 2k 0,3; 2000 - 83 43
0,3 10k 0,3; 10000 - 121 34
0,3 20k 0,3; 20000 - 153 25
0,1Pt - 0,1 - -
0,2Pt - 0,2 58 38
0,3Pt - 0,3 63 22
0,3 20k 0,1Pt  0,3; 20000 0,1 90 28
0,3 20k 0,2Pt  0,3; 20000 0,2 132 21
0,3 20k 0,3Pt  0,3;20000 0,3 195 12
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En la figura 3 se presentan las isotermas de sorcion del N, de los sensores dopados con Pt
y con PEG 20000 y los preparados tnicamente con PEG (con diferente tamaiio molecular),
en ausencia de material dopante, para analizar el efecto de la carga metalica y el tamafio
de la molécula del surfactante, respectivamente. Las isotermas de sorcion de N, obtenidas
fueron de tipo 1V, correspondientes a materiales micro-mesoporosos pero con una presencia
mayoritaria de mesoporosidad. Los ciclos de histéresis en las muestras fueron del tipo H3,
atribuibles a la formacion de poros laminares. Se observa que la superficie especifica aumento
con el incremento de la carga metalica de Pt (de 90 a 195 m?/g) y con el aumento del tamafio
molecular del surfactante (de 83 a 153 m?/g). En el primer caso, es posible que el Pt en
presencia del surfactante ocupe con preferencia la superficie externa del sensor y el segundo
caso, se deba, probablemente, a efectos estéricos que presenta la cadena que rodea al grano,
limitando su crecimiento y aumentando los espacios entre ellos.
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Figura 3. Isotermas de sorcion de N, de los sensores dopados con Pt (izquierda) y sin dopar pero con
surfactante de diferente tamafo molecular (derecha).

C) Caracterizacion por microscopia electronica de transmision (TEM)

El microscopio electronico de transmision emite un haz de electrones dirigido hacia el objeto
que se desea analizar. Una parte de los electrones se retrodispersan o son absorbidos por la
muestra y otros lo atraviesan formando una imagen aumentada de la muestra; dicha imagen
se registra mediante una placa fotografica. El microscopio electronico de transmision (TEM)
empleado en este trabajo es del modelo Philips EM 300G de 80 keV, que tiene un limite
de resolucion de aproximadamente 2 nm. El protocolo experimental de preparacion fue el
siguiente: La muestra en suspension fue dispersada mediante ultrasonido; posteriormente,
con una pipeta Pasteur, se colocé una gota de esta suspension sobre una rejilla con membrana
como soporte y se mantuvo asi hasta que el solvente se evapord completamente.

En las figuras 4 y 5 se presenta las micrografias comparativas del sensor a base de hematita
(sin dopar y sin surfactante) con el analogo (con surfactante) y del sensor 0,3 0,1Pt (sin
surfactante) con su contraparte 0,3 0,2k 0,1Pt el (con surfactante). Como se puede apreciar,
los tamafios de las nanoparticulas, en ambos casos, disminuyeron en promedio de 50 a 30
nm en el sensor de hematita con surfactante, comparado con su analogo sin surfactante,
mostrando el efecto favorable del surfactante en la disminucion del tamafio de la particula.
Los tamaiios medio de las particulas obtenidas han sido heterogéneos en el rango de 50 a
150nm.
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l., -—

Figura 5. Micrografias TEM del sensor 0,3 0,1Pt sin surfactante (izquierda) y con su similar 0,3
0,2K 0,1Pt, con surfactante (derecha).

Medicion de la sefial de respuesta de los sensores

Los sensores de gas preparados en este trabajo son dispositivos basados en hematita dopados
con Pt que actian como semiconductores tipo-n, que presentan el interés adicional de su
posible miniaturizacion e integracion que permite conseguir dispositivos complejos capaces
de detectar bajos niveles de concentracion del gas'®. Los sensores han sido depositados en un
substrato de aliumina, similares a los empleados en trabajo previo'”.

Para realizar los tests de deteccion de metano con los sensores preparados se utilizé un gas
patron (1%CH, en N, LINDE) y aire comprimido como diluyente para obtener las mezclas
gaseosas seleccionadas en el rango de 300 a 900 ppm. Las temperaturas de operacion de los
sensores en este trabajo fueron en el rango de 150 a 400 C°. Estas variaciones se realizaron
con el objetivo de determinar la temperatura dptima de trabajo de cada sensor a diferentes
concentraciones y para evaluar la influencia del porcentaje de Pt en la sefial de respuesta del
sensor (S), que se determind mediante la siguiente expresion: Ggas/G0 , donde G,,,- representa
la conductancia en presencia del gas metano mezclado con aire y G, es la conductancia en
presencia s6lo de aire. A través del equipo de ensayo de sensores se registran los valores de

voltaje; estos valores eléctricos son transformados a valores de conductancia mediante la
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siguiente formula: G = V /[R(V_ -V )], donde, V es el voltaje que se mide en el equipo, V,
es el voltaje de referencia (5 voltios), R es igual a 20Mohm. Previo a los tests se calibro el
controlador de temperaturas y se establecio los caudales de flujo en los flujometros para la
obtencion de la concentracion de metano en aire.

Efecto de la carga metalica del dopante

Se ha estudiado el efecto del material dopante sin presencia de surfactante para comprobar
el efecto intrinseco del Pt. Los sensores dopados con Pt han mostrado tener mayor sefial
de respuesta comparada con la muestra de 6xido de Fe (sin dopar), independiente de la
temperatura de operacion, indicando el efecto cooperativo del Pt para la promocion de la
sensibilidad de deteccion del metano (figura 6). La mayor seial de respuesta se obtuvo con
el sensor dopado con 0,3% Pt seguido de las muestras conteniendo 0,2% y 0,1% Pt. Este
efecto se puede explicar por la mayor superficie especifica que tiene el sensor con mayor
contenido de Pt (tabla 2) y mejor estructura cristalina (figura 2). Algunos autores sugieren
que el Pt actaa en el sensor por un mecanismo quimico, que resulta de una reaccion quimica
superficial’>. Este mecanismo sugiere que el Pt forma clusters superficiales que actian como
sitios activos para la adsorcion preferente del metano, facilitando su interaccion con el
oxigeno quimisorbido en la superficie del 6xido de Fe. La maxima sefial de respuesta en
las muestras dopadas y con 700 ppm de metano se obtuvo a la temperatura de 300°C; dicha
temperatura fue mayor que la obtenida con los mismos sensores en contacto con 300 ppm de
metano; ello debido, probablemente, al efecto de la concentraciéon de metano que a mayor
temperatura facilité la migracion de las especies adsorbidas superficiales.

----0-
SIN DOPAR © [—-O---SIN DOPAR
F=—0,1Pt *
t—-&---0,2Pt ;N

50 (=*0,3Pt SN

150 200 250 300 350 400 180 200 250 300 30 400
0
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

@) (b)
Figura 6. Efecto del contenido de material dopante en la sefal de respuesta de los sensores con la
concentracion inicial de metano de: 300 ppm (a) y 700ppm (b).
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Efecto del tamafio molecular del surfactante en ausencia de dopante

En la figura 7 se muestra el efecto de la concentracion y tamafio molecular del surfactante
en la sefal de respuesta de los sensores, en ausencia de Pt, considerando una concentracion
inicial de metano de 300 ppm y 700 ppm. En todos los casos se observd que independiente
del tamafio y concentracion del surfactante, la temperatura de maxima sensibilidad fue de
300°C y la sefial de respuesta del sensor mejord con el incremento del tamafio molecular
del surfactante. Para un mismo surfactante, la sefial del sensor mejord con el aumento de
la concentracion del mismo. La mejor sefial se obtuvo con el sensor 0,3, 20k con una carga
del 0,3% respecto al 6xido de Fe solo. Los efectos del tamafio molecular del surfactante
mejoraron la dispersion de las fases, al disminuir el tamafio medio de la nanoparticula (figura
5) y al aumentar de la superficie especifica (tabla 2), por ejemplo, la sefial de respuesta para
la muestra 0,3 20k con 153 m%*/g es mas intensa que la obtenida con el sensor 0,3 2k con 83
m?/g. El aumento de la concentracion inicial del analito mejord también la sefial de respuesta,
por ejemplo, para el sensor 0,3 20k a 300°C trabajando con concentraciones iniciales de
metano de 300 y 700 ppm la sefial obtenida fue de 30 y 50, respectivamente.

a0 =01 2K ol honk
001 10k *o F-5--0,1 10k X
s [0 20K A 0120k
—A-02 2k s | A022k
Ay 60210k : . Ny [A0210k y
2 20402 20k " o, | E022k N
gm k03 2k R #f* 032 .
3 1570310k . § 0310k
O -%-03 20k * Q #0320k
v o} A n
x
sl . 10
, a , b

1 1 1 1 1 1 1
150 200 250 300 350 400 150 200 250 300 350 400

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 7. Efecto del tamafo molecular del surfactante en la sefial de respuesta de los sensores (sin
dopante) con una concentracion inicial de metano de: 300 ppm (a) y 700 ppm (b).

Efecto de la carga metalica del dopante en presencia del surfactante

En la figura 8 se presentan los resultados del efecto del contenido de material dopante (% Pt)
en presencia de surfactante con masa molecular de 20000, en la sefial de respuesta del sensor,
considerando una concentracion inicial de metano de 300 y 700 ppm. La tendencia en la sefial
de respuesta fue similar a los resultados observados cuando se varid solo la carga metalica
(figura 6); sin embargo, se puede apreciar que en ambos casos, la sefial de respuesta del
sensor mejord ostensiblemente al sumar los efectos favorables del dopante y del surfactante.
En la figura 9a se muestra el valor comparativo de las senales de respuesta de los mejores
sensores obtenidos considerado el efecto del surfactante (0,3 20k), el efecto individual del
dopante (0,3Pt) y el efecto conjunto del surfactante y dopante (0,3 20K 0,3Pt). La mejor
respuesta fue la obtenida con el sensor 0,3 20K 0,3Pt; este resultado se puede atribuir a que
su area superficial (195 m?/g) fue la mas alta obtenida entre todos los sensores (tabla 2) y a la
mejor dispersion de sus nanoparticulas observada por la técnica de microscopia electronica de
transmision (figura 5) con una buena estructura cristalina (figura 2). Finalmente, los sensores
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han mostrado una buena reproducibilidad de la sefial de respuesta (figura 9b), como se puede
apreciar para el sensor 0,3 20K 0,3Pt; esto también representa una buena opcidn para su
posible aplicacion en la deteccion de metano a concentraciones diferentes a las estudiadas en
este trabajo (100 a 900 ppm).

120

=03 20k01Pt * 240 w03 20k 0,1Pt
w A 0,320k0,2Pt A-0320k0,2Pt *
S| %0320k 03Pt 200 % 0,3 20k 0,3P1
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Figura 8. Efecto del contenido de material dopante en presencia de surfactante con masa molecular
de 20000, en la senal de respuesta de los sensores con una concentracion inicial de metano de 300

ppm, (a) y 700 ppm (b).
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Figura 9. Senales de respuesta de los sensores 0,3 20k (1), 0,3Pt (2), 0,3 20k 0,3Pt (3) para diferentes
concentraciones iniciales de metano (a). Reproducibilidad de la sefial de respuesta para el sensor 0,3
20k 0,3Pt (b).

CONCLUSIONES

El analisis XRD de los sensores basados en nanoparticulas de a-Fe,O, puros y dopados con
Pt por coprecipitacion, mostraron la presencia mayoritaria de la fase hematita en todos los
materiales, presentando mayor cristalinidad las muestras dopadas con Pt. El analisis TEM ha
mostrado la presencia de una fuerte dispersion de nanoparticulas con un tamafio de medio
de 50 a 150 nm. La superficie especifica aumentd con el contenido de Pt y de surfactante. El
aumento del tamafio molecular del surfactante, PEG y del contenido de Pt, mejoro la sefial de
respuesta final del sensor, siendo el mejor el 0,3% 20k, respecto a los otros sensores.

Los tests realizados a diferentes temperaturas de operacion y concentraciones iniciales del
metano, con los sensores conteniendo Pt y surfactante, revelaron que la sefal de respuesta
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de los sensores tuvo una fuerte influencia de la carga del sensor y del tamafio y cantidad
de surfactante usado en la preparacion de las muestras. La sefial mejoré aun mas con el
aumento de la concentracion inicial de metano. El sensor 0,3 20k 0,3Pt present6 el mejor
comportamiento a la temperatura de 300°C en el rango de concentraciones iniciales de metano
de 300 a 900 ppm, debido, probablemente, a un mayor valor de la superficie especifica, mejor
dispersion de las nanoparticulas y una buena formacion cristalina de la fase activa (hematita).
El sensor mostré también una buena reproducibilidad en la senal de respuesta que lo hace
adecuado para su aplicacién como sensor a bajas concentraciones de metano.

AGRADECIMIENTO
Los autores agradecen al Instituto de Investigacion de la Universidad Nacional de Ingenieria
(IGI) por el proyecto IGI —2012-1II por el apoyo logistico para la preparacion de las muestras
y para la realizacion de los tests de medicion de las sefales de respuesta de los sensores.

BIBLIOGRAFIA

1. Wetchakun K., Samerjai T., Tamaekong N., Liewhiran C., Siriwong C., Kruefu
V., Wisitsoraat A., Semiconducting metal oxides as sensors for environmentally
hazardous gases, Sens. Actuators B 2011; 160: 580— 591.

2. Oliveira Luiz C.A., Zaera F., Lee I, Lima D.Q., Ramalho T.C., Silva A.C, Fonseca
E.M.B., Nb-doped hematites for decomposition of isopropanol: Evidence of surface
reactivity by in situ CO adsorption, Appl. Catal. A2009; 368(1-2):17-21.

3. Jadhav V.V,, Patil S.A., Shinde D.V., Waghmare S. D., Zate M.K., Mane R.S., Han
S.H., Hematite nanostructures: Morphology-mediated liquefied petroleum gas
sensors, Sensor Actuator B 2013; 188: 669-674.

4. Cuong D.N., Hoa T.T., Khieu Q.D., Hoa N.D., Hieu V.N., Gas sensor based on
nanoporous hematite nanoparticles: Effect of synthesis pathways on morphology and
gas sensing properties, Curr. Appl. Phys. 2012; 12(5): 1355-1360.

5. Su D., Kim H.S., Kim W.S., Wang G., Synthesis of tuneable porous hematites
(0-Fe203) for gas sensing and lithium storage in lithium ion batteries, Micropor.
Mesopor. Mat. 2012; 149(1): 36-45.

6. Cui X., Liu T., Zhang Z., Wang L., Zuo S., Zhu W., Hematite nanorods with tunable
porous structure: Facile hydrothermal-calcination route synthesis, optical and
photocatalytic propertie, Powder Technol. 2014; 266: 113-119.

7. Jiang X.C., Yu A.B., Synthesis of Pd/a-Fe203 nanocomposites for catalytic CO
oxidation, J. Mater. Process. Technol. 2009; 209 (9): 4558-4562.

8. Hussain S., Magsood A., Structural and electrical properties of Pb-doped Sr-hexa
ferrites, J. Alloys Compd. 2008; 466 (1-2): 293-298.

9. Wang Y., Wang S., Zhao Y, Zhu B., Kong F., Wang D., Wu S., Huang W., Zhang
S., H2S sensing characteristics of Pt-doped thick sensors, Sens. Actuators B 2007,
125(1): 79-84.

10.  Wang Y., Kong F., Zhu B., Wang S., Wu S., Huang W., Synthesis and
characterization of Pd-doped a-Fe,O, H,S sensor with low power consumption,
Mater. Sci. Eng. B 2007; 140(1-2):98-102.

11. Wang Y., Wang Y., Cao J., Kong F., Xia H., Zhang J., Zhu B., Wang S., Wu S., Low-

Rev Soc Quim Peru. 81(2) 2015



184

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

Gino Picasso, Daniel Balboa, Rosario Sun-Kou

temperature H2S sensors based on Ag-doped a-Fe2O3 nanoparticles, Sens. Actuators
B 2008; 131(1): 183-189.

Yamazoe N., New approaches for improving semiconductor gas sensors, Serns.
Actuators B 1991; 5(1-4): 7-19.

Franke M.E., Koplin T.J., Simon U., Metal and metal oxide nanoparticles in
chemiresistors: does the nanoscale matter, Small 2006; 2: 36-50.

Neri G., Bonavita A., Ipsale S., Rizzo G., Baratto C., Faglia G., Sberveglieri G.,
Pd- and Ca-doped iron oxide for ethanol vapor sensing, Mater. Sci. Eng. B 2007;
139(1):41-47.

Seino S., Kinoshita T., Otome Y., Nakagawa T., Okitsu K., Mizukoshi Y.,
Nakayama T., Sekino T., Niihara K., Yamamoto T.A., Gamma-ray synthesis of
magnetic nanocarrier composed of gold and magnetic iron oxide, J. Magn. Magn.
Mater. 2005; 293(1):144-150.

Picasso, G., Sun-Kou, M.R., Lagos Araujo L., Rojas Barreto J., Preparacion y empleo
de nanoparticulas de a-Fe,O, como sensores para la deteccion de propano, Revista
ION 2012; 25(1): 35-41.

Picasso G., Sun-Kou M.R., Vargasmachuca O., Rojas J., Zavala C., Lopez A., Irusta S.,
Sensors based on porous Pd-doped hematite (0-Fe,0,) for LPG detection, Micropor.
Mesopor. Mat. 2014; 185: 79-85.

Bose S., Chakraborty S., Ghosh B.K., Dasc D., Sena A., Maiti H.S., Methane
sensitivity of Fe-doped SnO, thick films, Sens. Actuators B 2005; 105(2): 346-350.
Abbaszadeha D., Ghasempoura R., Rahimi F., Iraji Z. A., Effective factors on methane
sensing of tin-oxide activated by palladium in sol-gel process, Sens. Transducers J.
2006; 73: 819-825.

Cabot A., Vila A., Morante J.R., Analysis of the catalytic activity and electrical
characteristics of different modified SnO2 layers for gas sensors, Sens. Actuators B
2002; 84(1):12-20.

Oliace S.N., Khodadadi A. Mortazavi Y., Alipour S., Highly selective Pt/SnO2 sensor
to propane or methane in presence of CO and ethanol, using gold nanoparticles on
Fe, O, catalytic filter. Sensors and Actuators B 2010; 147(2-3): 400-405.

Livage J., Henry M., Sanchez C., Sol-gel chemistry of transition metal oxide, Ed.
Laboratoire du Chemie de la matiere condense, Universite Pierre et Marie Curie,
Paris, France, 1989.

Jolivet, M. Henry, J. Livage, Metal Oxide Chemistry and Synthesis, Universite Pierre
et Marie Curie, Paris, France, 1989.

Rev Soc Quim Peru. 81(2) 2015



Recibido el 09-04-2015
Aprobado el 07-06-2015 185

DETERMINACION DE ROJO DE PIROGALOL USANDO UN
ELECTRODO DE CARBONO VITREO MODIFICADO CON
PELICULA DE ORO Y CISTEAMINA POR VOLTAMPEROMETRIA
DE ADSORCION (AdSV). POSIBLE USO COMO SENSOR
ELECTROQUIMICO

Karen Bolafos*, Yaritza Leiva?, Adrian Marifio®, Claudia Cuéllar®, Carolina Quimbaya?,
Paola Castiblanco?, Manuel Otiniano®, Edgar Nagles*,

RESUMEN

Se estudio la interaccion del Rojo de Pirogalol (RP) sobre la superficie de un electrodo de
carbono vitreo modificado con pelicula de oro (AuF) y cisteamina (cis). Teniendo presente el
orden de la modificacion, se encontrd que la respuesta de oxidacion del RP presenté mayor
corriente con el electrodo modificado con cisteamina sobre pelicula de oro electro-depositada
sobre carbono vitreo (GC/AuF/Cis/E), el cual permite la oxidacion de RP a un potencial
de 0,48 V a pH 3,25. Con el método univariable se buscoé parametros 6ptimos, tales como
pH, velocidad de barrido (U), potencial de adsorcion (E ) y tiempo de adsorcion (t ),
obteniéndose valores de: pH3,25; U 75,50mV s; E 0,10 Vy t 60 s, respectivamente. La
curva de calibrado alcanzo un rango de linealidad entre 2,00 x 107 y 15,14x107 mol L™". El
limite de deteccion (3S/m) fue de 1,20 x 10-7 molL"' y la desviacion estandar relativa para
siete mediciones iguales de RP 5,0 x 10 mol L' fue de 1,01 %.

Palabras clave: Rojo de pirogalol, voltamperometria de adsorcion, cisteamina, pelicula de
oro.

DETERMINATION OF PYROGALLOL RED ON A GLASSY
CARBON ELECTRODE MODIFIED WITH GOLD FILM AND
CYSTEAMINE BY ADSORPTION VOLTAMMETRY (AdsV).
POSSIBLE USE AS ELECTROCHEMICAL SENSOR

ABSTRACT

Interaction pyrogallol red (RP) on glassy carbon electrode surface modified gold film (AUF)
and cysteamine (cis) was studied. Bearing in mind the order of the modification, it was found
that the response of oxidation of RP showed higher current to the electrode modified with
gold film electro-deposited on cysteamine glassy carbon (GC/Cis /AuF/E), which allows
the RP oxidation potential of 0.48 V at pH 3.25. Electrochemical devices, such as pH, scan
rate (U), adsorption potential (E_,) and adsorption time (t , ) parameters were optimized to
yield values: pH 3.25; U 75.50mV s'; E  0.10 V and t , 60 s respectively. The calibration
curve linearity reached a range between 2.00 x 10”7and 15.14x107mol L', The detection limit
(3S/m) was 1.20 x 107mol L' and relative standard deviation for measurements of seven
equal RP 5.0 x 10-4mol L' was 1.01%.

Key words: Red pyrogallol, adsorption voltammetry, cysteamine, gold film.
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INTRODUCCION

El rojo de pirogalol (figura 1) es un compuesto que se puede encontrar en la naturaleza,
moléculas sintéticas y productos farmacéuticos. Estudios han revelado su gran capacidad y
propiedades antioxidantes'. Por otro lado, es utilizado para la cuantificacion de proteinas tales
como la de Bence Jones? y proteinuri®, asi como también en pruebas de actividad antioxidante
debido a su alta reactividad en presencia de radicales libres*. Recientemente, se ha usado
como complejante de metales; es el caso del indio®, aluminio®, cadmio, plomo’, antimonio®,
cobre y molibdeno’. Presentando limites de deteccion igual y menor de 1pg L.

OH

OH

© OH

Figura 1. Estructura quimica del rojo de pirogalol.

Tratandose de una sustancia con capacidad antioxidante' y debido a la aplicacion y el
enfoque cuantitativo que se le ha dado a este compuesto, es necesaria la implementacion de
técnicas sensibles para su cuantificacion: en este caso se hara uso de técnicas electroquimicas
y desarrollo de electrodos modificados como herramienta fundamental en la deteccion del
RP.

AdSV es una técnica electroanalitica muy sensible, que involucra un paso de pre-
concentracion del analito sobre la superficie del electrodo y un segundo paso de barrido
del analito depositado usando voltametria de onda cuadrada (SWV). Dos componentes
necesarios en este estudio afectan la respuesta voltamperométrica: la solucion electrolitica y
la superficie del electrodo; por lo tanto, parte del estudio consiste en la optimizacion del pH
y la caracterizacion de electrodos modificados (con voltametria ciclica) con el fin de mejorar
la sefal del RP.

Estudios anteriores han reportado un aumento en la sensibilidad del electrodo atribuida a
la formacién de una monocapa, gracias a la alta afinidad entre el azufre del grupo tiol de
la cisteamina y el oro'’; por lo tanto las modificaciones fueron realizadas con HAuCl, y
cisteamina. Este tipo de modificaciones se emplea principalmente en el desarrollo de
biosensores, porque ofrece la posibilidad de incorporar grupos funcionales que den lugar a la
interaccion quimica con las enzimas!! y en el aumento de la sensibilidad en la cuantificacion
de iones metalicos de soluciones acuosas puesto que aumenta la fijacion de los mismos'2.

Se ha reportado el uso de electrodos modificados con cisteamina y oro para la determinacion
de 4cido trico'?, pero en se ha reportado atin para rojo de pirogalol.
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PARTE EXPERIMENTAL
Reactivos
El agua usada para lavar y preparar disoluciones fue agua desionizada 18 MQ cm de un
sistema milliQ. Las disoluciones patrones con 2,50 x102 y 2,27 x10* molL"! de rojo de
pirogalol fueron preparadas a partir del reactivo puro de Aldrich-Sigma y fue preparado
en agua. Las disoluciones de buffers 0,10 M fosfato (H,PO,/H,PO,) y acetato (CH,COO7/
CH,COOH) fueron preparadas a partir de sus acidos y sales respectivas y ajustando el pH
requerido con disolucion de NaOH 2,0 mol L' y diluyendo 10 veces con agua.
Instrumentos y equipos
Para el desarrollo de las medidas voltamperométricas se utilizo un analizador voltamétrico
(VA Computrace 997 Metrohm), para la adquisicion de datos. La celda de 10 mL consta de
un sistema de tres electrodos: un electrodo de carbono vitreo de 3 mm de diametro como
electrodo de trabajo, un electrodo de referencia de Ag/AgCl/ KCI 3 mol L' y un alambre de
platino como electrodo auxiliar. En la preparacion de los buffers se utilizo un peachimetro
Orion 430 con electrodo de membrana de vidrio.

Procedimiento

Modificacion del electrodo

La figura 2 ilustra la modificacion del electrodo de trabajo (carbono vitreo). La adsorcion de
cisteamina, el electrodo se sumergio en una solucion de cisteamina 10 pg L' durante 1 hora a
60°C. Después de este tiempo, se lavo el electrodo con agua miliQ para eliminar el exceso de
solvente. Luego el electrodo modificado con cisteamina de colocd en una celda que contenia
(HAuCl,).2H,O de 100 mg L. La electrodeposicion de oro se realizé con agitacion constante
a 500 rpm con un tiempo y potencial de depdsito de 150 s y -0,20 V, respectivamente.

HAUCI, isteamina
— —
electrodep 1 hora

GCE

GC-Au GC-Au-Cis

Figura 2. Modificacion del electrodo de trabajo.

Optimizacion de parametros por método univariable

En busca de parametros 6ptimos se estudio la corriente de pico en funcion del pH entre 2,20
y 3,49 con el sistemas buffer fosfato, el potencial de adsorcion (Eads) entre 0,1 y 1 V bajo
las mismas condiciones. Teniendo el potencial 6ptimo de adsorcion se varid el tiempo de
adsorcion (tads) de 10 - 100 s buscando un incremento en la corriente de pico con el método
univariable. Se calcul el limite de deteccion (LOD=30) y se midi6 siete muestras idénticas
para determinar la desviacion estandar relativa.
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RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion de electrodos modificados
La figura 3 muestra los voltamperogramas ciclicos de RP sobre diferentes electrodos
modificados de GC. Electrodo sin modificar (GC/E, curva 1); modificado con oro y cisteamina
(GC/AuF/Cis/E, curva 2) y modificado con cisteamina y oro (GC/Cis/AuF/E, curva 3). A 100
mV s en buffer fosfato pH 3,25.

100 -

1. GCE
2. GC/AuF/Cis/E
3. GC/Cis/AuF/E|

50 4

-50

0.0 0.4 0.8 1.2

E/V

Figura 3. Voltamperogramas ciclicos del RP 0,30 x 10 mol L. Electrodo sin modificar (GC/E,
curva 1); modificado con oro y cisteamina (GC/AuF/Cis/E, curva 2) y modificado con cisteamina y
oro (GC/Cis/AuF/E, curva 3). pH 3,25 y velocidad de barrido de 0,1 mVs.

La corriente de pico de la oxidacion de RP fue mas alta con el electrodo GC/Cis/AuF/E. El
posible aumento de la corriente con el electrodo GC/Cis/AuF (curva 3) puede explicarse por
la gran afinidad entre el azufre de la cisteamina y la pelicula de oro, permitiendo una mejor
superficie de la pelicula de oro depositada y, de esta manera, la cantidad de RP depositada
fuera mayor comparada cuando se deposita sobre cisteamina. El electrodo modificado GC/
Cis/AuF/E se usoé para estudios posteriores.

Estudio en funcion del pH por voltamperometria de adsorcion (AdSV)

En la figura 4 se evidencia la variacion de la corriente de pico en funcion del pH de una
disolucion de RP 0,3x10-5 mol L. Se observa que el pH 6ptimo es 3,25 (H,PO,/H PO, Esto
se puede explicar en funcion de los valores de pKa del RP. EI RP tiene pKa,: 6,2; pKa : 8,9y
pKa;: 11,9' y cuanto mas cercano sea el valor de pH de la disolucion a los valores de pKa, ,
del RP, hay mayor posibilidad de desprotonar los grupos -OH del RP. A valores mayores de
pH la corriente desciende indicando la desprotonacion de los OH™ del RP®. El pH 3,25 se
selecciona como Optimo y se us6 en los estudios posteriores.
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Figura 4. Estudio del RP en funcion del pH. Sobre GC/Cis/AuF/E. RP 0,3 x 10~ mol L.
Condiciones: tacc 60s; Eacc 0.1V; Frecuencia 20 Hz.

Estudio en funcién del tiempo de acumulacion (t_ )y potencial de acumulacién (E__ ).
El tiempo y potencial de acumulacion son parametros igual de importantes comparados con
el pH. Estos estan relacionados con el aumento de la sensibilidad permitiendo el depdsito por
adsorcion del RP en la superficie del electrodo. A potenciales muy positivos o negativos en
RP se deposita por procesos electroliticos y no por adsorcion; a tiempos muy altos se satura
la superficie del electrodo afectando la adsorcion de RP. Estudios previos con RP 0,3 x 107
mol L! sobre el electrodo modificado GC/Cis/AuF/E, permite considerar un tiempo de 60 s 'y
un potencial de 0,1 V como tiempo y potencial de acumulacion 6ptimos. Esto se realizo a pH
3.25. Estudios donde el RP se ha usado como ligando de metales han reportado un tiempo de
acumulacion entre 60 y 90 s como dptimo®?

Efecto de la velocidad de barrido (U)

Se estudio el efecto de la velocidad de barrido y se grafico la raiz cuadrada de la velocidad
de barrido (U)” vs la corriente de pico de 2,0x10* molL! de RP entre 5 y 100 mV s.
Los resultados muestran un incremento lineal de la corriente de pico entre 10 y 70
mV(0)”*(R*=98,8); indicando que el proceso electroquimico es controlado por adsorcion. A
valores mayores de (U)*, la corriente de pico decrece, indicando que la transferencia de carga
es lenta. La variacion del cociente Ip/C donde Ip es la corriente de pico y C la concentracion,
no se mantiene constante para procesos controlados por adsorcion. En este caso presenta una
relacion no lineal entre Ip/C, ya que al disminuir la concentracion aumenta el cociente Ip/
C'. De acuerdo con la relacion entre la corriente de pico (ip) y la carga (Q) por un sistema
de adsorcion irreversible :

ip =n’F’AT’ U /4RT = nQF U / 4RT

(Donde A es el area del electrodo, I es la cantidad de adsorcion de la superficie, F la constante
de Faraday y U es la velocidad!'®.
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Manteniendo las condiciones constantes, Q (carga) es igual al area de la corriente de pico.
El numero de electrones transferidos calculado es el 1,86, indicando que se transfieren 2
electrones. Este dato es similar al reportado en trabajos previos'’

Parametros de la técnica en la etapa de barrido

Al igual que en los estudios anteriores se eligioé una frecuencia de 20 Hz, un potencial del
escalén de SmV y una amplitud del pulso de 40mV. A otros valores diferentes se pierde la
forma del pico de oxidacion.

Construccion de curva de calibrado

La figura 5 A muestra los voltamperogramas de adsorcion en funcion de la concentracion
de RP; la figura B es la curva de calibrado. Estas fueron obtenidas con los parimetros
optimos (tabla 1). La curva de calibrado de RP tiene un rango de linealidad entre 2,00 x 107
y 15,14x107" mol L.

Tabla 1. Parametros experimentales aplicados en la obtencion de los voltamperogramas y curva de

calibrado del RP.
Técnica AdSV
Electrodo Carbono vitreo
Didmetro (mm?) 3
Velocidad de agitacién(rpm) 550
Potencial de acumulacion (V) 0,10
Tiempo de acumulacion  (s) 60
Tiempo de equilibrio (s) 10
Potencial de inicial (V) 0,0
Potencial final (V) 1,0
Potencial de escaldén (mV) 5
Amplitud de pulso (mV) 40
Frecuencia (Hz) 20

El limite de deteccion segun el método Milller and Miller'® fue de 1,20 x 107 y la desviacion
estandar relativa para siete mediciones iguales de RP 5,0 x 10 mol L' fue de 1,01 %
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Figura 5. Voltamperogramas de adsorcion en un rango de concentracion 2 - 18 umolL"! A) y curva de
calibrado B) de RP; pH:3,2; t  :60s;E , 0,10 V.

CONCLUSIONES
Se modificé electrodos y se caracterizaron mediante la técnica de AdsV y CV. Se determind
que el mejor electrodo para la determinacion de RP fue el electrodo de cisteamina sobre
oro, debido a la alta afinidad entre el analito y los componentes del electrodo. El método
propuesto es sencillo, de bajo costo y puede ser usado en el desarrollo de sensores usados
para determinar rojo de pirogalol en diversas matrices, como alimentos o productos naturales.
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INFORMACIONES

IIT SIMPOSIO PERUANO DE NANOTECNOLOGIA
(16,17 y 18 de Setiembre de 2015)

La Sociedad Quimica del Pert, consciente de su rol en la participacion del desarrollo de la
Ciencia y la Tecnologia, cuenta como antecedentes exitosos: la organizacion del I Simposio
Peruano de Nanotecnologia realizado en el 2012, el IT Simposio Peruano de Nanotecnologia
en el 2013, el I Simposio Iberoamericano de Nanotecnologia (CLAQ-2014). Estos eventos
lograron congregar la participacion de investigadores, docentes y estudiantes de diversas
instituciones del Pais, y despertaron el interés en esta area emergente de la Tecnologia. Ello
se ve claramente en las propuestas de Proyectos de Investigacion presentados en estos ultimos
aflos ante fondos concursables de gran envergadura, de diversas instituciones del pais.

Este Simposio comprendera conferencias magistrales de investigadores nacionales y de otros
paises de reconocida trayectoria, exposiciones de trabajos de investigacion de docentes y
alumnos. En este Simposio se desarrollard cinco cursos internacionales: “Nanotecnologia
para aplicaciones energéticas”, dictado por el Dr. Javier Martinez de Espafia; “Nanomateriales
para celdas de combustibles y solares”, dictado por el Dr. Carlos Cabrera de Puerto Rico;
“Ciencias de polimeros y nanoparticulas”, dictado por el Dr. José Vega Baudrit de Costa
Rica; “Materiales porosos moleculares, nuevas plataformas tecnoldgicas”, dictado por la
Dra. Catalina Ruiz de Espafia; y “Determinacion de tamaiio de particulas por DLS”, dictado
por el Dr. Roberto Candal de Argentina. Este Simposio sera una vez mds el escenario para
compartir, aprender y elevar el nivel de conocimiento de los participantes a nivel nacional.

Las aplicaciones de esta tecnologia son cada vez mas versatiles y sorprendentes en las
industrias farmacéuticas, construccion, medicina, fabril, aeronautica, electronica, alimentos
y muchas otras. Su contribucién a la solucién de problemas ambientales resulta ser muy
efectiva, pero ésta debe ser sostenible y sustentable, basada en sistemas de normalizacion,
razéon por la cual debe ser de interés prioritario desarrollar proyectos nacionales e
internacionales multidisciplinarios relacionados a la Nanotecnologia, respaldado por las
normas que permitan aplicaciones responsables al medioambiente y al usuario.

Informes e inscripciones: Sociedad Quimica del Perti — Av. Nicolas de Aranibar N° 696 —
Santa Beatriz — Lima. Teléfono 4723925 — sqperu@gmail.com simposionanosqp@gmail.
com — pagina web: http://sqperu.org.pe

Premio al Mérito Cientifico 2014:

En ceremonia realizada el 11 de mayo, la Universidad Nacional Mayor de San Marcos otorgd
el Premio al Mérito Cientifico 2014, a los Doctores:

- Mario Ceroni Galloso (de la Facultad de Quimica e Ingenieria Quimica)
- Américo Castro Luna (de la Facultad de Ciencias Farmacéuticas y Bioquimica)



La Sociedad Quimica del Pert felicita a sus dos socios por tan merecida distincion.

I Congreso de Cristalografia

Este Congreso se llevara a cabo del 04 al 06 de agosto de 2015, en el Auditorio de la Facultad
de Ciencias Fisicas de la UNMSM.

Esta previsto el financiamiento para jovenes cientificos no residentes en Lima.

Informes e Inscripciones: http:/fisica.unmsm.edu.pe/index.php/lcongresodecristalografia

Conferencia

El jueves 28 de mayo tuvo lugar la conferencia “Sintesis y aplicaciones de redes metalo-
organicas (MOMs) en la formacion de materiales compuestos con derivados del monémero
metacrilato”, a cargo de la Dra. Carmen Valdez Gauthier, jefe del Departamento de Fisica y
Quimica en el Florida Southern College.



Juramentacion e instalacion del nuevo Consejo Directivo de la Sociedad
Quimica del Peru, para el periodo 2015-2016

El dia 21 de marzo de este aiio, en el auditorio del Colegio Quimico Farmacéutico
Departamental de Lima, tuvo lugar la ceremonia de Juramentacion e instalacion del
nuevo Consejo Directivo de nuestra institucion, el mismo que fuera elegido en Asamblea
Eleccionaria el 13 de ese mismo mes. La ceremonia estuvo presidida por el Dr. Mario Ceroni
Galloso, quien en su discurso memoria hizo un breve resumen de lo acontecido durante
su gestion. A su tiempo, el nuevo Presidente de la Sociedad Quimica del Peru, Dr. José
Roger Juarez Eyzaguirre, agradecio a los asistentes e hizo una remembranza del suefio que
persiguieron quienes fundaron nuestra Sociedad, asi como de aquéllos, como el Maestro
Juan De Dios Guevara Romero, por la dedicacion que pusieron para llevarla adelante,
finalmente agradecio al presidente y directivos salientes por entregarle una institucion
consolidada en el medio cientifico.

Desde estas paginas, el Comité Editor de la Revista felicita al nuevo Consejo Directivo de la
Sociedad Quimica del Peru.

El Dr. José Roger Judrez Eyzaguirre es un socio que siempre estuvo comprometido con el
quehacer de la Sociedad Quimica, dando su valioso apoyo en todo lo que se le solicitara. Por
ello, el éxito de su gestion se da por seguro.
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