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Editorial

Presentamos un resumen de la Segunda parte del trabajo “La gestion en la investigacion
cientifica” del Dr. Antonio Monge. La primera parte se publicé en el N°3 - 2015

“Un proyecto de investigacion, se define como algo dindmico que tiene comienzo,
desarrollo y fin. Las tres etapas, que son comunes a toda actividad humana, tienen que ser
consideradas igualmente en la investigacion cientifica.

Asunto fundamental en la planificacion de un proyecto de investigacion, supone la
participacion de personas que estan dispuestas a interesarse decididamente por el proyecto.
En caso contrario, cualquier prevision queda sin sentido alguno; solamente en base a las
personas puede planificarse la accion.

El orden de intereses en base a los cuales va a planificarse la accion que se va a
desarrollar en el proyecto de investigacion, puede ser distinto seglin el contexto en que se
desarrolle la investigacion; pero en general, debe admitirse una secuencia que debe empezar
por la definicion de:

Metas y objetivos

Estrategias

Evaluacion

Metas y objetivos

Si bien es cierto que los recursos son necesarios para cualquier actividad, creemos
que no debe ser, en el caso de la investigacion cientifica, el argumento desencadenante. Es
preferible considerar la idea y que sean después los medios los que determinen la forma
en que podemos aproximarnos a los objetivos propuestos. Asi se dispone de libertad de
pensamiento para trabajar en el planteamiento del proyecto, sin descartar, a priori, ninguna
posibilidad. El énfasis se pone de esta manera en las metas en lugar de en los medios. Y es
que los medios, en muchas ocasiones, aparecen en funcion del interés de los objetivos que se
proponen”.

“Considérese, por tanto, en la elaboracion de un programa de investigacion, en
primer lugar las metas y objetivos que se quiere conseguir. En alguna ocasion se puede
confundir unas con otros. Por esto alguna consideracion referente al sentido que queremos
darle en este trabajo, parece pertinente. Asi en las metas de la investigacion cientifica, se
contesta fundamentalmente a la cuestion de por qué se esta en la actividad que ocupa al
investigador, cudl es el fin ultimo que se propone. La definicion de la meta, es el resultado
de una valoracion individual de razones, por las cuales se decide afrontar un trabajo, que va
a ocupar la actividad investigadora durante un tiempo”.

“Entendidalainvestigacion como un bien social que afectaal hombre individualmente
y por extension a toda la sociedad, se comprende que contestar a las metas que se proponen en

Rev Soc Quim Peru. 81(4) 2015



296

un trabajo de investigacion, puede tener perfiles diferentes. Asi, plantearse la contribucion al
aumento del PIB, o a obtener alimentos para sociedades deprimidas, pasa a tener una especial
validez. Nada es rechazable de entrada a la hora de proponer las metas. Corresponde al
investigador, determinar la importancia de las mismas.

La definicion del objetivo implica contestar a preguntas mas directas en el
planteamiento de la accion. Fundamentalmente se trata de concretar la accion que se propone
realizar, de forma que pueda contestarse, donde esta la diana”.

Estrategias

“El segundo bloque, para aproximar un trabajo de investigacion, precisa contestar a
unaserie de preguntas mas proximas. En primer lugar, parece necesario definir las estrategias
que permitan seleccionar el camino por el cual se piensa llegar al objetivo propuesto”.

“Es evidente que la forma en que se pretenda resolver un problema, puede ser muy
variada. Y aunque la importancia del problema ha quedado determinada en el primer bloque,
el esfuerzo y camino que se desea poner para su resolucion, no”.

“Se trata de definir caminos y medios. También es el momento de considerar
equipos ¢ instalaciones”.

“La siguiente cuestion que debe quedar incluida dentro de este bloque, se
corresponde con el equipo humano que va a realizar el trabajo. Se trata de saber la fuerza
en personas, que se dispone. Creemos que en un orden de prioridades, los investigadores
y colaboradores, en general, de que se dispone para la realizacion del trabajo, debe ser la
cuestion fundamental a considerar. Se dice que lo mas importante de una empresa son las
personas. En el trabajo de investigacion, también. Sin personas de excelencia que sientan el
trabajo que se proyecta, no es posible sacar ningun buen partido. Rodearse de personas que
estén bien formadas, dispuestas a trabajar bien, a trabajar mucho y con las que sea facil la
comunicacion, es imprescindible para un trabajo estimulante y de resultados”.

“El tercer bloque de este apartado corresponde a la consideracion de los bienes
disponibles para la realizacion del trabajo propuesto. Estamos refiriéndonos a cuestiones
relativas a locales, instalaciones, material inventariable y presupuesto.”

“Considerada la carestia de la investigacion cientifica moderna, la circunstancia de
compartir debe ser atendida con mucha atencion. Aspectos como costos de mantenimiento,
mejor utilizacion del instrumental,.... son de gran importancia y pueden reducir
considerablemente los costos. Ademas de hacer mas facil, y en algunos casos posible, la
investigacion cientifica.”

Evaluaciéon
“Cualquier actividad humana debe estar sometida a evaluacion. En unos casos se
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realiza mediante una accién personal. En otros, esta accidon se encomienda a terceros; en
muchos casos, personas ajenas al equipo investigador.”

“Sea de la forma que sea, la accion es imprescindible. Nosotros opinamos que
la primera evaluacion, la mas importante, es la que corresponde al investigador; pero es
insuficiente. La evaluacion por terceros es irremediablemente mas objetiva, y en este punto
radica su innegable valor.”

“La primera evaluacion se plantea en el momento de presentar el proyecto. En este
momento se produce dos tipos de evaluaciones: La interna que le corresponde con el grupo
investigador y la externa que se identifica con el promotor. Las dos son necesarias y de las
dos se pueden sacar lecciones de utilidad para el trabajo que se desea realizar.”

“En nuestra opinion, esta primera evaluacion es la mas importante. Muy dificil es
convencer a los demas sobre aquellas cosas que un investigador consciente, y formado, no
lo estad. No se debe proponer, por principio, proyectos de investigacion en los que no se esta
plenamente dispuesto a defenderlos en cualquier instancia y en cualquier momento.

La segunda parte de esta evaluacion, es la del promotor. Siempre se presenta un
proyecto para ganarlo. También es de sabios, saber reconocer las razones por las que un
proyecto es denegado.”

“La segunda evaluacion se presenta en la realizacion del proyecto. Debe plantearse
en todo momento la forma en que esta accion va a realizarse. La discusion periodica de
resultados, el intercambio de opiniones, el seguimiento bibliografico puntual del tema, entre
otras aproximaciones, son acciones que deben realizarse durante todo el proyecto. A la vez
que estara previsto desde el principio.”

“La tercera evaluacion se presenta con la conclusion del trabajo. Es el momento
de conocer con precision el grado de aproximacion al plan propuesto inicialmente. De
determinar el acierto de los supuestos establecidos. Pero es sobre todo, en primer lugar, el
momento de determinar si se ha realizado o no un trabajo bien hecho. Si se ha trabajado
con profundidad y dedicacion al objetivo propuesto. Este punto puede necesitar alguna
aclaracion.”

“En la investigacion cientifica no siempre es posible acertar en la diana propuesta,
que supone acercarse por caminos nuevos a la busqueda de la verdad. Es investigacion en
la medida que el trabajo presenta novedad. La consecuencia inmediata, es que no siempre
sera posible lograr los objetivos. Lo importante es haber cubierto las etapas previstas en el
proyecto con dedicacion y calidad en el trabajo experimental y en el planteamiento intelectual
de los problemas y aproximaciones que constantemente estaran pidiendo la atencion del
investigador.”

“Los esquemas de investigacion cientifica a que nos estamos refiriendo en estos
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trabajos, precisan para su realizacion de una figura imprescindible, que en algunos casos
se cuestiona sin demasiado sentido. Nos estamos refiriendo al director del programa de
investigacion. Figura necesaria, fundamental, sin la que no resulta posible la realizacion del
proyecto de investigacion.”

Rev Soc Quim Peru. 81(4) 2015
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SINTESIS DE NUEVOS COPOLIMEROS EN BLOQUE A PARTIR
DE POLIETILENGLICOLY 2-OXAZOLINAS

Juan C. Rueda™, Miguel Asmad®, Marisol Sedano?, Stefan Zschoche®,
Brigitte Voit®

RESUMEN

Fueron obtenidos nuevos copolimeros en bloque (tipo AB), a partir de la polimerizacion
cationica por apertura de anillo de los mondmeros 2-ciclopropil- y 2-metoxicarboniletil-
2-oxazolina, utilizando el polietilenglicol tosilado como iniciador. En los copolimeros en
bloque, el grado de polimerizacion del segmento de polietilenglicol (PEG) fue siempre
de 45 unidades y el de las poli(2-oxazolinas) fue variable, entre 33 y 242 unidades. Los
copolimeros en bloque que contenian 2-metoxicarboniletil-2-oxazolina, fueron sometidos a
una hidrolisis de sus grupos éster para obtener cuantitativamente grupos acido carboxilicos.
Los copolimeros fueron caracterizados estructuralmente mediante resonancia magnética
nuclear y también mostraron una transicion conformacional (LCST) entre 24 y 48°C, que
fue funcion de la estructura del polimero, de su contenido de ciclopropiloxazolina y de los
grupos acido carboxilicos.

Palabras clave: Copolimeros, poli(etilenglicol), poli(2-oxazolinas).

SYNTHESIS OF NEW BLOCK COPOLYMERS BASED ON
POLYETHYLENGLYCOL AND 2-OXAZOLINES

ABSTRACT

New block copolymers (typ AB) were obtained by the ring opening cationic polymerization of
2-cyclopropyl- and 2-methoxycarbonylethyl-2-oxazoline, using tosylated polyethylenglycol
as initiator. In block copolymers, the polymerization grade of polyethylenglycol (PEG)
segment was always 45 units and of the poly(2-oxazolines) segment was variable, between
33 to 242 units. The block copolymers, containing 2-methoxycarbonylethyl-2-oxazoline,
were submitted to a quantitative hydrolisis of ester groups to obtain carboxylic acid units.
The copolymers were characterized structurally by nuclear magnetic resonance spectroscopy
and they show a conformational transition (LCST) between 24 and 48°C, which was function
of the polymer structure, of its content of cyclopropyloxazoline and carboxilic acid groups.

Keywords: copolymers, poly(ethylenglycol), poly(2-oxazolines).

INTRODUCCION
Actualmente uno de los principales temas de investigacion en la quimica de los polimeros es

» Pontificia Universidad Catolica del Pera, Direccion de Gestion de la Investigacion, Seccion Fisica, Lab. de
Polimeros, Av. Universitaria 1801, San Miguel, Lima, jrueda@pucp.edu.pe
® Instituto Leibniz de Investigaciones en Polimeros de Dresden, Alemania.

Rev Soc Quim Peru. 81(4) 2015



300 Juan C. Rueda, Miguel Asmad, Marisol Sedano, Stefan Zschoche, Brigitte Voit

la busqueda de polimeros con propiedades especificas que puedan solucionar determinados
problemas tecnologicos en campos tan diversos como, por ejemplo, la biotecnologia, la
medicina, la electronica, o la Optica. Es interesante, por ejemplo, la sintesis de polimeros
para ser aplicados en la elaboracion de nanomateriales, en sistemas de liberacion controlada
de medicamentos o de fertilizantes, en el control reologico, en la elaboracién de membranas,
peliculas delgadas, y sensores, entre otros. Los polimeros que presentan una respuesta o
sensibilidad a variaciones de parametros ambientales tales como, por ejemplo, la temperatura
o el grado de acidez del medio (pH), son denominados polimeros inteligentes (smart polymers
en inglés) y son una interesante alternativa de solucion'. La respuesta o sensibilidad térmica
que tienen ciertos polimeros, cuando estan en solucion acuosa, se expresa en forma de una
transicion conformacional. Auna determinada temperatura (denominada en ingles Low Critical
Solution Temperature-LCST), el polimero pasa de una estructura extendida (e hidrofilica)
a una estructura globular colapsada (e hidrofobica). Dentro del grupo de polimeros que
presentan esta sensibilidad térmica se encuentran, entre otros, la poli(N-isopropilacrilamida),
poli(ciclopropiloxazolina), polietiloxazolina, y sus respectivos copolimeros.

Por otro lado, los materiales que presentan una respuesta al pH son polimeros que, por
ejemplo, contienen en su estructura grupos funcionales tipo acido carboxilicos o aminas*>.

La N-isopropilacrilamida polimeriza via radicales libres y debido a que en este tipo
de polimerizacion ocurren siempre reacciones secundarias, tales como, reacciones de
terminacion o de transferencia de cadena, no es posible controlar en forma precisa el peso
molecular de los polimeros obtenidos ni la funcionalidad de los mismos.

Una variante muy interesante a explorar es la sintesis de polimeros con estructuras y
funcionalidades predeterminadas en base a mondmeros de 2-oxazolinas aprovechando la
polimerizacion controlada (polimerizacion catiénica “viva”) que ocurre con este tipo de
mondmeros. De tal manera que es posible controlar con precision tanto el peso molecular y
la distribucion del mismo asi como la funcionalidad de las cadenas poliméricas®®.

El polietilenglicol (PEG) por su lado, es un polimero soluble en agua, barato, biocompatible,
y facilmente modificable quimicamente®.

En la presente investigacion hemos estudiado la factibilidad de la sintesis de copolimeros en
bloque, sensibles a la temperatura y al pH, a partir de PEG y 2-oxazolinas.

PARTE EXPERIMENTAL
Las sustancias quimicas utilizadas en esta investigacion fueron obtenidas de las firmas Aldrich,
Fluka y Merck y fueron purificadas mediante métodos estandar descritos en la literatura®’”-'°.
Los mondmeros 2-ciclopropil-2-oxazolina (ciclopoxa) y 2-metoxicarboniletil-2-oxazolina
(esteroxa) fueron sintetizados mediante los procedimientos descritos en la bibliografia'®-'.

Tosilacion del polietilenglicol (PEG-Ts): El polietilenglicol (PEG de grado de polimerizacion
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45 y dispersion 1,5, de Fluka) fue tosilado mediante el siguiente procedimiento: 6,04 g (3
mmol) de PEG y 1,52 g (15 mmol) de trietilamina fueron disueltos en 12 ml de cloruro de
metileno. A esta solucion se le adiciond, gota a gota, una solucion de cloruro de tosilo (1,40 g,
7,35 mmol) en 10 mL de cloruro de metileno y se agit6 por 12 horas a -10°C. La solucion fue
concentrada mediante el evaporador rotatorio y luego precipitada en éter dietilico. Después
de la filtracion, el producto fue disuelto en tetrahidrofurano para remover las sales. La fase
organica fue evaporada y secada en vacio. Rendimiento 6,3 g (96%).

RMN del PEG: 'H-RMN (en CDCl,) &: 3,4 (OCH,); 3,5-3,7 (OCH,CH,).

BC-RMN (en CDCIL,) 8: 58 (OCH,); 60-72 (OCH,CH,).

RMN del PEG-Tosilado (ver discusion de resultados)

Equipo RMN: Brucker, frecuencias 250 MHz para protéon y 125 MHz para carbono 13.
Solventes: cloroformo y agua deuterados.

Sintesis de los copolimeros en bloque: Procedimiento tipico: En un balon de 50 ml, con
entrada lateral de nitrogeno, se disolvieron 0,30 g. (1,39x10* moles) de polietilenglicol
tosilado (PEG-Ts) en 4,0 ml de benzonitrilo. Luego se afiadio a esta solucion 0,607 gr.
(5,46x107 moles) de 2-ciclopropiloxazolina (en otros casos se anadio la 2-metoxicarboniletil-
2-oxazolina o la mezcla de ambos mondmeros). Se cerrd el balon de reaccion bajo atmosfera
de nitrégeno secd y se mantuvo a una temperatura de 55°C por 72 horas, con agitacion
constante. Transcurrido este tiempo de reaccion, se dejo enfriar el balon lentamente hasta
la temperatura ambiente y se afiadio una solucion de KOH (7,9x103g, 1,4x10* moles) en
metanol para terminar la polimerizacion.

Se procedié a purificar el polimero obtenido mediante el método de precipitacion. Para
esto, en primer lugar, se elimin6 la mayor parte del benzonitrilo por evaporacion y luego se
disolvio el resto en 10 ml de cloroformo y se afiadié lentamente esta solucion a 120 mL de
heptano, bajo agitacion. El polimero precipit6é inmediatamente. Se filtrd y se seco el polimero
obtenido a una temperatura de 36°C, bajo vacio. Se volvid a repetir este procedimiento de
precipitacion dos veces mas. Los polimeros fueron caracterizados estructuralmente mediante
sus espectros de resonancia magnética nuclear.

Ejemplo tipico: MSP2: '"H-RMN (en CDCL,) &: 0,70 (CH,CH, (ciclopoxa)); 1,60 (CH
(ciclopoxa)); 3,0-3,9 (NCH,CH,); 3,5-3,7 (sefiales del grupo OCH2CH2 del PEG que estan
traslapadas con las sefiales de NCH2CH?2).

BC-RMN (en CDCI3) &: 8 (CH,CH, (ciclopoxa)); 10 (CH (ciclopoxa)); 43-49 (NCH,CH,);

2=""2

70 (OCH,CH, del PEG); 174 (carbonilo C=O de la polioxazolina).

Hidrdlisis de los copolimeros en bloque: Ejemplo: se disolvio 1,0 g. del polimero MSP4,
en 20 ml. de una mezcla de 10 ml de una soluciéon de hidréxido de sodio 0,1 Ny 10 ml. de
metanol. La mezcla fue calentada a 45°C durante 7 horas, con agitacion constante. Terminado
este periodo se dejo enfriar la mezcla hasta temperatura ambiente y se acidifico la solucion
con HCI 0,IN hasta obtener un pH=5,5. Finalmente, el metanol y parte del agua fueron
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eliminados en un evaporador rotatorio. El NaCl formado en la reaccion y disuelto en la
solucion acuosa polimérica fue eliminado mediante una membrana de dialisis (Cut off=1000).
Luego el polimero fue obtenido por liofilizacion. Se obtuvo un copolimero de color blanco al
que se lo denomindé H-MSP4 y fue caracterizado estructuralmente por resonancia magnética
nuclear (RMN).

'H-RMN (en D,0) &: 0,6 (CH,CH,, (ciclopoxa)); 1,7 (CH, (ciclopoxa)); 2,2-2,6
(COCH,CH,CO, (esteroxa)); 3,0-3,9 (NCH,CH, (ciclopoxatesteroxa)); 3,5-3,7 (OCH,CH,
del PEG).

BC-RMN (en D,0) 6: 8 (CH,CH, (ciclopoxa)); 10 (CH (ciclopoxa)); 28, 32 (COCH,CH,CO,
esteroxa); 43-49 (NCH,CH, (ciclopoxa y esteroxa)); 175-177 (sefiales de C=O y COOH de
ciclopoxa y esteroxa).

Determinacion de la temperatura de transicion conformacional (LCST) de los
copolimeros en bloque

Procedimiento tipico: Se disolvio 0,050 g. de polimero H-MSP4 en 5 ml. de agua destilada,
para conseguir obtener una concentracion de polimero al 1% en peso. Luego se filtr6 la solucion
y se coloco ésta en una cubeta del espectrometro UV/VIS (Helios Gamma, Thermoelectron
Corp.). Se colocd una termocupla flexible dentro de la cubeta, de tal manera que se pudiera
medir en forma directa y a cada instante, la temperatura de la solucion polimérica contenida
en la cubeta al mismo tiempo que se media la transmitancia. La temperatura de la cubeta fue
variada con la ayuda de una chaqueta de calentamiento y de un bafio termostatizado. Con
el espectrometro UV/Vis se procedio a medir el porcentaje de transmitancia (%T) versus la
temperatura (T) de la solucion polimérica a una longitud de onda constante de 550 nm. Al
inicio de la medicion, a bajas temperaturas, cuando la solucion polimérica es transparente, el
porcentaje de transmitancia es de aproximadamente 100% y a medida que la temperatura va
aumentando, el valor de la transmitancia comienza a disminuir, debido a la precipitacion del
polimero en el agua (fendmeno LCST). En los graficos se tomé como valor de la temperatura
de transicion conformacional (LCST) el punto de inflexion de la curva.

RESULTADOS Y DISCUSION
Tosilacion del polietilenglicol: El polietilenglicol (PEG) fue modificado mediante
la reaccion del terminal hidroxilo del PEG con el cloruro de tosilo en medio etéreo y en
presencia de trietilamina’® (esquema 1). El PEG usado tuvo un peso molecular de 2000 y
grado de polimerizacion 45 (Fluka) y solo en un extremo tuvo un grupo hidroxilo ya que en
el otro tuvo un grupo metoxilo inerte. El PEG tosilado fue caracterizado via RMN (figura 1):

'H-RMN (en CDCl,) &: 3,4 (OCH,); 3,5-3,7 (OCH,CH,); 4,1 (OCH,CH,-Ts); 7,3 y 7,8
(protones aromaticos provenientes del grupo tosilo).

BC-RMN (en CDCI,) 6: 58 (OCH,); 60-72 (OCH,CH,); 127-130 (protones arométicos del
grupo tosilo).
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CHCIy
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Figura 1. Espectro "H-RMN del polietilenglicol tosilado en cloroformo deuterado a
25°C (ver la asignacion de sefiales en el esquema 1).

En el espectro '"H-RMN del PEG-Ts se determiné que el final de cadena del PEG fue tosilado
cuantitativamente (al 100%) porque al comparar las integrales corregidas de los protones
aromaticos del grupo tosilo y del mero del PEG; éstas estuvieron en la proporcion teorica de
1 a4s.

Por otro lado, fue demostrado experimentalmente que el PEG es sensible a temperaturas
relativamente altas, por lo que en las reacciones de polimerizacion siempre fueron usadas
temperaturas bajas (<56°C) para evitar la degradacion del PEG.

Sintesis de los copolimeros en bloque
La sintesis de los copolimeros en bloque fue llevada a cabo mediante la polimerizacion
cationica por apertura de anillo de las 2-oxazolinas (ciclopoxa, esteroxa) iniciada por el
polietilenglicol tosilado (PEG-Ts). El PEG-Ts funcion6 como un macroiniciador en esta
polimerizacion. Es conocido de la literatura que los ésteres tosilo son efectivos iniciadores de
la polimerizacion de las 2-oxazolinas®’.
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Esquema 1. Tosilacion del PEG y subsecuente polimerizacion de las 2-oxazolinas
mediante el PEG tosilado.
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El mecanismo de polimerizacion propuesto es el siguiente: los mondmeros esteroxa o
ciclopoxa realizan un ataque nucleofilico al grupo metileno del PEG-Ts que es adyacente
al grupo tosilo y producen de esta forma un cation oxazolinico y el contraion tosilato. Este
cation oxazolinico es a su vez atacado por una nueva molécula de mondémero, abriéndose
el anillo produciendo un polimero lineal con un nuevo catién oxazolinico en el final de
cadena. Este proceso se repite muchas veces formandose entonces un segmento polimérico
de 2-oxazolina unido al segmento de PEG. Finalmente, las cadenas crecientes son terminadas
por la reaccion del cation oxazolinico y los grupos hidroxilo adicionados (KOH).

De estamanera se obtuvo una polimerizacion de tipo iénico formandose copolimeros en bloque
de PEG y las 2-oxazolinas (esquema 1). La polimerizacion fue realizada a baja temperatura
debido a que el PEG es susceptible de sufrir una degradacion a altas temperaturas; por esto se
trabajo siempre a 55°C y debido a que a esta temperatura la velocidad de reaccion es baja se
tuvo que emplear largos tiempos de reaccion, de 72 horas, para conseguir la polimerizacion.
En la tabla 1 se presenta las condiciones usadas y los resultados obtenidos.

Tabla 1. Sintesis de Copolimeros en Bloque mediante la polimerizacion de
2-ciclopropil- y 2-metoxicarboniletil-2-oxazolina, iniciada por el PEG-Ts*

Polimero® Esteroxa/PEG-Ts* Ciclopoxa/PEG-Ts’
Teodrico Experimental Tedrico  Experimental
MSP1 40 33 -- --
MSP2 -- -- 39 35
MSP3 -- -- 260 242
MSP4 12 8 130 120
MSP5 100 90 - -

 Las polimerizaciones se realizaron en benzonitrilo (4 ml), a 55°C y en 72 horas (en el caso de MSP3 se us6 120
horas). Se us6 en todos los casos 0,30 g de PEG-Ts, de grado de polimerizacion n=45 y dispersion 1,5 (Fluka).

® Copolimeros en bloque elaborados. Cuando los copolimeros fueron hidrolizados, para nombrarlos se coloco la
letra H delante de su denominacion.

9y d) Razones molares Esteroxazolina/PEG-Ts y Ciclopropiloxazolina/PEG-Ts en el copolimero en bloque:
tedrico= relacion molar al inicio de la polimerizacion; y experimental=relacion molar al final de la
polimerizacion, determinada via andlisis cuantitativo del espectro RMN.

° Los rendimientos de la polimerizacion fueron mayores al 85%.
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Los copolimeros en bloque, que contenian al monémero Esteroxa, se hidrolizaron en medio
basico, en condiciones “suaves” (NaOH 0,1 N, 50°C, 7 horas) para hidrolizar s6lo a los grupos
ésteres y no a los grupos amida. Los copolimeros en bloque hidrolizados y no hidrolizados
fueron caracterizados via RMN. A modo de ejemplo se muestra en la figura 2 el espectro 'H
RMN del copolimero hidrolizado H-MSP4. Mediante el RMN se determiné que dentro de
la estructura del copolimero existen los meros de esteroxa, ciclopropoxa y PEG y se hallo
el grado de polimerizacion de los segmentos de esteroxa y ciclopoxa haciendo el calculo
comparativo de las integrales de las sefiales de estos mondémeros (f, g, h, i y k) versus la
integral de la sefial de PEG (b). Para el calculo, se tomo en cuenta que en la region entre 3,0

y 4,0 ppm se tiene la suma de las sefiales b, fy g.

ii
i
b f)k
" |
\fa
i i
[ i I
|\ N

Figura 2. Espectro "H-RMN del copolimero hidrolizado H-MSP4 en agua
deuterada. La asignacion de sefales se realizo segiin el esquema 1.

Determinacion de la temperatura de transicion conformacional (LCST) de los
copolimeros en bloque

Fueron realizadas determinaciones de la temperatura de transicion conformacional (Low
Critical Solution Temperature-LCST) de los copolimeros en bloque en soluciones acuosas
para determinar su sensibilidad a la temperatura y al pH. En todos los copolimeros el grado de
polimerizacién de PEG fue el mismo (n=45) por lo que las variaciones observadas se debieron
exclusivamente al contenido relativo de los segmentos de policiclopoxa y poliesteroxa.

Se realiz6 mediciones turbidimétricas (ploteo del porcentaje de transmitancia versus la
temperatura) utilizando el espectrometro UV/Visible a una longitud de onda fija de 550 nm.

En la figura 3 se muestra las curvas de transmitancia versus la temperatura para las soluciones
acuosas al 1% de las muestras MSP2 y MSP3, que contienen solo PEG y ciclipropoxa. Se
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observa en primer lugar que ambos polimeros muestran una caida de la transmitancia en
funcion de la temperatura, que es debida a la precipitacion del polimero en el agua (fenomeno
LCST) por el colapso inter- e intramolecular de los segmentos termosensibles de policiclopoxa
dentro de los copolimeros en bloque.

100 n—n—x?-o—o—o—o-o—o—T
80
£
<
Q
= 60
-
= —O—MsP3
v
= 40 —o—MSP2
=
20
0 o — Y
0 10 20 30 40 50 60

TEMPERATURA [°C]

Figura 3. Determinacion de LCST para la muestras MSP2 (LCST=42°C) y MSP3
(LCST=24°C).

Al comparar las curvas obtenidas para estos polimeros se observa que el MSP3 tiene un LCST
mas bajo que el MSP2 (24 vs 42°C). Esto es logico de esperar ya que el MSP3 tiene una
cadena hidrofébica (policiclopoxa) mas larga que MSP2 (n=242 vs 35) y debido a esta mayor
hidrofobicidad ocurre con este polimero en primer lugar el colapso LCST en forma similar
a lo que ocurre con el polimero termosensible poliN-isopropilacrilamida (poliNiPAAm)
de diferentes pesos moleculares'>. Eventualmente al formarse un nucleo hidrofobico de
policliclopoxa se podrian formar micelas o agregados moleculares con la cadena hidrofilica
de PEG pero esto no ocurre talvez por ser esta cadena relativamente corta.

En la figura 4 se muestran las curvas de porcentaje de transmitancia versus temperatura para
el copolimero MSP4 hidrolizado y no hidrolizado, H-MSP4 y MSP4, respectivamente. Se
observa que el LCST aumenta al hidrolizarse el copolimero. Los grupos carboxilatos de
sodio generados en la hidrolisis son fuertemente hidrofilicos y provocan un aumento del
LCST. Es conocido de la literatura con polimeros similares, que el fendémeno LCST ocurre a
temperaturas mas elevadas a un mayor grado de hidrofilidad del polimero*>'*
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Figura 4. Determinacion de LCST para la muestra MSP4 antes (LCST=28°C) y
después de la hidrolisis (H-MSP4, pH 5,5, LCST=42°C).

En la figura 5 se plotea el porcentaje de transmitancia versus la temperatura que produce el
polimero hidrolizado H-MSP4 en solucion acuosa a diferentes valores de pH. Se observa
que a un pH bajo, como 1, ocurre el LCST a menor temperatura y la curva es drasticamente
vertical o sea el fendomeno acontece sumamente rapido, de forma intensa, y en un muy corto
intervalo de temperatura.

Se hipotetiza, en forma similar a sistemas poliméricos similares®”!%, que al producirse el
LCST a este pH, se podrian formar puentes de hidrégeno entre los grupos acido carboxilicos
y los grupos amida y esto unido al fenémeno LCST (colapso intra- e intermolecular de las
macromoléculas), haria que colapsen rapidamente todas las macromoléculas juntas.

Por otro lado, a un pH alto como, por ejemplo, 10,5 todos los grupos acido estan ya como
grupos carboxilatos de sodio, los cuales son fuertemente polares, y por esto al colapsar
el segmento de policiclopropiloxazolina los grupos polares carboxilatos de sodio y los
segmentos de PEG quedarian todavia parcialmente solvatados por las moléculas de agua
debido a su hidrofilicidad y por esto harian que el fenomeno LCST ocurra a temperaturas mas
elevadas y con menor intensidad.

Aun pH intermedio ocurre un efecto intermedio entre estas dos situaciones antes mencionadas

y por eso el LCST tiene un valor intermedio. Los LCST para este polimero son 28, 42 y 48°C
apH=I, 5,5y 10,5, respectivamente.
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Figura 5. Determinacion de LCST de la muestra H-MSP4 (muestra MSP4
hidrolizada) a diferentes valores de pH.

CONCLUSIONES
Esposible lasintesis de polimeros sensibles ala temperatura y al pH mediante la polimerizacion
de los monomeros 2-ciclopropil-2-oxazolina y 2-metoxicarboniletil-2-oxazolina iniciada por
el polietilenglicol tosilado. Los copolimeros obtenidos fueron del tipo copolimero en bloque.
Los copolimeros en bloque mostraron temperaturas de transicion conformacional (LCST)
que son funcion de la estructura del polimero, del contenido de 2-ciclopropil-2-oxazolina y
de los grupos acido carboxilicos dentro del polimero.

Estos nuevos materiales poliméricos podrian encontrar aplicacion en los campos
biotecnoldgico, de liberacion controlada de medicamentos y en el de los sensores y actuadores.
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COMPOSICION FITOQUIMICA DEL ACEITE DE LAS SEMILLAS
DEL FRUTO DEL “AGUAYMANTO”, Physalis peruviana L.

Nancy Chasquibol Silva®, Juan Carlos Yacono Llanos!

RESUMEN
Se estudio el contenido de acidos grasos y antioxidantes en el aceite de las semillas del fruto
del “aguaymanto”. La extraccion del aceite crudo se realizé por el método de prensado por
expeller con un rendimiento del 18,09 %. Se cuantifico acidos grasos, tocoferoles y esteroles
por métodos cromatograficos. El aceite presenta un alto porcentaje de ®-6 (76,7 %) con
un grado de insaturacion de 77,1 %. Los tocoferoles a- (70 ppm), B- (1452 ppm), y- (1469
ppm) y 6- (1445 ppm) son las principales especies que han sido separadas y cuantificadas
por HPLC. Los esteroles 6-5-avenasterol (17,1%), B-sitosterol (9,7%), estigmasterol (4,9%)
y campesterol (4,8 %), son las especies mas importantes separadas y cuantificadas por CG.
Los resultados obtenidos confirman que el aceite y la torta extraidos de las semillas del
“aguaymanto” podrian ser considerados como una fuente dietética de antioxidantes naturales
para promover una buena salud y cuidado de la piel.
Palabras clave: Acidos grasos, semillas de aguaymanto, tocoferoles, esteroles

PHYTOCHEMISTRY COMPOSITION OF OIL’S SEEDS FRUIT OF
"AGUAYMANTO", Physalis peruviana L.

ABSTRACT

The content of fatty acids and antioxidants in the oil of the seeds of fruit of "aguaymanto"
were studied. The extraction of crude oil was carried out by the expeller pressing method
with a yield of 18.09%. Fatty acids, tocopherols and sterols by chromatographic methods
were quantified. The oil has a high percentage of -6 (76.7%) with a degree of unsaturation
of 77.1%. The a- tocopherols (70 ppm), B- (1452 ppm), y- (1469 ppm) and &- (1445 ppm)
are the main species have been separated and quantified by HPLC. Sterols 5-5-avenasterol
(17.1%), P-sitosterol (9.7%), stigmasterol (4.9%) and campesterol (4.8%), are the most
important species have been separated and quantified by GC. The results obtained confirm
that the oil and cake extracted from the seeds of "aguaymanto" could be considerate as a
source of natural antioxidants to promote good health and skin care.

Key words: Fatty acids, aguaymanto seeds, tocopherol, sterols

INTRODUCCION
El aguaymanto es un fruto oriundo del Pert, descubierto en 1753 por el cientifico sueco
Carlos Linneo, quien lo clasificaria como Physalis peruviana L. Existen diversas referencias
historicas que indican fue domesticado, cultivado y muy apreciado por los antiguos peruanos.

!Facultad de Ingenieria Industrial, Instituto de Investigacion Cientifica (IDIC) de la Universidad de Lima-Pert,
Universidad de Lima, Av. Javier Prado Este, cuadra 46 s/n, Monterrico, Lima 33-Pert.- *nchsilva@ulima.edu.pe
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El “aguaymanto” posee diferentes nombres comunes: tomatito silvestre, capuli, uchuva,
uvilla, cereza de los andes, awaymanto y bolsa de amor. Sus frutos son bayas carnosas,
jugosas de color naranja-amarillo de forma globosa, con un didmetro entre 1,25 - 2,5 cm
y contiene numerosas semillas. Los frutos presentan un sabor peculiar agridulce de buen
gusto, protegidos por un caliz no comestible de textura papiracea. El “aguaymanto” es una
solanacea, pariente de la papa, tomate, aji y rocoto. Crece en la costa, sierra y selva del
Pert, en los departamentos de Amazonas, Ancash, Ayacucho, Cajamarca y Cuzco; en suelos
pobres, con bajos requerimientos de fertilizacion, pero bien drenados, y con gran luminosidad;
debe protegerse del viento excesivo; ademdas de contar con suficiente agua durante el
desarrollo, mas no en la maduracion de sus frutos. Sus frutos son consumidos frescos o
procesados en mermeladas, conservas, helado, yogures, pasteleria, jugos y en la gastronomia
peruana. Es un fruto con gran potencial econdmico y gran demanda en el extranjero, debido
a sus propiedades nutricionales y medicinales'. La pulpa de la fruta contiene compuestos
fendlicos, carotenoides, vitamina E y vitamina C2. El fruto contiene 15% de solidos solubles,
principalmente azucares, con un alto contenido de fructuosa y que puede ser consumido por
personas diabéticas®.

Los objetivos del presente trabajo fueron: seleccionar el método de extraccion del aceite,
estudiar la composicion fitoquimica del aceite y la composicion nutricional de la “torta” de
las semillas del fruto del “aguaymanto”.

PARTE EXPERIMENTAL

Obtencion de las muestras

Los frutos del aguaymanto (Physalis peruviana L), fueron obtenidos en el “mercado
mayorista de frutas” de la ciudad de Lima. La fruta lavada se despulpd para separar las
semillas de la pulpa y piel mediante un procesador de jugos de frutas. Las semillas se
lavaron con abundante agua y se secaron en la estufa a 40°C por un tiempo de 10 horas,
para disminuir el contenido de humedad hasta un porcentaje inferior al 4% para evitar la
degradacion del color y el aumento de acidos grasos libres.

Extraccion del aceite

Con la finalidad de elegir el mejor proceso de extraccion del aceite, se realizd pruebas
experimentales con pequefias cantidades de semillas seca, empleandose los siguientes
métodos: extraccion por Soxhlet, prensado tipo hidraulico y prensado tipo expeller. De los
resultados obtenidos, se selecciond el método de prensado por expeller (figura 1). Se empled
710 g de semillas secas, separandose el aceite crudo y la “torta” para su estudio. El aceite se
centrifugd a 4000 rpm, se almaceno en frasco oscuro y en refrigeracion.

Composicion de acidos grasos

La identificacion y determinacion cuantitativa de los acidos grasos, se realizé por CG después
de la trans-esterificacion del aceite con KOH 2N en metanol de acuerdo al Método Estandar
de la TUPAC*3. El analisis cromatografico se realizdé con 2 pL de muestra, empleando un
CG Agilent 5890, equipado con un inyector Split, una columna capilar de silice fundida
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SPB-2380 (60 m longitud x 0,25 mm de diametro interno x 0,2 um de espesor de fase) y un
detector de ionizacion de llama (FID). Se empleo gas portador de hidrogeno a una velocidad
de flujo de 1,0 mL/min. Las temperaturas del inyector y del detector fueron de 275 y 300°C,
respectivamente. La temperatura inicial del horno fue de 165°C durante 15 minutos y con
gradiente de temperatura de 165 a 200°C a 3°C/min.

MATERIA PRIMA

SELECCION | Frutano apta

v

SEPARACION —— > Ciliz

Agua——p| LAVADO ————— Agua residual

DESPULPADO | —————» Jugoy céscara

v

SEMILLAS

v

Calor 40°C _ SECADO > Vapor de agua

v

PRENSADO POR
EXPELLER
T

v

FILTRACION L 'Torta”

Calor 180°C —

v
ACEITE CRUDO

v
4000rpm 5 |CENTRIFUGACION _______, Residuos s¢lidos

v

ACEITE CRUDO

v

ALMACENADO

Figura 1. Diagrama de operacion de procesos de extraccion del aceito crudo de las
semillas del fruto del “aguaymanto”, Physalis peruviana L (Elaboracion propia)
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Tocoferoles

Los tocoferoles fueron determinados de acuerdo al Método Estandar [TUPAC 24326, Se pes6
0,1000 g de aceite y se disolvid en 10 mL de n-hexano. Se emple6 20 puL de la soluciéon y se
analizé por HPLC equipado con una columna lichrosorb SI 60 (250 mm longitud x 4 mm
diametro interno, 5 pm de tamaiio de particula). La fase movil fue n-hexano: 2-propanol (0,5%,
v/v) con una velocidad de flujo de 1 mL/min. La deteccion fue realizada por fluorescencia,
con longitudes de onda de excitacion y de emision a A=290 y A=330 nm, respectivamente.
La identificacion y cuantificacion de tocoferoles se llevo a cabo con patrones de a-, B-, -y
d-tocoferoles.

Composicion de esteroles

El analisis se realizo de acuerdo al Reglamento CEE/2568/91, del 5/9/1991, pag. 17. El
método consistio en obtener los compuestos saponificados con solucion etanodlica de
KOH 2N. El compuesto insaponificado se fracciond por cromatografia en capa fina de gel
de silice utilizando la mezcla de hexano/éter etilico (65:35, v/v). La placa se reveld con
2,7-diclorofluoresceina y la banda de esteroles se separd con cloroformo y éter dietilico
caliente. La solucion se evapor6 hasta sequedad, derivatizada con 500 pL de la mezcla
1:3:9 (v/v/v) de trimetilcloroxilano:hexametildisilazano:piridina y analizada por CG. El
cromatografo de gas se equipd con una columna capilar HP-5 de 25m x 0,25 mm de diametro
interno x 0,2 um de espesor de la fase. Se empled como detector FID y el trabajo del horno
se programo en régimen isotérmico a 260°, con gas portador de hidrogeno a una velocidad de
flujo de ImL/min. La temperatura del inyector y detector fueron de 300°C. La determinacion
cuantitativa fue realizada empleando colestanol como estandar interno.

Analisis de la “torta”

La composicion nutricional de la “torta” de las semillas del fruto del “aguaymanto” en forma
de hojuelas, se determind en base a la humedad®, cenizas’, proteinas'®, aceites y grasas'' y
fibra'2.

RESULTADOS Y DISCUSION
El rendimiento del aceite por el método de prensado tipo expeller para un peso total de 710 g
de semillas, fue de 18,09% (tabla 1); se selecciono este método porque no emplea solventes
y porque desactiva las enzimas que favorecen la oxidacion del aceite, la formacion de olores
y sabores desagradables; se obtuvo aceites y “tortas” de alta calidad, estabilidad y duracion,
con bajos niveles de fosfatidos y peroxidos.
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Tabla 1. Rendimiento del aceite crudo de las semillas del fruto del “aguaymanto”

Método

Prensado hidraulico

Extraccién por Soxhlet

Prensado por expeller

Peso de semillas (g) % Rendimiento

713 Gotas de aceite
100 19,25
710 18,09

En el aceite crudo de las semillas del fruto del “aguaymanto”, se identificod 14 acidos grasos; el
acido graso predominante fue el acido linoleico (76,7%), seguido por el acido oleico (11,3%);
acidos grasos saturados (10,50%); acidos grasos monoinsaturados (12,50%); dienos totales
(76,70%) y trienos totales (0,30%) (tabla 2). Estos resultados estan de acuerdo a los datos
reportados por Ramadan®. El acido linoleico es considerado un acido graso esencial muy
importante para prevenir enfermedades cardiovasculares, arterioesclerosis e hipertension.
Los acidos grasos poliinsaturados también son importantes en el mantenimiento de la
membrana celular, en la produccion de prostaglandinas, entre otros. Por lo que el consumo de
estos aceites es importante porque también sirven como medio de transporte de las vitaminas
liposolubles (A,D,E y K) y porque regulan el metabolismo del colesterol.

Tabla 2. Composicion en acidos grasos del aceite crudo de las semillas del fruto del

“aguaymanto”

Cl14:0
Cl16:0
Cl6:1
C17:0
C17:1
C18:0
C18:1

C18:1

C20:0

C20:1

C22:0

C24:0

Compuesto
(miristico)
(palmitico)

-7 (palmitoleico)
(margarico)
(margaroleico)
(estearico)

®-9 (oleico)
®-7 (cis-vaccénico)
®-6 (linoleico)
®-3  (linolénico)
(araquidico)
(eicosenoico)
(behénico)

(lignocérico)

% Compuesto

Trazas Acidos grasos saturados

6,5 Acidos grasos monoinsaturados 12,50

0,5 Dienos totales

0,1 Trienos totales

Trazas

76,7
0,3
0,4
0,1
0,2

0,2
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Los tocoferoles a-, B-, y- y 8- son las principales especies que han sido separadas y
cuantificadas por HPLC (tabla 3). Los tocoferoles, y-, - y 6- son las especies mayoritarias,
mientras que para Ramadan®, los tocoferoles - y y- son los componentes mayoritarios.
Los tocoferoles son nutrientes esenciales; no son metabolizados por el cuerpo humano y por
consiguiente deben ser incluidos en la dieta. Se han realizado muchos estudios para demostrar
la importancia del a-tocoferol en la proteccion de aceites de la peroxidacion lipidica, en
el dafio del ADN, en la disfuncién mitocondrial y en la disminucién de la memoria y el
aprendizaje. Existen también estudios que relacionan el lento deterioro cognitivo relacionado
con la edad, por la ingesta diaria de vitamina E combinada con tocoferoles. Se ha estudiado
también los efectos interactivos de los tocoferoles a- y y-, demostrandose que el y-tocoferol
esta relacionado con una menor neuropatologia frente a la enfermedad de Alzheimer y que el
consumo de dosis altas de a-tocoferol no tiene un efecto neuroprotectivo'.

Tabla 3. composicion de tocoferoles y esteroles del aceite crudo de las semillas del
fruto del “aguaymanto”

Tocoferoles mg/Kg) Esteroles %
a-tocoferol 70 Campesterol 4.8
fB-tocoferol 1452 Estigmasterol 4,9
v-tocoferol 1469 B-sitosterol 9,7
S-tocoferol 1445 6-5-avenasterol 17,1
Tocoferoles totales 4436 6-5,24-estigmastadienol 0,3
6-7-avenasterol 0,4
Otros 11,9

Esteroles totales 12696 mg/Kg

Losesteroles 6-5-avenasterol (17,1%), B-sitosterol (9,7%), estigmasterol (4,9%) y campesterol
(4,8 %) (tabla 3), son las especies mas importantes cuantificadas por CG; mientras que para
Ramadan'¥, los esteroles campesterol y B-sitosterol son los componentes mayoritarios.
La importancia del consumo de alimentos con alto contenido de esteroles esta basado en
evidencias cientificas respecto al efecto hipocolesterolémico', por lo que el consumo de esta
fruta podria reducir los niveles de colesterol y prevenir enfermedades cardiovasculares, entre
otros.

La composicion quimica nutricional de la “torta” de las semillas del fruto del “aguaymanto”

en forma de hojuelas indica buenas caracteristicas nutricionales por el destacado aporte de
carbohidratos, fibra, grasas, proteinas y cenizas (tabla 4).
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Tabla 4. Composicion proximal de la “torta” de las semillas del fruto del

“aguaymanto”
Composicion proximal (%)
Humedad 3,92
Cenizas 2,84
Proteinas 14,58
Carbohidratos 32,51
Grasas 14,63
Fibra 31,52
CONCLUSIONES

El método de prensado tipo expeller fue el método seleccionado para la extraccion del aceite.
El aceite extraido de las semillas del “aguaymanto” podria ser considerado una nueva fuente
de aceite natural, por su alto grado de insaturacion y contenido de tocoferoles y esteroles.
Estos componentes bioactivos podrian servir como fuente dietética de antioxidantes naturales
para prevenir enfermedades y promover una buena salud y cuidado de la piel. La “torta”,
debido a sus caracteristicas nutricionales, podrian servir también para la elaboracion de
galletas, barras energéticas, entre otros.
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EVALUACION DE LOS COMPUESTOS FENOLICOS Y
CAPACIDAD ANTIOXIDANTE DE TRES COLORES DE PETALOS
DE MASTUERZO (Tropaeolum majus L.)

Ketty Arellano Lino?, Jaqueline Herrera Rodriguez®, Miguel Quispe Solano™, Clara
Espinoza Silva®, Nora Veliz Sedano®, Wagner Orihuela Vasquez®

RESUMEN

Se evaluo el contenido de compuestos fenodlicos y capacidad antioxidante en tres colores de
pétalos de mastuerzo (Tropaeolum majus L.). Los pétalos de los colores de mastuerzo rojo,
anaranjado y amarillo se secaron a temperatura ambiente; luego se acondicionaron para la
extraccion de sus componentes bioactivos, los que se cuantificaron mostrando diferencia
significativa (p<0,05) entre colores. La mayor concentracion de fenoles totales se encuentra
en el color anaranjado, seguido por el rojo y el amarillo (917,05; 799,35 y 442,02 mg AGE/g
de muestra). Para la cuantificacion de flavonoides totales el mayor contenido se encuentra
en el color rojo, seguido por el anaranjado y el amarillo (2,184; 1,185 y 0,867 mg QE/g de
muestra). En cuanto a los taninos totales, el mayor contenido se encuentra en el color rojo
seguido por el anaranjado y el amarillo (342,92; 333,77 y 291,53 mg ATE/g de muestra). Con
respecto a la capacidad antioxidante por los métodos DPPH y ABTS, el mayor contenido
se encuentra en el color anaranjado, seguido por el rojo y amarillo (3928,226; 3286,163 y
2500,887 uM TE/g de muestra), (622,92; 608,15 y 587,01 uM TE/g de muestra).

Palabras clave: Tropaeolum majus L., fenoles, flavonoides, taninos, capacidad antioxidante.

EVALUATION OF PHENOLIC COMPOUNDS AND
ANTIOXIDANT CAPACITY OF THREE COLOR PETAL CRESS
(Tropaeolum majus L.)

ABSTRACT
The content of phenolic compounds and antioxidant capacity in three colors of petals cress
(Tropaeolum majus L.) was evaluated. Petals colors red cress, orange and yellow were dried
at room temperature; then they were conditioned for extracting its bioactive components,
which were quantified showing significant difference (p<0.05) between colors. The highest
concentration of total phenols is in the orange color, followed by red and yellow (917.05;
799.35 and 442.02 mg AGE/g sample). For quantification of total flavonoids, the highest
content is in the red, followed by orange and yellow (2.184; 1.185 and 0.867 mg QE /g
sample). As for the total tannins, the highest content is in the red followed by orange and
yellow (342.92; 333.77 and 291.53 mg ATE/g sample). With respect to the antioxidant
capacity by DPPH and ABTS methods, the highest content is in the orange color, followed

a Escuela Académico Profesional de Ingenieria Agroindustrial, Facultad de Ciencias Aplicadas, Universidad Nacional del Centro del
Peru, quispe_miguelangel@hotmail.com
b Facultad de Ingenieria en Industrias Alimentarias, Universidad Nacional del Centro del Pera.
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by red and yellow (3928.226; 3286.163 and 2500.887 uM TE/g sample), (622.92; 608.15 and
587.01 uM TE/g sample).
Key words: Tropaeolum majus L., phenols, flavonoids, tannins, antioxidant capacity.

INTRODUCCION
El mastuerzo (Tropaeolum majus L.) es también conocido como capuchina, chaguinha,
chagas y flor de sangre; pertenece a la diversidad primaria de América del Sur, se encuentra
exclusivamente en Colombia, Brasil y Perti.

Presenta un alto contenido de vitamina C, isotiocianatos, antocianinas, compuestos
fenolicos: flavonoides, taninos. Estos compuestos fenodlicos poseen una estructura quimica
especialmente adecuada para ejercer una accion antioxidante. Ademas, debido a su
reactividad, se encuentran en la mayoria de los casos combinadas con un acido organico, un
azucar o bien, con ellas mismas para formar un polimero; estan asociados con caracteristicas
sensoriales (color, sabor y astringencia), caracteristicas nutrimentales y otras propiedades.
Las flores de coloracion palida contienen menos polifenoles (blanca y lila claro) siendo su
capacidad antioxidante menor’.

Tras un estudio a las flores de dalia se las consideré como un alimento funcional porque
aportan compuestos fenolicos, especialmente las de coloracion oscura, ya que presentaron la
mas alta composicion fenolica y capacidad antioxidante?.

Muchas de estas flores contienen en sus pétalos componentes saludables y a su vez nos
proporcionan calorias®. Esta funcionalidad se debe sobre todo a su capacidad antioxidante* por
contener elementos que en rosas se relacionan con compuestos fendlicos’ y en capuchina con
isotiocianatos. Aunque la informacion atin es escasa, estos fitoquimicos serian protectores no
necesarios para sobrevivir pero si favorables para reducir el riesgo de padecer enfermedades
coronarias y cancerigenas®.

Entre los métodos mas aplicados para la determinacion de la capacidad antioxidante estan el
ABTS y DPPH ambos presentan buena estabilidad en ciertas condiciones, aunque también
muestran diferencias. E1 DPPH es un radical libre que puede obtenerse directamente sin
una preparacion previa, mientras que el ABTS tiene que ser generado tras una reaccion que
puede ser quimica, enzimatica, o también electroquimica’. La complejidad de la mezcla de
compuestos en un extracto, muchas veces requiere de condiciones especiales para poder medir
la capacidad antioxidante, por esta razon existen varios métodos para su determinacion®.
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PARTE EXPERIMENTAL
Materiales y reactivos
Se trabajo con tres colores de pétalos de mastuerzo (rojo, anaranjado y amarillo), figura 1
provenientes del anexo de Chipocayo, provincia de Tarma, departamento de Junin.

Figura 1. Flores de mastuerzo (Tropaeolum majus L.) (a) color rojo, (b) color
anaranjado, (c¢) color amarillo.

Obtencién del extracto de pétalos del mastuerzo (7Tropaeolum majus L.)
El extracto es constituido exclusivamente de los pétalos de la flor para tal fin se prosigui6 el
diagrama de flujo siguiente (figura 2):
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PETALOS DE MASTUERZO
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Figura 2. Diagrama de flujo de la obtencion de los extractos de los pétalos de
mastuerzo (Tropaeolum majus L.) para el analisis de fenoles, flavonoides y taninos
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Cuantificacién de compuestos fendlicos y capacidad antioxidante
Se cuantificé los compuestos fenolicos y capacidad antioxidante, para lo cual se realiz6 una
curva estandar para cada analisis con reactivos y protocolos validados.

Cuantificacion de compuestos fendlicos
Fenoles totales’

Flavonoides totales'

Taninos totales!!

Determinacion de la capacidad antioxidante
Método DPPH"?
Método ABTS"

Anadlisis estadistico.

Para la evaluacion estadistica se utilizo un DCA cuyo analisis de varianza se trabajo con
0,05 de significancia; al encontrar diferencia significativa (p<0,05) se procedio a realizar la
prueba de comparacion de medias de Tukey. Los datos fueron procesados con la ayuda de los
programas estadisticos Minitab y la hoja de calculo Microsoft Excel 2010.

RESULTADOS Y DISCUSION
Cuantificacion de los compuestos fendlicos de los tres colores de pétalos del mastuerzo
(Tropaeolum majus L.)
La cuantificacion de los compuestos fenolicos de los colores de pétalos de mastuerzo
(Tropaeolum majus L.) se efectuaron sobre extractos etanolicos y/o metandlicos de pétalos
secos segun los protocolos indicados.

Cuantificacién de fenoles totales
Este método se basa en la reaccion del extracto metandlico de los pétalos de mastuerzo con
el Folin-Ciocalteu. Los resultados se reportan en la tabla 1.

Tabla 1. Contenido de fenoles totales, flavonoides y taninos en los tres colores de
pétalos de mastuerzo (Tropaeolum majus L.).

Componentes Color amarillo  Color anaranjado Color rojo

Fenoles totales "
442,02+5,09 917,05+10,36" 799,35+10,77%
(mg AGE/g de muestra)

Flavonoides totales ) )
0,867+0,022 1,185+0,025 2,184+0,022°
(mg QE/g de muestra)

Taninos totales b
291,53+5,63 333,7749,75° 342,92424,26°
(mg ATE/g de muestra)

Valores con diferentes letras (a y b) dentro de cada columna denotan significancia en la prueba de
Tukey (p<0,05), valores promedio de 3 repeticiones + desviacion estandar.
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En la tabla 1 se reporta los resultados de las concentraciones de fenoles totales expresados
en mg de acido galico equivalente/g de muestra; en la misma linea de investigacion Gracia'
reporta un contenido de 221,481 + 0,630 mg de AGE/g de muestra para el extracto de la flor
de manita; Tarhan et al.'s, en las flores de Curcubita pepo sefialan valores de 189 mg AGE/g
de muestra cuyos valores se encuentran muy por debajo de los resultados obtenidos; esto se
debe a la diferencia de colores de pétalos, pero que evidencian la presencia de compuestos
fenodlicos. En el caso de los flavonoides totales estan expresados en mg de quercetina
equivalente/g de muestra; Souto et al.'’, encontro valores de 250,97; 134,76 y 123,83 mg
QE/100 g de muestra para flores rojas, anaranjadas y amarillas de mastuerzo (7ropaeolum
majus L.); estos resultados se encuentran cercanos a los obtenidos en la investigacion.
Finalmente, en el caso de los taninos totales estan expresados en mg de acido tanico
equivalente/g de muestra; Marcia De Matos'” report6 el analisis de las flores de caléndula
cuyos resultados en porcentaje son valores entre 10,4 y 11,2% del total; a diferencia de éstos
los taninos totales de los pétalos de mastuerzo presentaron mayor contenido con valores que
figuran entre 29,15% a 34,29% para los tres colores evaluados.

Determinacion de la capacidad antioxidante de los tres colores de pétalos del mastuerzo
(Tropaeolum majus L.)

La caracterizacion de la capacidad antioxidante de los tres colores de pétalos de mastuerzo
(Tropaeolum majus L.) se efectuod sobre extractos metanolicos de pétalos secos. Los resultados
se han valorado con respecto al Trolox, utilizando dos metodologias: DPPH y ABTS, tal
como se muestran en la tabla 2.

Tabla 2. Capacidad antioxidante por DPPH y ABTS de los extractos de pétalos de
tres variedades de flor de mastuerzo (Tropaeolum majus L.).

Componentes Color amarillo Color anaranjado Color rojo
M¢étodo DPPH .
3286,163+9,00 3928,226+0,00" 2500,887+49,30°
(uM TE/g de muestra)
Meétodo ABTS b
587,01+1,04 622,92+0,54" 608,15+12,33"
(uM TE/g de muestra)

Valores con diferentes letras (a, b y ¢) dentro de cada columna denotan significancia en la prueba de
Tukey (p<0,05), valores promedio de 3 repeticiones + desviacion estandar.

En la tabla 2 se reporta los resultados de la capacidad antioxidante de los tres colores de
pétalos de mastuerzo (Tropaeolum majus L.) expresados en uM de Trolox equivalente/g de
muestra, donde se puede apreciar que existe diferencia estadistica (p<0,05).

Con respecto al método por DPPH, en trabajos similares se obtuvo resultados de 1507 + 86,2y

2651+ 93,5 uM TE/g de muestra en el andlisis a las hojas y tallos del guanandi (Calophyllum
brasiliense)'®, estos valores se encuentran por debajo de los obtenidos en la investigacion
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con respecto al color rojo, anaranjado y amarillo. Para el caso del método por ABTS, en
investigaciones similares se analizo las hojas del limoncillo donde se report6é un valor de
142,8 uM TE/g extracto'’; este resultado es menor a los obtenidos en esta investigacion.

Con el ABTS se puede medir los compuestos de naturaleza lipofilica como hidrofilica,
mientras que el DPPH solo puede disolverse en medio orgéanico, el primero es el mas
indicado para ensayos de compuestos coloreados, reduciendo posibilidades de interferencias
de compuestos coloreados que absorben en la region del visible o compuestos resultantes de
una reaccion secundaria'? Los resultados obtenidos con DPPH y ABTS permiten alcanzar
conclusiones practicamente similares, ya que en ambos casos los pétalos de mastuerzo de
color anaranjado obtuvieron resultados mayores, sin embargo al método ABTS es el mas
viable para el analisis de la capacidad antioxidante los diferentes extractos coloreados de los
pétalos de mastuerzo (Tropaeolum majus L.).

CONCLUSIONES

*  Sedetermindé que existe diferencia entre los colores de pétalos de mastuerzo (Tropaeolum
majus L.), con respecto al contenido de compuestos fenolicos y capacidad antioxidante.

»  Con respecto a la cuantificacion de fenoles totales en los pétalos de mastuerzo la mayor
concentracion se encuentra en el color anaranjado con 917,05, seguido por el rojo con
799,35 y el amarillo con 442,02 mg AGE/g de muestra. En cuanto a la cuantificacion de
flavonoides totales el mayor contenido se encuentra en el color rojo con 2,184, seguido
por el anaranjado con 1,185 y el amarillo con 0,867 mg QE/g de muestra. En lo que se
refiere a la cuantificacion de taninos totales, el mayor contenido se tiene en el color rojo
con 342,92, seguido por el anaranjado con 333,77 y finalmente, el amarillo con 291,53
mg ATE/g de muestra.

*  En cuanto a la capacidad antioxidante por método de DPPH se obtuvo que la mayor
capacidad antioxidante se encuentra en el color anaranjado con 3928,226, seguido por
el amarillo con 3286,163 y el rojo con 2500,887 uM TE/g de muestra; con respecto al
método ABTS se reportd que el color anaranjado tiene 622,92, seguido por el rojo con
608,15 y finalmente, el amarillo con 587,01 uM TE/g de muestra.

e La valoracion del contenido de fenoles totales, flavonoides, taninos y capacidad
antioxidante en los tres colores de pétalos de mastuerzo (Tropaeolum majus L.) podria
constituir una alternativa de uso en la industria farmacéutica y alimentaria.
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PELICULAS CONDUCTORAS DE ALMIDON DE YUCA
(CASSAVA) COMO MATERIAL PARA UN ACUMULADOR
ELECTROQUIMICO DE CARGA (BATERIA)

Alvaro Arrieta Almario™, Andrés Jaramillo Mufioz®, Manuel Palencia Luna®

RESUMEN

En la actualidad, existe la necesidad de desarrollar nuevos dispositivos capaces de almacenar
energia, que sean ligeros, flexibles y amigables con el medio ambiente. En este trabajo
se presenta la sintesis y caracterizacion de peliculas delgadas a base de almidon de yuca
(cassava) y peliculas delgadas de polipirrol; las cuales fueron utilizadas en el desarrollo de un
acumulador electroquimico. Las peliculas de almidon fueron preparadas a partir de almidon
nativo de yuca y la adicion de plastificantes y perclorato de litio. Por otro lado, las peliculas
de polipirrol (PPy) fueron dopadas con Indigo Carmin (IC) y é4cido p-toluensulfonico
(pTS) y se sintetizaron electroquimicamente en una celda electroquimica de tres electrodos
(trabajo, referencia y auxiliar). La caracterizacion se llevo a cabo empleando las técnicas
electroquimicas de voltametria ciclica (VC) y espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIE). Los resultados indican un buen comportamiento electroquimico de las peliculas
delgadas de almidon, con conductividades aproximadas de 3x10° S cm” y una buena
actividad rédox que permite la acumulacion de carga en el dispositivo armado.

Palabras clave: Bateria polimérica, electrodos de polipirrol, almidon de yuca.

CONDUCTIVE FILMS FROM CASSAVA STARCH AS MATERIAL
FOR AN ELECTROCHEMICAL ACCUMULATOR (BATTERY)

ABSTRACT
Currently, there is a need to develop new devices capable of storing energy, which are
lightweight, flexible and friendly to the environment. In this paper we present the synthesis
and characterization of cassava starch films and polypyrrole films, which were used in the
development of an electrochemical battery. The starch films were synthesizedchemically
from native cassava starch adding plasticizers and lithium perchlorate. Moreover, polypyrrole
films were doped with p-toluenesulfonic acid (pTS) and Indigo Carmin (IC) and synthesized
electrochemically in an electrochemical cell of three electrodes (working, reference and
auxiliary). The characterization was carried out using electrochemical techniques of cyclic
voltammetry (CV) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). The results indicate
excellent electrochemical behavior of starch films with conductivities of approximately
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3x10* S ecm™ and a good redox activity which allow the accumulation of charge in the
device assembly.
Key words: Polymeric battery, polypyrrole electrodes, starch films.

INTRODUCCION

Como una manera de contribuir con el desarrollo de tecnologias limpias ¢ independizarse
de las fuentes petroquimicas, se esta llevando a cabo investigaciones encaminadas hacia
la produccion y almacenamiento de energia con fuentes alternativas y utilizando nuevos
materiales biodegradables, ademas de mejorar el futuro energético y los problemas de
contaminacion que ocasionan la produccion de energia'. En este sentido podemos ver que
la tecnologia de las baterias tiene un futuro promisorio en el camino hacia la sostenibilidad,
siendo el desarrollo de baterias poliméricas, las que recientemente han ganado mayor interés
por la comunidad cientifica y la industria, principalmente por la posibilidad de fabricar
dispositivos flexibles y amigables con el medio ambiente'.

Es comtin utilizar el almidén en la elaboracion de biopeliculas para empaques comestibles,
pero han surgido también investigaciones encaminadas hacia el desarrollo y estudio de las
propiedades conductoras que este material puede llegar a adquirir®*. Los estudios que se han
hecho como biopolimero conductor (conductor idnico s6lido) han atraido la atencion porque
se obtienen propiedades eléctricas y mecanicas favorables para su utilizacion como material
conductor y semiconductor y ademas, porque el almidon es un polimero natural, abundante,
renovable, econdmico y biodegradable’.

La conduccion en este biopolimero se debe a la movilidad idnica; es decir, el transporte
de carga tiene lugar mediante el salto de los iones a posiciones vecinas accesibles en la
estructura del material®, y es esta capacidad de conducir la electricidad, lo que hace a los
biopolimeros conductores muy atractivos para el desarrollo de nuevas tecnologias, es el caso
de los acumuladores electroquimicos de carga’®.

El proposito principal por el cual se ha llevado a cabo este trabajo, es desarrollar un acumulador
electroquimico de carga, empleando como medio electrolitico s6lido un polimero conductor
de almidon de yuca y peliculas de polipirrol. En general los polimeros biodegradables
requieren componentes que aporten caracteristicas de humectacion, plasticidad, lubricacion,
extension, conductividad y resistencia, entre otros. Por ello, fue necesario hacer la sintesis
de las peliculas de almidén a través de la adicion de algunos agentes (glutaraldehido,
glicerol y polietilenglicol). De otra parte, se sintetizo las peliculas de polipirrol (PPy) con
los contra aniones (pTS) e (IC), y se realizo la caracterizacion electroquimica de cada uno
de estos materiales empleando las técnicas electroquimicas de voltametria ciclica (VC) y
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE), para evaluar su desempeilo como
materiales con potencial para ser utilizados en un acumulador electroquimico de carga.
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PARTE EXPERIMENTAL

Elalmidon de yuca fue extraido mediante el método tradicional, que comprende las operaciones
basicas de lavado, pelado, rallado, decantacion, secado y molienda. La calidad del producto
fue evaluada mediante la norma técnica ISO 6647. El glicerol (GLY), glutaraldehido (GLU),
polietilenglicol (PEG) y perclorato de litio (LP) fueron adquiridos de Sigma-Aldrich. Para la
preparacion de las biopeliculas fue necesario adecuar el agua aumentandole su pH hasta 9. La
adicion de GLY, GLU, PEG y LP, se realiz6 a temperatura ambiente y agitacion constante. Las
disoluciones fueron calentadas a una temperatura controlada de 75 + 1,0 °C durante 15 min'y
luego fueron vertidas en bandejas de teflon, para calentarlas en una estufa a 70°C durante 48
h. En esta investigacion se empleo tres mezclas diferentes cambiando la concentracion de LP
(0 gr, 1,5 gr, 3,0 gr), debido principalmente a que estas proporcionan excelentes propiedades
eléctricas descritas en investigaciones anteriores®.

Para la sintesis electroquimica del polipirrol (electrodos para el acumulador), se emple6 la
cronoamperometria sobre una placa de acero inoxidable pulido de dimensiéon 2 cm x 2 cm.
Las peliculas de polimero se electrodepositaron sobre estas placas. Las peliculas de PPy/pTS
fueron sintetizadas a partir de una disolucion de 0,1 mol I de pirrol y 0,1 mol 1" de pTS.
El proceso de polimerizacion se llevo a cabo a temperatura ambiente a un potencial de 0,8
V durante 5000 s, empleando un electrodo de referencia de calomel KCl saturado, y como
contraelectrodo y sustrato se utilizo placas de acero inoxidable de 2 cm x 2 cm.

Una vez sintetizadas las peliculas delgadas de PPy, éstas fueron lavadas con agua ultrapura
(Milli-Q) y luego introducidas en una solucion 0,1 mol I'' LiC1O4 para la polarizacion de los
electrodos. Este proceso fue llevado a cabo a un potencial de 0,5 V durante un tiempo de
600 s, convirtiendo la pelicula de PPy/pTS en una pelicula totalmente oxidada (catodo). Por
otro lado, las peliculas de PPy con indigo carmin (PPy/IC) fueron sintetizadas mediante un
procedimiento similar al descrito para las peliculas de PPy/pTS, con la unica diferencia de
que para estas peliculas la polarizacion fue llevada a cabo a -1,3 V durante un tiempo de 600
s, lo que nos permitié tener una pelicula totalmente reducida (anodo).

Las celdas utilizada para la caracterizacion de las peliculas, tanto para la voltametria ciclica
como para la espectroscopia de impedancia, consistio en una celda para muestras sélidas
compuestas por dos laminas de acero inoxidable de 2 cm x 2 cm, fijadas en placas de acrilico
que se cierran por un sistema de tuercas. Para realizar las medidas, las peliculas fueron
cortadas en muestras de 1 cm x 1 cm (1 cm?) y colocadas entre las laminas de acero del porta
muestras. Para la técnica de VC se escogio una ventana de potencial de -2 Va2 V, y una
velocidad de barrido de 100 mVs™'. Para las medidas de EIE se utilizo un rango de frecuencia
de 100 kHz a 100 mHzy una amplitud de 10 mVrsm. Todos los potenciales fueron medidos
en relacion con el potencial de circuito abierto (OCP) de -0,022V. Con el fin de mejorar la
resolucion de los procesos rédox en los voltamogramas; éstos fueron analizados mediante un
tratamiento de sefiales conocido como “Nonlinear curve Fitting”, lo cual permiti6 ajustar la
posicion y la anchura de los picos.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Preparacion de las peliculas de almidon

Durante el proceso de obtencion de las peliculas delgadas de almidon, fue observado que las
condiciones ambientales de humedad afectan significativamente a las peliculas de almidon,
haciéndolas mas flexibles a mayor humedad en los primeros 3 dias. En el momento en que
las peliculas de almidon son preparadas tienen un comportamiento flexible, que se le atribuye
a la adicion de plastificante (glicerol), debido a la capacidad que tiene éste de reducir los
enlaces de hidrogeno entre las cadenas de glucosa del almidon y de aumentar el espacio entre
las moléculas®!°.

Figura 1. Fotografia de una pelicula de almidén de yuca.

Una vez preparadas las biopeliculas presentan una apariencia transparente como se puede
apreciar en la figura 1, pero a partir del tercer dia éstas toman un color amarillento y opaco,
ademas de que exudan un liquido sobre su superficie; esto es, quizas, debido al exceso en la
concentracion de plastificante, lo cual provoca la separacion de las fases y la exclusion fisica
de dicha sustancia'’.

Sintesis electroquimica de las peliculas de polipirrol

Durante el proceso de electropolimerizacion de las peliculas delgada de PPy, se generd
curvas cronoamperomeétricas, las cuales son tipicas en este tipo de procesos. En la figura 2,
se presenta la curva de electropolimerizacioncronoamperométrica de una pelicula de PPy/
pTS; en esta se observan tres zonas; una primera zona (zona I) que corresponde al aumento
abrupto de la corriente atribuido a procesos como la oxidacion de los electrodos metalicos,
debido al medio acuoso y a la oxidacion de los mondmeros. Un segundo proceso (zona II)
donde tiene lugar el fendmeno de nucleacion del polimero (adherencia del polipirrol sobre
el electrodo de acero) y finalmente un tercer proceso debido al crecimiento gradual de la
pelicula de polipirrol (zona III).
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Figura 2. Cronoamperograma de la electropolimerizacion de polipirrol (PPy)
dopada con pTS (PPy/pTS) a un potencial de 0,8 V durante 5000 s.

Los espesores para las peliculas de pirrol dopadas con pTS fueron aproximadamente de
48.5 um, mientras que para las peliculas de pirrol dopadas con IC los espesores fueron
aproximadamente a 47,68 um. Los espesores se determinaron a partir de la siguiente
ecuacion. (1), correspondiente a la derivada de la primera ley de Faraday:

__Qum
T 2FpM (1)

Donde Q es la carga especifica por unidad de area polimerizada, M es la masa molar del
pirrol (67x107 kg mol™!), F la constante de Faraday y pM la densidad masica del pirrol (1500
kgm™). Esto implica una proporcionalidad directa entre la carga consumida y la cantidad
de polimero depositado, asumiendo que en el proceso estd implicado un mecanismo de 2
electrones de la molécula de mondmero'? y que la eficiencia de la corriente es 100%.

Al momento de la electropolimerizacion, el polipirrol depositado se va oxidando a medida
que crece mas polimero sobre ¢él, es decir, después de la electropolimerizacion el polipirrol
obtenido queda en un estado levemente oxidado. El polipirrol como material electroactivo
puede ser oxidado o reducido alcanzando diferentes estados rédox. Esta propiedad es
importante en la aplicacion de este material como electrodo, debido a que permite oxidarlo o
reducirlo pudiendo ser utilizado como anodo o catodo. Al mantener la pelicula de polipirrol
en un potencial negativo de voltaje, ésta es reducida; en el caso de aplicar un potencial
positivo de voltaje, es oxidada. Por ello, al aplicar potenciales negativos a las peliculas de
PPy/IC, los cronoamperogramas comienzan con corrientes negativas y van evolucionando
hacia corrientes cero, momento en el cual indica que la pelicula se ha reducido totalmente.
Caso contrario para los potenciales positivos aplicados a las peliculas de PPy/pTS, en este
caso los cronoamperogramas comienzan con corrientes positivas y van aumentando hasta
llegar a una corriente cero, lo que indica el estado de oxidacion completo de la pelicula. La
utilizacion de esta propiedad ha sido reportada en la literatura por otros autores para generar
baterias a partir de polipirrol y los dopante IC y pTS'> .
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Analisis de VC y EIE de las peliculas de almidon de yuca

La caracterizacion voltamétrica se emple6 para estudiar el comportamiento electroquimico
de las peliculas conductoras de almidon; es decir, para observar los ciclos de oxidacion
y reduccion que se presentan. El analisis electroquimico de las peliculas delgadas de
almidon fue realizado para cada una de las mezclas utilizadas, para las peliculas de almidon
preparadas como blanco (con solo un componente) y las sustancias puras. Como resultado
de este estudio, se observo una ausencia de electroactividad con movimiento de cargas (no
faradico) en las peliculas preparadas solo con almidon (figura 3a). Cuando se prepararon
peliculas de almidon con alguno de los componentes (glicerol, polietilenglicol o perclorato
de litio) las voltametrias registradas mostraron un proceso rédox en las peliculas. En la
figura 3b se presenta como ejemplo la repuesta de una pelicula de almidon con glicerol. Sin
embargo, cuando se hizo este mismo analisis sobre cada uno de los componentes de manera
independiente, no se observé ningun tipo de actividad rédox.

Este comportamiento puede ser debido a que la adicion de componentes en las peliculas
delgadas de almidon genera una reacomodacion de las cadenas poliméricas produciendo
posibles cambios en la estructura y por ende en sus propiedades electroquimicas?.
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Figura 3. Voltamogramas de peliculas de almidon: (a) sin aditivos y (b) almidon
mas glicerol.

En los voltamogramas de las peliculas delgadas de almidon elaboradas con todos los
componentes, se observé que a medida que aumenta la cantidad de éstos, los picos
correspondientes a los procesos de oxidacion y reduccion se registran mas agudos, quizas
debido a un aumento de las interacciones entre las moléculas de los aditivos y la cadena
polimérica de almidon.

Para analizar la estabilidad electroquimica de las peliculas, se evaludé su comportamiento
voltamétrico durante 10 dias seguidos y se observd cambios en su comportamiento hasta
el sexto dias. Los voltamogramas registrados en los primeros dias muestran picos anchos
y poco definidos, mientras que a partir del sexto dia en adelante, las curvas registradas no
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presentaron cambios (medidos hasta 10 dias); los picos se presentan mejor definidos y con
mayor intensidad. Este fenomeno puede ser debido a que las peliculas recién sintetizadas
pasan por un proceso de reacomodamiento de carga en la matriz polimérica, lo cual genera
una mayor eficiencia en el transporte de éstas, lo que explica la mayor intensidad en las
sefales y el cambio de la electroactividad (figura 4).

2.0 i

Corriente (A X 107)

30 20 -10 00 10 20 30
Potencial (V)

Figura 4. Voltamograma de peliculas de almidon con plastificante medidos en
diferentes dias de haber sido sintetizadas.

Por otra parte, al realizar el andlisis de EIE a las peliculas preparadas con almidén y sin
aditivos, se observé una alta resistencia eléctrica (6,50 x 106 ohm). Mientras que las peliculas
preparadas con todos los aditivos (glicerol, glutaraldehido y polietilenglicol), mostraron una
disminucion de la resistencia eléctrica en dos érdenes de magnitud (8,69 x 10* ohm) con
respecto a la preparada sin ellos. A partir de los espectros de impedancia se determin6 los
datos de resistencia utilizando para ello el intercepto de las curvas en el eje Zre, debido a
que la parte real de Z es simplemente R. En las peliculas preparadas con almidén, aditivos y
perclorato de litio la resistencia eléctrica bajo cuatro 6rdenes de magnitud respecto a la que
contiene s6lo almidén (1,59 x 10? ohm); las conductividades de estas peliculas varié en un
rango de 1,28 x 107 Scm™ a 8,61 x 10 S em™. Este cambio significativo de la conductividad
eléctrica es debido a que los aditivos mejoran las propiedades de transporte de carga en la
matriz polimérica y en el caso del perclorato de litio, la naturaleza ionica de esta sal hace que
la conductividad se incremente drasticamente’.

Adicionalmente, el andlisis de EIE mostrd algunas diferencias en los mecanismos de
transporte de carga de las distintas peliculas estudiadas. Las peliculas preparadas con aditivos,
mostraron un comportamiento semejante a las sintetizadas sélo con almidén. En la figura 5
se presenta el comportamiento de la pelicula de almidon con los aditivos (figura 5a) y el de
la pelicula de almidéon con aditivos y perclorato de litio (figura 5b). Las peliculas preparadas
con almidén y aditivos (figura 5a), mostraron un mecanismo de tipo resistivo, compuesto
por una resistencia debida al paso de electrones del sustrato a la pelicula y un elemento
de fase constante producto, posiblemente, de la formacidén de capacitancia generadas por
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rugosidades o superficies heterogéneas en la pelicula R(Q). Este cambio en el mecanismo
de transporte es evidencia de que la adicion de sal de litio aumenta la conductividad y la
cinética de movimiento de cargas en la matriz polimérica debido a la presencia de iones. Sin
embargo, las peliculas preparadas con aditivos y iones de litio presentaron un comportamiento
drasticamente diferente, mostrando un mecanismo formado por una resistencia; debida al
paso de electrones del sustrato a la pelicula, conectada en seria a una sistema capacitivo en
paralelo con una resistencia y una resistencia de Warburg; R(C[RW]), producidas por las
resistencias de paso de las cargas a través de la matriz polimérica (figura 5b) y la acumulacion
de carga en las cadenas poliméricas.
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Figura 5. Diagramas de Nyquist y Circuito Equivalente: (a) pelicula de almidon con
aditivos y (b) pelicula de almidon con aditivos y litio.

Analisis de VC y EIE de las peliculas de polipirrol
En cuanto al analisis de VC de los electrodos de polipirrol realizados en una solucién 0,1
M de LiClO4, se pudo observar claramente dos procesos rédox, tanto para las peliculas de

PPy/pTS (figura 6 a) y las de PPy/IC (figura 6 b). En ambos casos se observa un proceso de
oxidacion en la onda anodica.
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Figura 6. Voltamograma pelicula de a)PPy/pTSy b) PPy/IC.
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En la onda catddica de la pelicula delgada de PPy/pTS, se puede observar los dos procesos
bien definidos y que corresponden a dos procesos de reduccion de PPy reportados en la
literatura’. De la misma forma, en los voltamogramas de las peliculas de PPy/IC la onda
anodica muestra un proceso de reduccion de las cadenas de polipirrol. En la zona catddica, en
ambos casos se observo picos anchos, debidos a la oxidacion de las peliculas. La naturaleza
de los procesos electroquimicos que tienen lugar durante la oxidacién/reduccion de las
peliculas de pirrol no ha sido atin determinado, aunque se puede interpretar con el modelo
del polaron/bipolardn, segun el cual la oxidacion parcial de la cadena polimérica conduce
a la formacion de un polarén, es decir, una asociacion de un electrén no localizado y una
carga positiva. Al eliminar un segundo electron (segunda oxidacion) de la misma seccion
de cadena polimérica, puede formarse un segundo polaréon independiente del ya existente, o
puede ocurrir que se elimine el electron deslocalizado para formar un dication o bipolaron.
Durante el primer proceso de oxidacion/reduccion, que tiene lugar a mas bajo potencial, el
anion dopante se encuentra atrapado en la matriz polimérica, de modo que para mantener la
electroneutralidad, el polimero intercambia cationes con el medio. En el segundo proceso de
oxidacion/reduccion de la pelicula, la matriz polimérica intercambia aniones con el medio
y asi mantiene su electroneutralidad9. El mecanismo propuesto se puede representar de la
siguiente manera.

[PPy (X~A%)] & [PPYy* X~ |+ A+ e~
[PPy*X~]+ Y A* & [PPy2X Y |+ A* + e~

Los resultados de EIE realizado a las peliculas delgadas de pirrol y que se muestran en la
figura 7, describe un mecanismo de transferencia de iones equivalente a un circuito resistivo
capacitivo para el catodo y con tendencia mas capacitiva para el anodo. Lo que comprueba
que ambos materiales son apropiados para ser empleado como electrodos del acumulador.

307~
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_ N N i 1 I I I L I
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Figura 7. Espectros de EIE de las peliculas de PPy/pTS (catodo) y PPy/IC (anodo).
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CONCLUSIONES
Mediante el desarrollo de este trabajo, se obtuvo peliculas poliméricas delgadas con
propiedades conductoras que variaron en un rango de 1,28x103 Scm™! a 8,61x10* Scm’!
clasificandolo de acuerdo a la escala de conductividad como materiales semiconductores.
Por otro lado, presentaron comportamiento estable y homogéneo.

Para los ensayos de VC realizados a las peliculas delgadas de almidon se detalla la
presencia de procesos rédox (oxidacion y reduccion) que permite la acumulacion de carga
en el dispositivo armado; estos picos de potenciales se ven mas definidos y estables a los
10 dias de su elaboracion. Con esto se garantiza la buena funcionalidad de estas peliculas
como electrolito solido polimérico del acumulador. De la misma manera, los mecanismos
de trasferencia de carga cambian de resistivo/capacitivo a netamente resistivo segiin la
composicion del biopolimero, y se debe a la movilidad idnica del litio en la matriz del
polimero. Los electrodos de pirrol dopado con pTS e IC al igual que las peliculas delgadas
de almidon, presentan propiedades rédox que permite su oxidacion y reduccion reversible lo
que muestra su excelente comportamiento como electrodos.
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ANALISIS ESTRUCTURAL RMN 1D Y 2D DEL 1 - FENIL - 3
— METIL - 2 - PIRAZOLIN — 5 — ONA - 4 - ETOXICARBONIL.
CALCULO DE CONSTANTE DE FUERZA Y LONGITUD DE
ENLACE DEL PAR U-O EN EL COMPLEJO DE URANILO

Sergio Zamorano!®, Juan Camus', Esteban Pizarro!

RESUMEN

Seharealizado el analisis estructural del 1-fenil-3—metil-2—pirazolin—5—ona—4—etoxicarbonil
(PirC,) mediante dos técnicas de RMN bidimensional, la HSQC y la HMBC, las que ayudaron
a dilucidar la interaccion entre los atomos de carbono e hidrogeno presentes en la molécula
organica. Se hizo interaccionar este compuesto con una sal de uranilo con el fin de probar
la posible formacion del respectivo compuesto complejo. Utilizando el espectro vibracional
se logr6 determinar la constante de fuerza y la longitud del enlace de los atomos de uranio
y oxigeno en el UO,*" presente en el complejo, utilizando el modelo de Badger modificado
por Jones.

Palabras clave: Derivados de la pirazolona, espectroscopia RMN 1D y 2D

STRUCTURAL ANALYSIS NMR 1 D AND 2D OF THE 1 -PHENYL
-3-METHYL -2 - PIRAZOLIN - 5 - ONA - 4 - ETOXICARBONIL.
CALCULATION OF FORCE CONSTANT AND THE BOND
LENGTH OF THE PAIR U-O IN THE URANYL COMPLEX

ABSTRACT

There has been structural analysis of 1-phenyl-3-methyl-2-pirazolin-5-one-4-etoxicarbonil
(PirC,) by means of two techniques of two-dimensional NMR, the HSQC and HMBC, which
helped to elucidate the interaction between the atoms of carbon and hydrogen present in the
organic molecule. It was interacted this compound with a salt of uranyl in order to test the
possible formation of the respective complex compound. Using the vibrational spectrum
was possible to determine the force constant and the bond length of the uranium and oxygen
atoms at the UO,*" present in the complex, using the model of Badger modified by Jones.
Key words: Pirazoline derivatives, 1D and 2D NMR spectroscopy

INTRODUCCION
En trabajos anteriores indicamos que la I1-fenil-3-metil-2-pirazolin-5-ona (pirazolona)
posee tres tautdomeros, CH, OH y NH que permiten obtener diferentes derivados, que
hemos llamado PirC,, PirC,, PirC,, y PirC ,. Con el derivado oxigenado PirC, se sintetizo y

!'Facultad de Ciencias Naturales y Exactas. Carvallo N°270. Universidad de Playa Ancha.
Valparaiso. Chile
" szamoran@upla.cl
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caracterizo un compuesto complejo con el uranilo', similarmente, con el derivado sulfurado
se publico recientemente otro trabajo® y con los demés derivados (PirC,, PirC,, PirC ) se
sintetiz6 complejos con el Cu(Il) y vanadilo®”, por ser estos Gltimos paramagnéticos, se pudo
caracterizar® mediante la espectroscopia de resonancia paramagnética (EPR).

La sintesis de todos los derivados se realizo a partir del 1-fenil-3- metil-2-pirazolin-5-ona.
El derivado PirC, se obtuvo haciéndolo reaccionar con cloroformiato de etilo, el PirC,
con cloroformiato de butilo, el PirC,, con 1-bromohexano, el PirC, con bromooctano y
el PirC, con 1-bromodecano. La conformacion espacial de cada uno de estos derivados
de la pirazolona permite proponer la formacion de compuestos complejos usando atomos
donores de oxigeno, nitrégeno y/o azufre, presentes en ellos, dando como resultado diversas
configuraciones espaciales (tetragonal, pentagonal, hexagonal bipiramidal, etc.); es decir, se
pueden obtener complejos con niimeros de coordinacion 4,5 y 6.

Todos los derivados de la pirazolona han sido estudiados usando diversas técnicas
instrumentales, tales como la espectroscopia infrarroja, la técnicas homonucleares de
espectroscopia RMN COSY y NOESY, conjuntamente con los experimentos heteronucleares
de RMN HMBC, que nos permitié tener un amplio panorama de los desplazamientos
quimicos de los protones, en el primer caso, y la correlacion a dos o tres enlaces de distancia
entre nucleos distintos (H' y C'), en el segundo caso, para verificar la diferentes estructuras
propuestas de los derivados de la pirazolona sintetizados.

Rodriguez y Martinez® estudiaron el espectro vibracional de diferentes complejos de uranilo
y propusieron un desarrollo matematico simplificado, usando como base la expresion de
Bagder'®, modificada por Jones', para calcular la constante de fuerza y la longitud de enlace
de los dtomos de uranio y oxigeno en el UO ++. Observaron que en los complejos del uranilo
aparecen tres bandas de absorcion, que denominaron @, vibracion de alargamiento simétrico,
o, vibracion de flexion simétrica y o, vibracion de alargamiento antisimétrico, donde o, puede
aparecer en la region de 800-900 cm™, 9, y o, aparecen en la regiones 250-270 cm™ y 900-
1000 cm-1,respectivamente.Observaron, ademas, que existe una relacion lineal entre la fuerza
de enlace y la frecuencia vibracional del ion uranilo, asi como también entre la distancia de
enlace U=0 y la frecuencia vibracional del ion uranilo. Calculando las constantes de fuerza
y las distancias de enlace, con las mayores frecuencias de vibracion (entre 900 y 979 cm™),
para compuestos complejos y sales simples obtuvieron valores similares a los reportados por
diversos investigadores'?.

En este trabajo continuamos con la linea de investigacion para complementar la serie con la
formacion del PirC, que se obtuvo haciendo reaccionar la pirazolona con el cloroformiato de
etilo’. De manera similar a los casos anteriores, hemos utilizado este producto para obtener
un compuesto de coordinacion con el uranilo y para verificar su presencia en el compuesto de
coordinacion utilizamos datos de la espectroscopia IR con los cuales calculamos la distancia
de enlace U-O y la respectiva constante de fuerza, en base a la relacion de Badger modificada
por Jones.
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PARTE EXPERIMENTAL
Materiales y métodos

Sintesis del PirC.,.

En 50 ml de dioxano se disolvidé 10 mmoles de 1-fenil-3-metil-2-pirazolin-5-ona a los que
se agregd 15 mmoles de Ca (OH),. Se calent6 suavemente agitando continuamente durante 1
hora. Una vez enfriada la solucion se agreg6 11 mmoles de cloroformiato de etilo; se refluja
durante 2 horas hasta que tome color rosado. Se enfrido mezclando hielo picado con 100 ml
de HCI 3N. Se agit6 vigorosamente durante media hora. Se filtré el precipitado resultante, se
seco y luego se recristalizo, disolviendo en alcohol etilico absoluto. Los cristales resultantes
son de color blanco. (Rend.: 39,43%).

Sintesis del complejo [UO, (Pir-C),]

Se disolvio 50,00 mg de PirC2 en 25 ml de alcohol etilico absoluto. A la solucion resultante
se agrego 43,10 mg de acetato de uranilo y 17,07 mg de bicarbonato de sodio, disueltos en
1 ml de HO y 3 ml de etanol. La solucion resultante se someti6 a reflujo durante 1 hora. Se
obtuvo una solucion anaranjada, que se dejo en el refrigerador a 5°C durante una semana. Se
obtuvo cristales de color naranja rojizo. (Rend. 49,97%)

RESULTADOS Y DISCUSIONES
Los carbonos se marcan de manera correlativa con nimeros del 1 al 13 y los hidrégenos
se designan con letras mintsculas de la “a” a la “h”; por ejemplo, en el caso del PirC,, la
numeracion se muestra en la figura 1.

Hd

Figura 1. Estructura y numeracion correlativa de carbonos e hidrégenos en la PirC,
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El analisis quimico elemental se realizé utilizando un equipo Fisons EA-1108 (CHNS-O).
Para la molécula PirC, (C,;H ,N,O,), se obtuvo que los porcentajes de carbono, hidrogeno

y nitrogeno, tedrico/ experimentales son: 63,41 / 63,53; 5,73/5,80; y 11,37 / 11,42,
respectivamente.

En el caso del complejo UO,* con PirC, (C,,H, N,O,.UO,) se tiene que los porcentajes de

carbono, hidrégeno y nitrégeno, tedrico/ experimentales son: 41,06 / 41,53; 3,45/3,80;y 7,36
/7,42, respectivamente.

Los resultados de la espectroscopia IR, registrados en un espectrofotdémetro IR-Brucker
FT-IR con ventanas de KBr en rango 4000-200 cm™', son los siguientes: las bandas mas
importantes se encuentran agrupadas en el anillo del pirazol que aparecen a los 1529,6 cm™;
la parte aromatica aparece a los 3056,2 y 790,0 cm™. La banda del OH aparece a los 3435,3
cm’!

Utilizando los datos entregados por los espectros IR, se realizo los calculos de la constante
de fuerza y de la longitud de enlace U=O en el uranilo presente en el complejo UO,(Pir-C,),.
Los valores de la frecuencia de elongacion simétrica y asimétrica, nos permitio calcular la
constante de fuerza del enlace uranio—oxigeno del uranilo para luego determinar la distancia
del enlace mediante la relacion de Badger ®, modificada por Jones.

En los complejos de uranilo se observa tres bandas de absorcion: la vibracion de elongacion
simétrica, la vibracion de flexion simétrica y la vibracion de elongacion asimétrica.

Los valores obtenidos del espectro IR, para el nimero de onda de vibracion de elongacion
simétrica y asimétrica del uranilo son respectivamente: 5 =832,7 cm' y ,= 931,4 cm™. Estos
valores no solo indican el numero de onda para las vibraciones, sino que también demuestran

la presencia de uranilo en el complejo.

El calculo de la frecuencia de elongacion simétrica (v,) se realizo de acuerdo con la siguiente
relacion:

U]_ =C 171
cm
¢ = velocidad de la luz = 2,9979 x 10° -~

De aqui se tiene que

cm
v, = 2,9979 x 101° - X 832,7cm™t

v; = 2,4963 x 1013571
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Conociendo los valores de v, y m (2,4892 x 10** gramos) del enlace quimico U=0, se
puede calcular la constante de fuerza k, de acuerdo con la siguiente relacion:

k

1
x 10135-1 =
24963 X 107 2,4892x10-%3g

2n
k = 6,1256 x 105£2
N

gxcm
SZ

Dado que 1dina =1 , entonces k se puede expresar en dinas/cm

dinas
k =6,1256 x 10°

cm

Utilizando la expresion matematica de Badger, modificada por Jones, se puede determinar
la distancia del enlace uranio—oxigeno:

milidina\ /3
Ry_o = 1,08(milidina)"/3(A)"° x (6,1256T) + 1,174
o 1/3
e g 0N2/3 1 A R
Ry_o = 1,08(milidina)*/3(A)* — 1,174
v-0 = LOB(milidina)' *(A) " X Tore | Sga) Y
(A)1/3
Ry_o = 0,5902(milidina)/?(A)?/3 +1,174

(milidna)1/3
Ry_o = 1,7602 A

El calculo de la frecuencia de elongacion asimétrica o, para obtener la distancia de enlace
U-O, se realiza de acuerdo con los siguientes calculos:

cm

v3 = 2,9979 x 1010 x 931,4cm™1

N

vy = 2,7922 x 1013571

1 , k
2,7922 x 10%seg ™! = — |
’ S€9 " = 2r |249x10-23g

k =7,6639 x 105%
N

I = 76639 milidinas
=7, i
o milidinay~ "3 o
Ry_o = 1,08(milidina)/3(A)2/3 x (7,6639 T) +1,174

Ry_o = 1,7178 &

Rev Soc Quim Peru. 81(4) 2015



344 Sergio Zamorano, Juan Camus, Esteban Pizarro

Estos valores de distancias de enlace y constantes de fuerza, calculados con datos de la
espectroscopia IR son muy cercanos a los valores conocidos del uranilo en sus sales simples.

En los espectros RMN H' se observa claramente la existencia de tres tipos de protones:
alifaticos, aromaticos y de tipo OH (cuando corresponde), estos se ven afectados cuando el
ligando se une al metal para formar el complejo.

El proton CH, pirazolonico o protén H, en el ligando posee un desplazamiento quimico
a 2,40 ppm, mientras que en el complejo a 2,41 ppm, este proton se presenta en forma de
singlete en el espectro.

Para los protones de la parte aromatica de ambos compuesto se puede decir que: el par de
protones H_y H, tienen un desplazamiento de 7,44 ppm en el ligando y de 7,56 ppm en el
complejo, esto ya que ambos son equivalentes y se presentan como duplete. Los protones H,
y H, poseen un desplazamiento quimico de 7,77 ppm en el ligando y a 8,28 ppm también son
equivalentes y se presentan como duplete .El proton Hd posee un desplazamiento quimico a
los 7,28 ppm en el ligando y a los 7,32 ppm en el complejo y se presenta como triplete.

El proton alifatico Hg del CH, posee un valor de desplazamiento quimico (en el ligando)
de 4,37 ppm y en el complejo se desplaza a campo bajo a los 4,80 ppm. El proton H,
correspondiente al grupo CH, alifatico posee un valor de desplazamiento quimico de 1,39
ppm en el ligando y en el complejo aparece a 1,49 ppm.

El grupo OH, en el ligando tiene un desplazamiento quimico de 10,09 ppm, no se observa en
el espectro del complejo, lo que indica la union entre el &tomo de oxigeno del ligando y el
atomo de uranio del uranilo. Todos estos datos se presentan en la tabla 1.

Tabla 1. Espectroscopia RMN 'H del ligando PirC, y su complejo UO, (PirC,),, en
ppm.

Grupo Asignado  d (ppm) PirC, d (ppm) UO,(PirC,); A ppm Protén

CHj; (pirazolonico) 2,40 2,41 0,01 a

C — H (Aromatico) 7,77 8,28" 0,51

C — H (Aromatico) 7,44" 7,56 0,12 c

C — H (Aromatico) 7,28 7,32 0,04 d

C — H (Aromatico) 7,44 7,56" 0,12 e
C — H (Aromatico) 777" 8,28" 0,51 f

CH, (Alifatico) 4,37 4,80 0,43 g
CH; (Alifatico) 1,39 1,49 0,10 h
O-H 10,09

* # Hidrogenos equivalentes
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En la tabla 2 se presentan los datos de la espectroscopia RMN de *C, se observa que ambos
CH,, del anillo pirazolonico y el alifatico, absorben a 14,55 ppm en el ligando y a 15,56 ppm
en el complejo. EI CH, alifatico absorbe a 60,79 ppm en el ligando y en el complejo a 62,56

De los carbonos cuaternarios, 4 absorben entre los 167,42 y 137,69 ppm en el ligando, y en
el complejo lo hacen entre los 172,19 y 139,11 ppm. Mientras que el que presenta enlace de
tipo C=C absorbe a 93,84 ppm en el ligando y a 94,36 ppm en el complejo.

El anillo bencénico absorbe entre 129,25 y 121,29 ppm en el ligando, mientras que en el
complejo lo hace entre 129,26 y 120,77 ppm.

Tabla 2. Espectroscopia RMN PC del ligando PirC, y su complejo UO, (PirC)),, en

ppm
Tipo de enlace d (ppm) PirC, d (ppm) UO,(PirC,), A ppm Carbono
CHj3; Anillo pirazol 14,55 15,56 1,01 1
C=N(c) 148,63 148,39 0,24 2
C—-N(c) 137,69 139,11 1,42 3
CH aromatico 121,29" 120,77 0,52 4
CH aromatico 129,25% 129,26* 0,01 5
CH aromatico 126,88 125,65 1,23 6
CH aromatico 129,25%* 129,26* 0,01 7
CH aromatico 121,29" 120,77" 0,52 8
C-0OH (c) 157,61 167,02 9,41 9
C=C(c) 93,84 94,36 0,52 10
COO (¢) 167,42 172,19 4,77 11
CH,; alifatico 60,79 62,56 1,77 12
CHj alifatico 14,55 14,69 0,14 13

#,*: Carbonos equivalente

Los espectros HSQC, de las figuras 2 y 3, muestran las sefiales de los carbonos que se
encuentran unidos directamente a un proton.

La figura 2 muestra a campo alto la sefial del C , y su unién directa con el Hh, a los 14,69 ppm
para el carbono y 1,49 ppm para el hidrégeno.

Luego se observa la sefial perteneciente al H que se encuentra enlazado al C,, cuyos
desplazamientos quimicos son 2,41 ppm y 15,56 ppm, respectivamente. Otra sefial que
aparece es la de la union entre el C , y el H,, que poseen desplazamientos quimicos de 62,56
ppm para el carbono y 4,80 ppm para el proton.

La figura 3 presenta el espectro HSQC de UO,(PirC,),, para carbonos 4, 5, 6, 7'y 8 y protones
b,c,d,e, yf
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Figura 2. Espectro HSQC de UO, (PirC,),, para carbonos 1, 12, 13 y protones a, g, h.
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Figura 3. Espectro HSQC de UO,(PirC,),, para carbonos 4, 5, 6,7 y 8 y protones b, c,
deyf

En la figura 4 se presenta el espectro HMBC de UO,(PirC)),, para la zona alifatica.

La sefial para C, y H_ indica acoplamiento de éstos, sin embargo el H también interacciona
con el C, que se encuentra a 3 enlaces de distancia.

Para el C , y el H, la sefial también indica acoplamiento, y ademés se observa que el mismo
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proton posee una interaccion con el C , el cual se encuentra a 2 enlaces de distancia.

12>

Otro acoplamiento es el que indica la sefial para el C ,y el H,yse observa también que el H,
tiene interaccion con el C ., el que se encuentra a 2 enlaces de distancia del proton.

13

” 2gua dim etlsul féxido

Ha

s f1o
—= 1 ® =
i Lo
C13-Hs crYHa = tn
fao
Dim etilsul§xdo
_DimetsoNce Lap
0o &
£
C12: Hg C12- Hh =
feo
C12 u/\s
fro
Cloroformo= reo
Cio-Ha=
foo
Cio—
100

50 48 46 44 42 40 38 36 34 25 26 24 22 20 18 16 14 12

32 30
£2 (ppm)

Figura 4. Espectro HMBC de UO,(PirC,),, para la zona alifatica

Los espectros HMBC, que se muestran en las figuras 5 y 6 ponen en evidencia la relacion
entre carbonos y protones que se encuentren a 2 o 3 enlaces de distancia.

En la figura 5 se muestran aquellas sefiales que corresponden a las interacciones entre los
carbonos 2, 3,4, 5,6, 7y 8y los protones b, ¢, d, ey f.

Il I
|| b, HE He, He

110

(120

125
e = lo E
% Ce-HuHf =

% Ca-HbHF (135

86 B5 84 83 82 &1 &0 79 75 74 73 72 71 70 83 6B

78 7776
f2 (ppm)

Figura S. Espectro HMBC para el anillo bencénico del UO, (PirC))

Rev Soc Quim Peru. 81(4) 2015



348 Sergio Zamorano, Juan Camus, Esteban Pizarro

La figura 5 muestra la ampliacion del espectro HMBC del complejo UO,(PirC,), para
dilucidar de una mejor forma la informacion que entrega éste respecto al anillo bencénico.

Las sefiales correspondientes parael C,, C, y H,, H, indican el acoplamiento entre los carbonos
y los protones, ademas de una interaccion entre los protones y los carbonos opuestos, es
decir, que el H, interacciona con el C, y el H con el C,. Luego se observa que el C, también
interacciona con este par de protones.

Para los protones Hc y He existe una sefial de acoplamiento con C, y C_, y otra que muestra
la interaccion de los protones con los carbonos alternos. Ademas, se encuentra las senales
de interaccion entre los protones antes nombrados con C,, C, y C,, los que se encuentran a 3
enlaces de distancia.

La figura 6 muestra, ademas, las interacciones de C,, y C, con los Hg y H,, respectivamente.
La interaccion del Hg se efecttia a 3 enlaces de distancia, mientras que la del H, , a 2 enlaces

de distancia.

agua

‘ dim etilsulféxido

o ‘| \ Ha

Cas = cZmorzno U BrQ 120
-
Ce

H

i

PSSO TSTIRPN W PSR A

Cs7

F1 (ppr)

Ci11-Hg

e

54 52 50 48 45 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18
£2 (ppm)

Figura 6. Espectro HMBC para los carbonos 11 y 2, y los protones a y g del UO,
(PirC)),.

CONCLUSIONES
Se sintetizd dos compuestos: un derivado de la 1- fenil-3- metil-2-pirazolin--5-ona que
contienen atomos donadores de oxigeno, y un compuesto de coordinacion con uranilo, los
que fueron caracterizados mediante los espectros IRy de RMN mono y bidimensionales, y
ademas, mediante el analisis quimico elemental. En el compuesto de coordinacion del uranilo
se procedio a calcular los valores de distancias de enlace U-O y sus constantes de fuerza,
calculados con datos de la espectroscopia IR que resultaron ser muy cercanos a los valores
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conocidos del uranilo en sus sales simples. Se propone una estructura tipo quelato, para el
compuesto de coordinacién sintetizado de tipo [UO,-O,]°.
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CORRELACION DE LA DEFORMACION DE LOS PLANOS
SUPERCONDUCTORES DE CuO, CON LA TEMPERATURA
CRITICA SUPERCONDUCTORA

J.C. Gonzélez™, J.W. Flores®, L. De Los Santos V. y A. Bustamante®

RESUMEN

En los materiales superconductores de 6xido de cobre la transferencia interna de carga entre
los planos superconductores de CuO, y los bloques de reserva de carga es un factor dominante
que controla la temperatura critica superconductora. Los planos superconductores de CuO, no
son planos en un estricto sentido, sino que poseen cierta deformacion, donde la posicion del
atomo de cobre Cu(2) y los atomos de oxigeno O(2) y O(3) no recaen en un mismo plano, la
variacion de sus posiciones esta muy relacionada con los reemplazos atomicos en los planos
superconductores de CuO, o en los bloques de reserva de carga. Por lo tanto, correlacionamos
los efectos de las sustituciones en la celda unitaria canénica del YBa,Cu,O., con respecto a
la variacion de la longitud y el angulo de enlace entre los 4&tomos de cobre Cu(2) y oxigeno
0O(2) y O(3) con la temperatura critica superconductora a través del resultados obtenidos de
refinamiento Rietveld de sus patrones de difraccion de rayos X en polvo en muestras en polvo
policristalinas de: SmBa,Cu,0O_, [Y0,90,Pr0,10]Ba,Cu,0., [Ca,La]Ba,Cu,0, e YBa,Cu,O..
Palabras clave: Materiales de 6xido de cobre superconductores, planos superconductores de
CuO,, método Rietveld.

CORRELATION OF PUCKERED CuO2 SUPERCONDUCTING
PLANES WITH THE SUPERCONDUCTING CRITICAL
TEMPERATURE

ABSTRACT
In copper oxide superconductor materials the internal charge transference between the
superconducting planes of CuO, and the charge reservoir blocks, it is a key factor that controls
the superconducting critical temperature. The superconducting planes of CuO, are not planes
in a strict sense, the position of the Cu(2) atom and the O(2) and O(3) oxygen atoms are not
lying in a same plane, the change of its positions are closely related to atomic replacements
in the superconducting planes of CuO, or in the charge reservoir blocks. Therefore, we
correlates the substitutions effects in the canonical unit cell of YBa Cu,O, with regard to
length and angle bond variation of copper and oxygen atoms with the superconducting critical
temperature obtained by Rietveld refinement of X-ray diffraction patterns in polycrystalline
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powder samples, such as: SmBa,Cu,0,, [Y0,90,Pr0,10]Ba,Cu,0O,, [Ca,La]Ba,Cu,0, and
YBa,Cu,0..

Key words: Copper oxide superconducting materials, superconducting planes of CuO,,
Rietveld method.

INTRODUCCION

El descubrimiento de la superconductividad de alta temperatura en los 6xidos de cobre en
1986 ' provocd una enorme cantidad de investigacion cientifica innovadora. Desde entonces,
en estas casi tres décadas se ha aprendido mucho acerca de las nuevas formas de materia
cuantica que se exhiben en estos sistemas de electrones fuertemente correlacionados.
Pero se ha logrado tan s6lo una comprension cualitativa de la naturaleza del propio estado
superconductor %. Sin embargo, existen aiin problemas no resueltos, los cuales incluyen la
asombrosa complejidad del diagrama de fase, el protagonismo sin precedentes de diversas
formas de fluctuaciones colectivas, y la simplicidad asi como la falta de sensibilidad a los
detalles del material en el estado 'normal' a temperaturas elevadas °.

Por otro lado, en el area de ciencia de los nuevos materiales, la sustitucion de cationes y/o
aniones juega un rol muy importante en la preparacion de materiales superconductores de
oxido de cobre *, por los posibles reemplazos aliovalentes de cationes y/o aniones en la
celda unitaria. Estos reemplazos producen una presion quimica interna capaz de alterar la
ocupancia y la posicion de los atomos en los bloques de reserva de carga o en los planos
superconductores de CuO,, debido principalmente a la diferencia en la valencia o radio
ionico del cation o anion reemplazado °. Esta presion quimica posee una influencia directa
sobre la temperatura critica superconductora (Tc) y la posicion de los atomos en los planos
superconductores 7. Entonces, una mayor o menor transferencia interna de portadores de
carga entre los planos superconductores de CuO, y los bloques de reserva de carga esta
directamente relacionado con la Tc, por tanto es claro que la transferencia de carga es un
factor dominante que controla la Tc. Pero los planos superconductores de CuO, no son planos
en el sentido estricto, sino que poseen cierta deformacion debido a la diferente posicion del
atomo de cobre Cu(2) con respecto a los atomos de oxigeno O(2) y O(3) que lo rodean, por
lo cual los reemplazos aliovalentes en la celda unitaria introducen una fuerte variacion en la
longitud y el angulo de enlace entre dichos atomos (véase figura 1).

Ba
Planos L s L. cu(2)
Superconductores
0(3)
=]
0(2)

Ba

Figura 1. Vista parcial de la estructura del YBa,Cu,O, donde se hace énfasis en las
posiciones de los atomos de Cu(2), O(2) y O(3).[Adaptado de la Ref. 4].
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De otro lado, al analizar los espectros de difraccion de rayos X con el método de refinamiento
Rietveld no so6lo nos ha permitido conocer la posicion de los atomos en la celda unitaria sino
también cuantificar las magnitudes de la longitud y el angulo de enlace entre los atomos de
Cu(2), O(2) y O(3) *'°. Brevemente, el refinamiento por el método de Rietveld de un espectro
de rayos X consiste en ajustar por minimos cuadrados los parametros estructurales, asi como
los experimentales, al perfil completo del difractograma en polvo '*''. En el presente trabajo
correlacionamos los efectos de las sustituciones cationicas en la celda unitaria canonica del
YBa,Cu,O, sobre las magnitudes estructurales de la longitud y el angulo de enlace de los
atomos de de Cu(2), O(2) y O(3) con la Tc analizadas a través del refinamiento Rietveld de
sus espectros de rayos X en muestras en polvo policristalinas de: SmBa,Cu,O., [YO0.,,Pr0. ]
Ba,Cu,0,, [Ca,La]Ba,Cu,0, ¢ YBa,Cu,O..

90

377

PARTE EXPERIMENTAL

Se prepararon cuatro muestras por dos métodos distintos, a) reaccion de estado solido, tales
como: SmBa,Cu,0,, [Yo’go,PrO’ 10]Ba,Cu,0_; y b) método sol-gel, tales como: [Ca,La]Ba,Cu,0O,
¢ YBa,Cu,0, Los detalles experimentales de formacion de dichas fases se encuentran
descritos en las referencias 8 al 12. Los espectros de rayos X fueron obtenidos a temperatura
y presion normales por medio de un difractometro Bruker en geometria Bragg-Brentano en
un rango de 20 =10° a 80° grados y un paso de A26 = 0,02°. El haz de rayos X contenia
las radiaciones Cu-Kol y Cu-Ko2 correspondiendo a las longitudes de onda de 1,5405A y
1,5443A, respectivamente, con una relacion de intensidades igual a 0,50.

Los patrones de difraccion en polvo fueron refinados mediante el método denominado
refinamiento Rietveld por medio del programa FullProf ' version 2.05 (Julio 2011). El fondo
del espectro de rayos X en polvo fue refinado utilizando una ecuacion polindmica de quinto
grado. Para describir los perfiles de las reflexiones se utilizo una funcion pseudo-Voigt . No
se aplicaron correcciones por absorciéon o microabsorcion. Los valores R (Rp s ROYR)
asi como el parametro x* fueron utilizados como criterios numéricos de convergencia para
el refinamiento. La definicion de los parametros R se encuentra descrita en la referencia 15.
Para asegurar la convergencia de los parametros estructurales, el refinamiento Rietveld fue

realizado siguiendo el orden descrito en la referencia '°.

Las medidas magnéticas fueron realizadas en un magnetometro del tipo MPMS (Magnetic
Property Measurement System) con dispositivo SQUID de la firma Quantum Design
aplicando un campo de intensidad magnética externo de decenas de Oersteds en un rango de
temperaturas de 5 a 100 K para un proceso de medida denominado enfriamiento en campo
nulo (Zero Field Cooling) 7.

RESULTADOS Y DISCUSION
Lafigura 2 muestra el espectro de difraccion de rayos X junto con el perfil calculado para la fase
de SmBa,Cu,O, (Simetria Pmmm). Observamos que los valores obtenidos de los parametros
Ry ¥* fueron: R =692,R =569,R =247y 1> = 5,308, respectivamente. El valor de 2
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obtenido no es cercano a uno debido a que en esta muestra se refind cuantificando 3 fases:
SmBa,Cu,0, (17,0£1,19%), Sm[Sm,Ba, ,],Cu,O, (78,63£1,84%), y CuO (4,37£0,38%),
donde observamos que la segunda fase presenta un desorden catidénico, denominado asi por
el reemplazo parcial del cation Sm** (radio iénico 1,13 A) en el sitio de Ba** (radio ionico
1,38 A), una situaciéon que es usual encontrar en muestras superconductoras de 6xido de
cobre. La fase de SmBa,Cu,O, es isoestructural como la fase YBa,Cu,O, por el reemplazo
total de Sm** (radio i6nico 1,13 A) por Y** (radio iénico 0,95 A). Para los calculos de la
deformacion solamente se utilizo la fase de SmBa,Cu,O,, cuyos resultados més resaltantes
del refinamiento se muestran en la tabla 1. Se obtiene que la coordenada fraccionaria z del
atomo de oxigeno O(2) es menor con respecto a los atomos de Cu(2) y O(3), pero la posicion
del O(3) es mayor que los otros dos, por lo cual el angulo de enlace entre Cu(2)-O(3)-Cu(2)
es mayor en aproximadamente 11° con respecto al angulo de enlace entre Cu(2)-O(2)-Cu(2).
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Figura 2. Espectro de difraccion calculado (linea continua) junto al experimental
(+++) de la muestra SmBa,Cu,O, (Rp =69,2, pr =56,9, chp =247y y* = 5,308).

Tabla 1. Seleccion de pardmetros refinados para la fase SmBa,Cu,O..

Posiciones atomicas (A)

Cu(2) (0, 0, 2) 0,3594
0(2) (0,5, 0, 7) 0,3183
0(3) (0, 0.5, 2) 0,3626
Distancia (A)

Cu(2) - Cu(2) 3,2636
Angulo (Grados)

Cu(2)-0(2)-Cu(2) 48,85°
Cu(2)-0(3)-Cu(2) 60,12°
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Por otro lado, la figura 3 presenta el patron de difraccion de rayos X refinado para la muestra
[Y00PTg 0]Ba,Cu 0, (Simetria Pmmm), donde los valores obtenidos de los parametros
R y o fueron: Rp =31,0, R, =371, R =250y x> = 2,20°. El valor de y* obtenido es
cercano a 1,0; esta muestra se refind cuantificando tan solo una fase: [Y ) o0P1y ,0]Ba,Cu 0,
(100,02 1,40%). No se encontro trazas de presencia de la fase precursora de CuO, ni las fases
espurias de BaCuO, o Y, BaCuO.. Cabe resaltar en este 6xido que el cation Pr** (radio ionico
1,16 A) magnético reemplaza el 10% del sitio de Y** (radio i6nico 0,95 A), a diferencia del
primer compuesto donde ambos atomos, Sm** e Y** son no magnéticos. Solamente ciertos
parametros refinados seleccionados se exponen en la tabla 2. Se mantiene una diferencia de
aproximadamente 0,1 A en la coordenada fraccionaria z del 4tomo de Cu(2) con respecto a

los atomos de O(2) y O(3). La diferencia entre los angulos de enlace es ahora cercana a 5°.

1600 T T T T

T T
+ Experimental
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E 400 A
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Figura 3. Espectro de difraccion calculado (linea continua) junto al experimental
(+++) de la muestra [Y ,Pr, . 1Ba,Cu,O, (Rp =31,0, pr =371, chp =250y =
o 2,20)°.

Tabla 2. Seleccion de parametros refinados para la fase [Ca,La]Ba,Cu,O, ®.

Posiciones atomicas (&)

Cu2) (0, 0, 2) 03658
0(2) (0,5, 0, 2) 03819
0(3) (0, 0.5, 2) 0,3647
Distancia (A)

Cu(2) - Cu(2) 3,1285
Angulo (Grados)
Cu(2)-0(2)-Cu(2) 62.60°
Cu(2)-0(3)-Cu(2) 57,89°
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En la figura 4 se expone el patron de rayos X refinado de la muestra [Ca,La]Ba,Cu,O,
(Simetria P4/mmm), donde los valores obtenidos de los parametros R y y? fueron: R =469,
pr =35,1, Rexp =348 y x> =1,022 ®. Esta estructura ha estabilizado en una fase tetragonal (P4/
mmm) a diferencia de las dos primeras que estabilizaron en una fase ortorrémbica (Pmmm),
al incorporar cationes de Ca?* (radio iénico 1,05 A) y La** (radio i6énico 1,15 A) en el sitio de
Y3 (radio i6nico 0,95 A) en la celda unitaria. Por otro lado, el valor de y* obtenido es muy
cercano a 1; donde la estructura propuesta para el refinamiento corresponde a la estructura
experimental. Esta muestra se refind cuantificando tan solo una fase tetragonal: [Ca,La]
Ba,Cu,0, (100,00,35%). Al igual que la segunda muestra analizada, no se encontraron
evidencias de la presencia de la fase precursora de CuO, ni tampoco de las fases espurias
de BaCuO, o Y,BaCuO,, porque quizas el contenido de las mismas se encuentre por debajo
del limite de deteccion de la técnica de difraccion de rayos X. Otra técnica que tiene una
mayor sensibilidad para las fases precursoras y espurias del YBa,Cu,O, es la espectroscopia
Raman ', pero el presente trabajo tiene mayor interés en la fase principal refinada que las
fases precursoras y/o espurias. En la tabla 3 se presentan una seleccion de los parametros
refinados obtenidos, donde se mantiene también una diferencia de aproximadamente 0,1 A en
la coordenada fraccionaria z del atomo de Cu(2) con respecto al atomo de O(2). Al ser ahora
una estructura tetragonal la posicion del atomo de O(3) se convierte en O(2).
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Figura 4. Espectro de difraccion calculado (linea continua) junto al experimental
(+++) de la muestra [Ca,La]Ba,Cu,0, (R =46,9, R =35,1,R_ =348y 1 =1,022)%.

Tabla 3. Seleccion de parametros refinados para la fase [Ca,La]Ba,Cu,O, ®.

Posiciones atémicas (A)

Cu(2) (0,0, 2) 0,3680
0(2) (0,5, 0, z) 0,3579
Distancia (A)

Cu(2) — Cu(2) 3,07541
Angulo (Grados)
Cu(2)-0(2)-Cu(2) 55,31°
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En la figura 5 se exhibe el espectro de difraccion refinado de la fase YBa,Cu,O, (Simetria
Pmmm), donde los valores obtenidos de los parametros R y ¥ fueron: R =422, R
=33,6, Rexp:32,6 y x> = 1,07 °. Esta muestra se refind cuantificando dos fases: YBa,Cu,0,
(98,82£1,28%) y CuO (1,18%0,01%). No se encontro trazas de las fases espurias de BaCuO,
0 Y,BaCuO,, porque quizas su contenido se encuentre por debajo del limite de deteccion de
la técnica. En la tabla 4 se presentan una seleccion de los parametros refinados.
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Figura 5. Espectro de difraccion calculado (linea continua) junto al experimental
(+++) de la muestra YBa,Cu,O, (Rp =422, pr =33,6, ReXlD =32,6 y x> =1,07).
Tabla 4. Seleccion de parametros refinados para la fase YBa2Cu307 10.

Posiciones atémicas (&)

Cu(2) (0,0, z) 0,3666
0(2) (0,5, 0, z) 0,3283
0@3) (0,0.5, z) 0,3669
Distancia (A)

Cu(2) — Cu(2) 3,1218
Angulo (Grados)

Cu(2)-0(2)-Cu(2) 48,68°
Cu(2)-0(3)-Cu(2) 58,30°

Con los datos obtenidos del refinamiento mediante el método de Rietveld mostrados en las
tablas del 1 al 4 se los correlacionaron con sus respectivos valores de temperatura critica
superconductora, como se exhibe en las figuras 6a y 6b. Se observa que la variacion de los
desplazamientos del atomo de oxigeno O(3), con respecto al atomo de Y, esta en torno a
1,5° grados, el cual es mucho menor a la variacion de los atomos de O(2) que se encuentra
alrededor de 8° grados. Para el angulo entre los atomos Cu(2)-O(2)-Cu(2) con un valor de
48° grados conlleva a una mayor Tc, mientras que el angulo entre los atomos Cu(2)-O(3)-Cu(2)
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de 58° grados exhibe un maximo de Tc. En el caso del Sm, se debe tener cuidado pues la
disminucion de la Te puede ser explicado, por un lado como menciona Kambe 7, como un
cambio en la estructura electronica de la muestra, pues el atomo de Sm** tiene un radio
i6nico de 1,13 A mientras el 4tomo de Y** posee un radio iénico de 0,95 A. Por otro lado,
se desprende del trabajo de Zhan " que podemos declarar que la presién quimica interna es
mayor en las posiciones de los atomos de O(2) que en las posiciones del atomo de O(3) en la
base de la piramide de CuO; en los planos superconductores de CuO, con respecto a la celda
del YBa,Cu,O..
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Figura 6. Correlacion de los angulos de los atomos de Cu(2), O(2) y O(3) con la
temperatura critica superconductora de las muestras bajo estudio.

Los diferentes materiales superconductores de oxido de cobre tienen en su estructura,
octaedros, pirdmides y planos. Segin Kambe 7, algunos octaedros de CuO, poseen planos
de CuO, horizontalmente uniformes, mientras que todos las pirdmides CuO, poseen una
deformacion en su base, la cual forma parte de los planos de CuO, (véase figura 1). Esta
distorsion de la base de las piramides proviene de la asimetria de la piramide, la cual
sugiere por el hecho que el orbital (.=, > esta ligado con el orbital Op de los atomos
de oxigeno vecinos en el octaedro de CuO,. Su direccion de enlace es hacia el vértice del
octaedro alrededor de Cu. Si un atomo de oxigeno del octaedro es removido, los otros
atomos de oxigeno que rodean al Cu se moveran para compensar el desbalance, resultando
en la formacion de una deformacion en la piramide de CuO,. Asi también se correlaciono la
distancia de separacion entre dos planos superconductores de CuO, con la temperatura critica
superconductora y el angulo Cu(2)-O(2)-Cu(2) como se detallan en la figura 7a y 7b. Por el
trabajo de Shimuzu %° se conoce que la distancia de separacion entre dos atomos de Cu(2)
pertenecientes a dos planos superconductores adyacentes debera ser menor a un valor de 4 A
para obtener valores de Tc por encima de los 50 K, lo cual se corrobora nuestros resultados
en compuestos derivados de la estructura canénica del YBa,Cu,O,, como se detalla en la
figura 7a. Por tanto, cuando aumenta o disminuye la distancia de separacion entre los planos
superconductores con respecto a su valor critico se afecta directamente la temperatura critica
superconductora.
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Figura 7. Correlacion de la distancia de separacion entre dos planos de CuO, y los
angulos de los atomos de Cu(2), O(2) y O(3) con la Te.

Finalmente, se observa en la figuras 7a'y 7b que para el caso del Sm** el aumento de la distancia
de separacion de los planos superconductores con respecto al Y** afecta considerablemente
la Tc perjudicando entonces la transferencia interna de carga entre los planos de CuO? y los
bloques de reserva de carga resultando en un menoscabo de la Tc reduciéndose a 65 K, mientras
para el caso del [Ca,La]Ba,Cu,O, la distancia de separacion es menor que Y** afectando
ligeramente la Tc (85 K). Resumiendo, la deformacion de los planos superconductores CuO,
resulta un factor importante que modula la distancia de separacion de los planos por donde
circula la supercorriente, por lo tanto modula la amplitud de los portadores de carga que se
transfieren por efecto tinel del bloque de reserva de carga al plano superconductor de CuO,.

CONCLUSIONES

El método de Rietveld es una técnica muy poderosa al alcance de los laboratorios peruanos
para obtener informacion cuantitativa de la estructura a través del espectro de DRX en
polvo. De los resultados obtenidos observamos que existe una fuerte correlacion entre la
deformacion de los planos de CuO, con la temperatura critica superconductora (Tc). Entre
las muestras estudiadas, los reemplazos aliovalentes en el plano de itrio producen una presion
quimica que afectan la Tc. Entonces la deformacion y la distancia de separacion de los
planos superconductores de CuO, son factores importantes que también afecta la Tc. Esta
deformacion en los planos de CuO, modula la separacion entre los planos y por tanto modula
la amplitud de tunelamiento entre el bloque de reserva de carga y el plano superconductor
de CuO,.
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SINTESIS DE MEMBRANA DE LIiQUIDOS IONICOS
POLIMERIZADOS (PILM) CON EL INDICADOR AMARILLO
BRILLANTE PARA DETECCION DE pH

Andrea G. Yipmantin Ojeda®, Enrique Plaza Villanueva®, Victor R. Garcia Villegas®, Holger
J. Maldonado Garcia™*.

RESUMEN

Se ha desarrollado una membrana de liquidos i6nicos polimerizados (PILM) a partir de la
copolimerizacion del bromuro de 3-butil-1-vinilimidazolio y acrilonitrilo, posteriormente
cargada con el indicador amarillo brillante (AB) mediante un proceso de intercambio i6nico
(PILM-AB). El objetivo de este proceso fue la utilizacion de la membrana en la medicion de
pH en soluciones acuosas en el rango 6,5 a 8,0; cercano a condiciones neutras. Las membranas
crudas PILM y cargadas con el indicador PILM-AB fueron caracterizadas mediante FT-IR
y la respuesta de las membranas cargadas PILM-AB respecto al cambio de pH fue medida
utilizando un Espectrofotdometro UV-Vis.

Palabras clave: Membrana, pH, indicador, liquidos idnicos polimerizados, PILM.

SYNTHESIS OF A POLYMERIZED IONIC LIQUID MEMBRANE
(PILM) WITH BRILLIANT YELLOW FOR ITS USE AS A pH
INDICATOR

ABSTRACT

A polymerized ionic liquid membrane (PILM) has been synthesized by copolymerization of
3-butyl-1-vinylimidazolium bromide with acrylonitrile and then loaded with brilliant yellow
dye (AB) describing an anion exchange process. The main objetive of this synthesis is the
measurement of pH in aqueous solutions between pH 6,5 and 8,0; close to neutral conditions.
Both PILM and PILM-AB membranes were characterized by FT-IR spectroscopy and their
pH-response was measured by UV-Vis spectrophotometry.

Key words: Membrane, pH, dyes, polymerized ionic liquids, PILM.

INTRODUCCION
En los ultimos 20 afios, se ha investigado en profundidad las caracteristicas, propiedades
y aplicaciones de los liquidos i6nicos (ionic liquid - IL). Estos se definen como sales con
punto de fusiéon menor a 100°C, alta conductividad ionica, estabilidad térmica, no volatil, no

* Facultad de Ciencias y Filosofia “Alberto Cazorla Talleri”, Universidad Peruana Cayetano Heredia, Lima 31. andm2k@gmail.com
®Molident Odontologia Integral S.A.C., Lima 12.
¢ Facultad de Quimica e Ingenieria Quimica, Universidad Nacional Mayor de San Marcos, Lima 1.
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inflamable y con alta polarizabilidad.' Las propiedades de los liquidos ionicos dependen de su
composicion, presentando cominmente cationes como imidazolio, piridinio, alquilamonio,
alquilfosfonio, pirrolidinio y guanidinio. Los aniones correspondientes incluyen haluros,
poliatomicos inorganicos, aniones de acidos minerales y aniones organicos, los cuales
pueden ser modificados mediante procesos de intercambio idnico y purificacion, de acuerdo a
las necesidades especificas de disefio.” Las principales aplicaciones de los liquidos ionicos se
presentan en las areas de electroquimica,’ catalisis,* biotecnologia® e industria farmacéutica,®
asi como en el tratamiento de aguas debido a su baja toxicidad.”

En la década de 1970, se inicio la investigacion acerca de la polimerizacion de mondémeros
cationicos de vinilo? y no fue sino hasta 1998, cuando Ohno® report6 la modificacion de
liquidos i6nicos mediante su polimerizaciéon para formar peliculas de conductividad alta
(polymerized ionic liquids - PILs), que la publicacion de investigaciones acerca de estos
compuestos, estrategias de sintesis y aplicaciones se ha desarrollado significativamente.®!*!!

Las principales estrategias de sintesis de los PILs son la modificacion quimica de polimeros
existentes y la polimerizacion directa de monomeros de IL.> EL primer enfoque tiene como
ventaja la posibilidad de controlar las caracteristicas del polimero antes de la modificacion
para generar los PILs, mientras que la polimerizacion directa permite utilizar directamente
liquidos i6nicos con unidades polimerizables para obtener diferentes productos como
homopolimeros, copolimeros o terpolimeros de PILs.

La estrategia de polimerizacion directa ha sido utilizada para obtener homopolimeros de sales
de vinilimidazolio'?y aplicada en la sintesis de membranas de liquidos i6nicos polimerizados
(PILM) conteniendo indicadores de pH como rojo de cresol, anaranjado de metilo y azul de
bromotimol, para su utilizacion en el rango de pH de 1 a 14, en incrementos unitarios de pH."

El objetivo del presente articulo fue optimizar los parametros relativos a la sintesis de
las membranas PILM mediante copolimerizacion directa de una sal de vinilimidazolio y
acrilonitrilo, cargadas con el indicador amarillo brillante, para su evaluacion como un
indicador soportado reversible en soluciones acuosas en el rango directo de pH de 6,52 8,0 ¢
inverso de pH 8,0 a 6,5; cercano a condiciones neutrales, similares al pH fisiologico.

PARTE EXPERIMENTAL

Sintesis de la membrana de liquidos ionicos polimerizados (PILM)

Se preparo el bromuro de 3-butil-1-vinilimidazolio mezclando cantidades equivalentes de
1-vinilimidazol y 1-bromobutano (Sigma Aldrich) en un bafio de hielo por 1 hora; luego
a temperatura ambiente por 24 horas."? El producto de esta reaccion fue mezclado con
acrilonitrilo (1:1), 1-4% (m/m) de divinilbenceno (Sigma Aldrich) y 0,5% de isobutil éter de
benzoina (TCI), colocado en un molde de vidrio con cintas espaciadoras de 75 pm y luego
irradiado con luz UV (254 nm) por 10 minutos."
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Proceso de intercambio iénico

La membrana resultante se colocd en una solucion etandlica de Amarillo Brillante (AB)
(Sigma Aldrich) saturada con N, por 5 minutos y luego se lavé con etanol para remover el
exceso de indicador de la superficie de la membrana (PILM-AB).

Caracterizacion de PILM y PILM-AB
Las membranas PILM y PILM-AB fueron caracterizadas mediante Espectroscopia de
Infrarrojo FT-IR, empleando discos de KBr.

Pruebas de respuesta al pH en soluciones acuosas

Se prepar6 una serie de soluciones amortiguadoras de pH 6,5; 6,7; 7,5 y 8,0 disolviendo
cantidades adecuadas de NaH,PO,.H,0 y Na,HPO,.7H,O (Merck) para una concentracion
final de 50 mM en agua desionizada Titripac (Merck). Las soluciones amortiguadoras fueron
ajustadas con NaOH o HCI utilizando un potenciémetro Thermo Orion 525A+ con un
electrodo ROSS Ultra Orion. La respuesta de las membranas PILM y PILM-AB al cambio
de pH fue medida utilizando un Espectrofotometro UV-Vis UV-mini 1240 Shimadzu.

RESULTADOS Y DISCUSION
Sintesis de la membrana de liquidos ionicos polimerizados (PILM)
La membrana de liquidos i6nicos polimerizados se preparé mediante la alquilacion de
1-vinilimidazol utilizando 1-bromobutano como agente alquilante, obteniendo el liquido
i6nico bromuro de 3-butil-1-vinilimidazolio [C4vim][Br], el cual se procedi6 a polimerizar con
acrilonitrilo y divinilbenceno, utilizando isobutil éter de benzoina (IEB) como fotoiniciador.
El tiempo adecuado para completar la copolimerizacion es de 10 minutos (figura 1).
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Figura 1. Reaccion de copolimerizacion de bromuro de 3-butil-1-vinilimidazolio y
acrilonitrilo.
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La Figura 2 ilustra las caracteristicas de las membranas a diferentes concentraciones de
divinilbenceno como agente reticulante, siendo la cantidad optima 4% (m/m). Aunque
la cantidad relativa de grupos imidazolio es menor al incrementar la concentracion de
divinilbenceno, el efecto se ve compensado al obtener membranas traslucidas y con poco
hinchamiento.

Figura 2. Membranas fotocuradas. (a) Membrana PILM cruda conteniendo 4% de
divinilbenceno y (b) Membrana PILM cruda conteniendo 1% de divinilbenceno.

Proceso de intercambio ionico

Las membranas PILM crudas fueron sumergidas en una solucion etanodlica de amarillo
brillante para llevar a cabo el proceso de intercambio ionico. El amarillo brillante posee
grupos anioénicos de sulfonato afines al cation imidazolio, los cuales se intercambian por los
iones bromuro del IL inicial (figura 3). Las membranas fueron colocadas en agua desionizada
y etanol por 6 horas, sin evidenciar lixiviacion del indicador.

ollllIlllI”IHI]IIEIIIII]II%II

Figura 3. Resultado del proceso de intercambio ionico. (a) Membrana PILM cruda y
(b) Membrana cargada con el indicador amarillo brillante PILM-AB.
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Caracterizacion de PILM y PILM-AB
Las membranas PILM y PILM-AB fueron caracterizadas mediante FT-IR. Las bandas de
absorcion de los espectros (figura 4) han sido asignadas en la tabla 1.
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Figura 4. Espectros de Infrarrojo. (a) Indicador Amarillo Brillante, (b) Membrana
PILM cruda y (c) Membrana cargada PILM-AB.

Tabla 1. Bandas de Espectroscopia Infrarroja del Indicador Amarillo Brillante,
Membrana PILM cruda y Membrana cargada con el indicador PILM-AB (cm™).

Indicador Amarillo Brillante

(AB) PILM PILM-AB Ref.

709 (s) o OH Fuera del plano [14]
752 (s)  p Cation imidazol 752 (s) p Cation imidazol [16]

1022 (s) v SO; Simétrico 1022 (w) v SO; Simétrico [14]
1138 (s) vS=O [14]
1168 (s) v Anillo asimétrico 1161 (s) v Anillo asimétrico 1157 (s) v Anillo asimétrico [15]
1242 (m) v C-N Simétrico 1230 (m) v C-N Simétrico 1226 (m) v C-N Simétrico [15]
1284 (w) p C-H Balanceo 1284 (w) p C-H Balanceo 1280 (w) p C-H Balanceo [15]
1450 (m) p CH, Tijereteo 1450 (m) p CH, Tijereteo [14]

1500 (w) vC-H 1496 (m) v C-H 1496 (m) v C-H [16]
1550 (m) v C=N 1550 (m) v C=N [15]

1658 (w) vC=C 1647 (m) v C=C 1627 (m) v C=C [14]
2241 (w) vC=N 2241 (w) vC=N [13]

2873 (w) v CH, Asimétrico 2873 (w) v CH, Asimétrico [15]

2920 (w) v CH, Asimétrico [15]
2935 (m) v C-H 2931 (m) vC-H [15]

2962 (m) vC-H 2962 (m) v C-H [15]

3082 (w) vC-H 3086 (w) vC-H [15]

3132 (w) vC-H 3132 (w) vC-H [15]

3352 (m) v -OH en fenoles [14]
3390 (m) v C-H Anillo vinilimidazol =~ 3406 (m) v C-H Anillo vinilimidazol [17]

v: Estiramiento, p: Flexion, §: Deformacion, s: Fuerte, m: Medio, w: Débil.
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Los picos que describen al cation imidazolio a 752 cm™ y al grupo ciano a 2241 cm se
presentan tanto en la membrana cruda PILM y en la membrana cargada PILM-AB. La
principal diferencia es la aparicion de la sefial a 1022 cm™ perteneciente al estiramiento
simétrico del grupo -SO, en el espectro de la membrana cargada PILM-AB, evidenciando
la presencia del indicador en la estructura. También se observa un desplazamiento de la
sefial correspondiente al estiramiento C-H del anillo imidazolio de 3390 a 3406 cm™, el cual
se puede atribuir al efecto del intercambio de aniones bromuro por el indicador amarillo
brillante."’

Pruebas de respuesta al pH en soluciones acuosas
Las membranas PILM-AB fueron colocadas en soluciones amortiguadoras de fosfato de 50
mM de pH 6,5y 7,5 por 120 s, pasado este tiempo se realizo el barrido para la obtencion de
los espectros de absorcion (figura 5), los cuales muestran un incremento en la absortividad
(efecto hipercromico) directamente proporcional al incremento del pH, manteniendo la
longitud de onda maxima de absorcion en 416,0 nm.

Espectros de absorcion de PILM-ABapH 6.5y 7.5

1.6

1.4 s - Variable
——— PILM-AB - pH 6.5
12 — — PILM-AB - pH 7.5

1.04

0.84

0.64

Absorbancia (UA)

0.4

0.2+

0.0+

350 400 450 500 550
Longitud de onda (nm)

Figura 5. Espectro de absorcion de las membranas PILM-AB a pH 6,5 (—) y a pH
7,5 (--).

Grafica de Absorcion de PILM-AB a diferentes valores de pH

1.68

1.62

1.56

1.50 4

1.44
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1.38

1.32 4

6.50 6.75 7.00 7.25 7.50 7.75 8.00
pH

Figura 6. Respuesta de las membranas PILM-AB al incremento del pH (A =416,0
nm).
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Adicionalmente, se llevo a cabo la medicion de absorbancia respecto del incremento del pH
de 6,5 a 8,0 aA=416,0 nm, como se muestra en la figura 6. Esta relacion permite determinar,
mediante el uso de un detector, el cambio de color del indicador cargado en las membranas
PILM-AB como respuesta al incremento o disminucién del pH en un rango cercano a la
neutralidad.

Figura 7. Respuesta de las membranas PILM-AB al incremento de pH. (a) pH 6,5; (b)
pH 6,7; (¢) pH 7,5 y (d) pH 8,0.

La respuesta de las membranas PILM-AB al cambio de pH también se pudo determinar
de forma visual, como se muestra en la figura 7, obteniendo cambios de color analogos a
los de la solucion acuosa de amarillo brillante, asi como un comportamiento similar en el
caso de la reversibilidad, al ser colocadas en las soluciones amortiguadoras en la secuencia
inversa, evidenciando que las membranas PILM-AB pueden ser utilizadas repetidas veces,
manteniéndose estables y sin lixiviacion del indicador.

CONCLUSIONES

La membrana de liquidos i6nicos polimerizados cargada con el indicador amarillo brillante
(PILM-AB) puede ser utilizada como medio de deteccion de cambios de pH en soluciones
acuosas en el rango 6,5 a 8,0; en condiciones cercanas a la neutralidad y sin presentar
lixiviacion de indicador debido a la alta afinidad del cation imidazolio por los grupos
sulfonatos del amarillo brillante. Se han observado cambios significativos en la absortividad
de las membranas en respuesta al cambio de pH a bajas concentraciones (50 mM), lo que es
indicativo de una alta sensibilidad de las membranas a estas variaciones. De igual manera,
la determinacion de la respuesta a la variacion del pH puede efectuarse de manera visual ya
que los cambios en la coloracion de la membrana cargada son analogos a los cambios del
indicador en solucion, de manera directa de pH 6,5 a 8,0 e inversa de pH 8,0 a 6,5.
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SINTESIS DE CATALIZADORES BASADOS EN Co-Mn PARA LA
COMBUSTION DE n-HEXANO

Gino Picasso*, José Quijano?, Rosario Sun Kou®

RESUMEN

La combustion catalitica de n-hexano se ha estudiado utilizando diversos 6xidos mixtos
basados en Co-Mn por las propiedades rédox de estos materiales. Los catalizadores se
prepararon mediante el método de co-precipitacion usando un tiempo de envejecimiento 24
h, partiendo de precursores a base de nitrato de Co?" y Mn*", en las proporciones molares Co/
Mn de 5; 2; 1; 0,5 y 0,2. Los 6xidos obtenidos fueron caracterizados por sorcion de N,, por
difraccion de rayos X (XRD), por espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR)
y por reduccion a temperatura programada (TPR). Las isotermas de sorcion de N, indicaron
que son materiales micro-mesoporososo con poros tipo cilindricos. El analisis XRD revelo la
presencia de fases cristalinas correspondientes a las especies mixtas tipo espinela MnCo,O,
y tetragonal, atribuido a (CoMn)(CoMn),0,. El anélisis FTIR mostr6 sefiales desplazadas
combinadas en las muestras mixtas, reflejando interaccion metalica. El analisis TPR revelo
mejor reducibilidad en las muestras mixtas comparado con los oxidos simples puros. Las
curvas de ignicién mostraron que el enriquecimiento de Co en la composicion del catalizador
mejoro la actividad, siendo el catalizador Co/Mn=5 el mas activo, debido probablemente a la
mejor superficie y mejor reducibilidad alcanzada.

Palabras clave: Combustion catalitica, n-hexano, Co-Mn.

SYNTHESIS OF CATALYSTS BASED ON Co-Mn OXIDES FOR
COMBUSTION OF n-HEXANE

ABSTRACT
Catalytic combustion of n-hexane was studied over various mixed oxides based on Co-Mn
by the redox properties of these materials. The catalysts were prepared by coprecipitation
applying an aging time of 24h, from nitrate precursor of Co?* and Mn?* with molar Co/Mn
ratios corresponded to 5; 2; 1; 0,5 and 0,2. The oxides were characterized by N, sorption
(BET technique), X-ray diffraction (XRD), infrared Fourier transform spectroscopy (FTIR)
and temperature programmed reduction (TPR). The isotherms of N,-sorption were of type
IV corresponded to micro-mesoporous material, with the presence of cilindric pores. X-ray
analysis revealed the presence of mixed phases corresponding to spinel MnCo,O, and
tetragonal (CoMn)(CoMn),O,. FTIR spectroscopy showed combined signals in the mixed
samples, revealing metallic interaction. TPR analysis showed better reducibility in mixed
samples in relation with the simple ones. The ignition curves for Co-Mn samples depicted
better activities with the enrichment of Co compound in mixed samples, being the sample

* Laboratorio de Investigacion de Fisicoquimica (LABINFIS). Facultad de Ciencias. Universidad Nacional de Ingenieria. Av. Tpac
Amaru 210. Rimac. Lima-Pera *gpicasso@uni.edu.pe
b Seccion Quimica. Departamento de Ciencias. Pontifica Universidad Catolica del Perti. Av. Universitaria 1801. San Miguel. Lima 32
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Co/Mn=5 the most efficiency, probably attributable to the best surface and the highest
reducibility.
Keywords: Catalytic combustion, n-hexane, Co-Mn.

INTRODUCCION

Los compuestos organicos volatiles (COV’s) son considerados como una clase importante
de contaminantes del aire, que se definen segun la Comision Econdmica para Europa de las
Naciones Unidas del ano 1991 como “Compuestos organicos producidos por el hombre,
distintos del metano, que son capaces de producir oxidantes fotoquimicos por reaccion con
oxidos de nitrogeno en presencia de luz solar”. La oxidacion catalitica es una de las mas
importantes y prometedoras opciones para la eliminacion de los COV'’s, porque los procesos
se realizan a temperaturas de operacion menores de 500°C, disminuyendo drasticamente la
presencia de oxidos de nitrogeno generados por la contaminacion térmica'.

El n-hexano es un liquido incoloro, volatil, inflamable (T,=68,7°C), con olor caracteristico,
similar a la gasolina. Es un disolvente altamente inflamable muy usado en reacciones de
polimerizacion y en la formulacion de algunos productos adhesivos, lacas, cementos y
pinturas. Es un componente importante de la gasolina de automoviles, muy utilizado como
desnaturalizante de alcohol y en termometros para temperaturas bajas en lugar de mercurio.
Su presencia en la atmosfera esta regulada por normas ambientales en la mayor parte de los
paises® y en el Pertl, se realiza a través del Ministerio de Salud (MINSA)®. Por esta razon, el
desarrollo de métodos para eliminar n-hexano es pertinente y necesario.

Los oxidos de manganeso presentan propiedades cataliticas atribuidas a la habilidad del
Mn de formar 6xidos dentro de un amplio rango de estructuras y fases cristalinas (- MnO,,
Y- MnO,, a-MnO,, y-Mn,O,, 0-Mn,O, y Mn_O,), donde los 4tomos de Mn se encuentran en
diferentes estados de oxidacion. Los 6xidos de manganeso son también conocidos por su
capacidad de almacenar oxigeno en su red cristalina y por la formacion de estructuras solidas
amorfas, que presentan vacancias y promueve las reacciones de oxidacion®. Se ha estudiado
la oxidacion del dioxido de manganeso para la combustion catalizada de metano, y se sugirid
que una alta concentracion de Mn** podria resultar en enlaces Mn-O débiles, lo que podria
asegurar una buena actividad catalitica’. Catalizadores basados en otras especies de oxidos
de Mn soportados en zirconia, como Mn,O,, han sido aplicados para remover monoxido de
carbono y oxidos de nitrogeno de los tubos de escape de autos’ y como agente almacenador
de oxigeno®’. El 6xido a-Mn,O, también ha sido usado como catalizador y combustor ya que
puede absorber oxigeno y actuar en una atmdsfera oxidante, debido a la posibilidad del cation
Mn*? de enlazarse formado diferentes centros activos’?.

Por otro lado, los 6xidos de cobalto se presentan como los materiales mas prometedores en
la remocion de CO debido a la presencia de oxigeno mdvil en la estructura de la espinela
Co,0,°. La alta actividad de este 6xido en la oxidacion de CO es atribuida a la débil fuerza
en el enlace Co-O, la cual crea una facil interaccion entre los oxigenos de la red cristalina con
los reactantes™'’. Entre las especies de 6xidos de cobalto, se reportd que el Co,O, es un buen
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candidato para la combustion catalitica, evaluandose su actividad para diferentes COV's'"'. Al
comparar los trabajos realizados con 6xidos de cobalto en diferentes soportes se encontro que
los catalizadores de Co,0, soportados en ZrO,'?, tienen mayor actividad en comparacion
con los catalizadores de Co,O, soportados en ALO,". Se estudiaron, ademas, sistemas Co,0,/
Ce0, y Co,0,/ CeO,-ZrO, con un 30% (en peso) de la espinela, encontrandose que la ceria y
la ceria-zirconia ayudan a dispersar la fase activa sobre el soporte y promueven la oxidacion
a baja temperatura'*"*. La literatura sefiala que los ¢xidos tipo Co,O, constituyen los mejores

catalizadores para la oxidacion catalitica de tolueno y de propeno'®.

También se ha reportado que las estructuras tipo hidrotalcitas, preparadas por la modificacion
de la composicion quimica de los 6xidos, tanto de manganeso como de cobalto con cobre, han
presentado mejores actividades respecto a los 6xidos simples, para la combustion catalitica
de COV's". Adicionalmente, los complejos metalicos del tipo Cu/CoMgAl y Mn-Co-Al
han mostrado buena actividad catalitica para la combustion completa de etanol y tolueno's"
y en forma similar los sistemas tipo Co-O-Mn, tuvieron un buen comportamiento catalitico
en la combustion completa de tolueno®.

En este trabajo se prepard catalizadores basados en oxidos mixtos de Co-Mn por co-
precipitacion, empleando bicarbonato de sodio y nitrato de amonio como agentes precipitantes,
con un tiempo de envejecimiento de 24h. El objeto de este trabajo fue determinar la influencia
del efecto sinérgico de los componentes del catalizador en las propiedades cataliticas, asi
como de las variables experimentales de la sintesis, en la formacion de la fase activa de los
catalizadores, en su estructura cristalina y caracteristicas texturales, para poder obtener un
sistema mixto activo, selectivo y estable en la reaccion de combustion completa de n-hexano.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiales de partida
Los reactivos de partida usados para la preparacion de los catalizadores basados en 6xidos
mixtos de Co-Mn, se detallan en la tabla 1..

Tabla 1. Reactivos de partida para la preparacion de los catalizadores mixtos de Co-

Mn.
Medio de solucién Agente precipitante Sales metalicas
Bicarbonato de sodio, NaHCOs Nitrato de cobalto hexahidratado
(MERCK) Co[(NO;)],.6H,0 (ALDRICH).
Agua destilada Nitrato de amonio, NH;NO; Nitrato de manganeso (II) tetrahidratado
(MERCK) Mn[(NO3)],.4H,0 (MERCK)
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Preparacion de los catalizadores

Se preparo catalizadores basados en 6xidos mixtos de Co-Mn mediante el método de co-
precipitacion a partir de soluciones molares de 0,10M a base de sales de Co*" y Mn** (ecuacion
1), mezclados en cantidades predeterminadas para obtener las muestras mixtas de CoMn,
con las relaciones molares Co/Mn correspondientes a 5; 2; 1; 0,5 y 0,2. Las soluciones de
las sales metalicas se precipitaron con ayuda de soluciones 0,IM de NaHCO, y NH,NO,'**
(ecuacion 2). La solucion metalica mixta preparada se agitd, teniendo una primera serie
agitando durante 4 h y otra durante 1 hora a un pH entre 7 a 8,5, correspondiente a la
precipitacion total para los diferentes 6xidos, usando un pHmetro digital con un electrodo de
referencia de plata/cloruro de plata (Ag/AgCl). Se dejo envejecer durante 24h, luego se filtrd
al vacio los polvos obtenidos (bomba de vacio BODECO Germany R-300), enjuagandolos
con 100 mL de agua destilada por 4 veces para remover los restos de iones sodio Na* que
puedan quedar en el precipitado. Luego, el sdlido remanente se enjuagd con etanol para
eliminar algun compuesto organico presente en la superficie, se seco a 25°C durante 24h en
ambiente deshidrantante. Finalmente, se calcind en aire en un horno TERMOLINE TZ4ST,
precalentado inicialmente a 250°C hasta la temperatura de 550°C durante 4h, empleando una
rampa de calentamiento de 10°C/min. Las reacciones quimicas correspondientes fueron las
siguientes:

Co(NO,),.6H,0 + Mn(NO,),4H,0 + H,0,, — Co* + Mn*+ 4NO, + 11H

27

O Ec. 1

27(1)
xCo?*+yMn**+2NH NO,+2NaHCO, — |Co Mn_ +2CO,* +2Na™+2NH,+2H"+2NO," Ec.2
Los oxidos obtenidos fueron representados como Co Mn,, donde “x” e “y” representan

la composicion molar correspondiente al cobalto y al manganeso, respectivamente. Los
métodos de caracterizacion empleados con las muestras fueron los siguientes:

Analisis termogravimétrico (TGA)

Se aplico la técnica TGA para el registro de manera continua de la pérdida de masa del
carbonato producido en la ecuacion (2), en funcion de la temperatura; el analisis se realizo
en atmosfera controlada de nitrogeno. Se utilizé un equipo SDT Q600 V 20,9, utilizando una
masa inicial de muestra de 25 a 50 mg, con una rampa de temperatura de 20°C hasta 800°C
y con una velocidad de calentamiento de 5°C/min.

Sorcién de N, (método BET)

La técnica de sorcion de N, sirve para la medicion de la superficie especifica; para este
ensayo se utilizé un equipo Micromeritics GEMINI-VII serie t, ubicado en el Laboratorio
de Investigacion de Fisicoquimica de la Facultad de Ciencias (LABINFIS-UNI). Se utilizé
N, como gas de analisis (N,, 99%) y nitrogeno liquido con punto de ebullicion a 77 K
como refrigerante. Los puntos de equilibrio se obtuvieron siguiendo el programa GAS
MICROMERITICS con un total de 30 a 50 puntos y con un tiempo de equilibrio de 6s en
cada punto. Previo a la adsorcion, las muestras fueron desgasificadas en ambiente inerte
durante 2 h a 250 °C.
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Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

La técnica FTIR se uso para la identificacion de los grupos funcionales y modos de vibracion
presentes en las muestras preparadas en forma de pastilla con KBr. Se utilizé un espectrometro
FTIR marca IR Prestige21 Shimadzu, ubicado en la Facultad de Ciencias (UNI), cuyo
espectro se obtuvo con el programa ACD/SpecViewer, registrando los picos caracteristicos
de enlaces que presenten resonancia en un amplio rango de longitud de onda entre los 4000
2400 cm™ y con una resolucion de 4 cm™.

Difraccién de rayos X (XRD)

Latécnica XRD se utilizo para la identificacion cristalografica de las fases cristalinas presentes
en las muestras. El analisis XRD se realiz6 en un equipo RIGAKU Modelo Miniflex, ubicado
en el IPEN, con tubo de Cu y filtro de Ni, con 30kV y 15mA; se us6é un monocromador de
grafito con el objeto de seleccionar la radiacion CuKa del anodo de cobre, y se ha trabajado
con angulos de barrido entre 5 y 100° con una velocidad del goniémetro de 0,04 °/s.

Analisis de temperatura programada de reduccion (TPR)

Los experimentos de reduccion a temperatura programada (TPR) se realizaron en un
equipo Micromeritics CHEMISORB 2720, ubicado en LABINFIS-UNI. Las medidas se
realizaron con las muestras pretratadas a 200 °C por 2h en ambiente inerte para extraer el
agua e impurezas y luego calentando las muestras desde 25 hasta los 900 °C en atmosfera
reductora (10% de H, en N,) y con una rampa de calentamiento de 10°C por minuto. Para la
calibracion del instrumento se us6 una muestra de Ag,O estandarizada, que presenta un pico
caracteristico de consumo de H, a 140 °C.

Medicion de la actividad catalitica

La actividad de los 6xidos mixtos se evalud en un reactor de lecho fijo, consistente en un
tubo de cuarzo con frita del mismo material donde se colocd 100 mg de catalizador mezclado
con 200 mg de cuarzo, para mitigar los puntos calientes. La corriente de alimentacion al
reactor se obtuvo con una serie de saturadores a 0°C para obtener una concentracion inicial
de n-hexano de 2000 ppm con una velocidad espacial respecto a la masa de 80 h'' y un
flujo de alimentacion de 100mL/min. Los flujos de gas en régimen estacionario se fijo en
el sistema de reaccion mediante reguladores masicos ALICAT, previamente calibrados,
que registran los flujos digitalmente. Los productos de la reaccion catalitica se analizaron
con el detector FID del cromatografo de gases VARIAN GC-450, usando una columna
empacada CARBOWAX. Las curvas de ignicion se obtuvieron graficando la relacion entre la
temperatura de combustion y el porcentaje de conversion de n-hexano a CO, y H,O. En este
trabajo no se observo productos de combustion incompleta. El esquema detallado del equipo
se ha mostrado en un trabajo previo?'.

RESULTADOS Y DISCUSION
Los analisis termogravimétricos se realizaron en atmosfera inerte de N, con el objetivo
de determinar la temperatura de descomposicion de los carbonatos y su transformacion en
oxidos (Ec.3). Los termogramas TGA de las muestras con un tiempo de envejecimiento de
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24h se presentan en la figura la.
MCO; T MxOy + CO, Ec.3

Como se observa en la figura la, la temperatura de descomposicion de los carbonatos se
encuentra entre 300 a 400°C. Por esta razon, la temperatura de calcinacion fijada para todas
las muestras fue de 550 °C, considerando que a partir de esta temperatura no se observo
pérdida de masa en ninguna de las muestras. Como ejemplo representativo, el porcentaje
de pérdida de masa, asi como las reacciones de descomposicion del 6xido mixto ColMn2
con las correspondientes a los 6xidos puros CoO_y MnO, se presentan en la tabla 2. Se
observa que los porcentajes de pérdidas de masa teoricos coinciden, en general, con los
experimentales.

En la tabla 3 se presentan los resultados de las superficies especificas de los catalizadores
basados en oxidos mixtos Co Mn, con un tiempo de envejecimiento de 24h. En todas las
muestras, las isotermas de sorcion de N, son del tipo IV correspondientes a materiales
micro-mesoporosos con mayor presencia de poros cilindricos (Figura 1b). Como se observa
de la tabla 3, existe una tendencia a incrementarse la superficie especifica con el aumento
del contenido molar de cobalto, llegando a un valor maximo de 116 m?/g para la muestra
Co5Mnl en comparacion con las muestras ColMnl y Co2Mnl que presentan una superficie
especifica de 46 y 69 m?/g, respectivamnente. Ademas, con estos catalizadores (ColMnl,
Co2Mnl, Co5Mnl) se observa que con el incremento del contenido de Co se produce una
disminucion de tamaiio de poro debido posiblemente a la formacion de especies de Co mas
pequeiias (tabla 3).

240 -]
—— M'\O‘

—®—co0,

—A— ColMnt
180 ] —¥—ColMn2
—4— CozMnt
160 —p— cosmnt
120 ] —— cotmns
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. . . L
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Figura 1. Termogramas TGA (a) e isotermas de sorcion de N, (b) de las muestras
Co Mn, con un tiempo de envejecimiento de 24h.
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Tabla 2. Reacciones de descomposicion y % de pérdida de masa de los 6xidos mixtos
y simples con tiempo de envejecimiento de 24h

o P o Y
Formula del % de pérdida % de pérdida

Cédigo Carbonato Reaccion de descomposicion de masa de masa
tedrico experimental
€00, CoCO; C0CO3(s) 300°C CoO() + CO(g T 63,01 62,74
MnO, MnCOs MnCO3(5) 400°C MOy, + COy¢q) 1 61,72 59,52
ColMn2 g&icc)gz C0CO4q) + 2MNCOs(5) 375°C CoO() + 2MnOgs) + 3C0s) T 62,16 60,23

Tabla 3. Parametros texturales de los diferentes oxidos con tiempo de envejecimiento

de 24h.
Tamaiio de poro
, Relacion Area Volumen de
Oxidos (Método BJH) (nm) Tamaio de
molar superficial  poro (Método
Mixtos BJH BJH cristalita (nm)

(Co/Mn) BET (m%g) t- plot) (cm’/g)
Adsorcién  Desorcion

CoOx Oxido de Co 40 0,0192 13,6 8.6 30,9
MnOx Oxido de Mn 17 0,0024 27,9 21,5 -
ColMnl 1 46 0,0068 14,6 10,5 13,7
ColMn2 0,5 32 0,0125 12,2 72 17,4
Co2Mnl 1 69 0,0486 7.5 4,0 10,3
Co5Mn1 5 116 0,5258 4.4 4,0 6,9

ColMn5 0,2 20 0,0020 31,7 21,2 -

Los difractogramas XRD de las muestras CoMn, se presentan en la figura 3a. El XRD
correspondiente al oxido puro de cobalto CoO, presenta los picos caracteristicos a 20 =
31,37; 36,88; 44,87, 59,39 y 65,29 que corresponden con la formacion de la espinela Co,O,
(JCPDS card n°. 43-1003), con ausencia de la fase CoO. Los picos de difraccion de las
muestras Co5Mnl, Co2Mnl, ColMnl, ColMn2, ColMn5 presentan un corrimiento hacia
menores angulos a medida que aumenta la composicion molar de Mn en la estructura, con
la consiguiente expansion del parametro de red de la celda unitaria debido posiblemente al
mayor tamafio de las especies Mn"? (r=0,080 pm) y Mn"?* (r=0,066 pm) frente a las especies
mas pequeflas Co™ (r=0,072 pm) y Co** (1=0,063pm), formando una estructura espinela poco
distorsionada®?. En las muestras ColMn1, Co2Mn1, Co5Mnl, la distorsion se puede verificar
por la disminucion del tamaiio de la cristalita (figura 3b) con el aumento del contenido de Co, a
diferencia de las muestras ColMn2, ColMnS3, ricas en Mn, que presentaron una cristalinidad
similar a la espinela Co,0,. Se observé una buena correlacion de la reduccion de la superficie
especifica con el tamaifio de cristalita (figura 3b). Otra caracteristica importante es el aumento
de la superficie especifica del sistema Co Mn,_ respecto al correspondiente a MnOx, que
es poco cristalino (tabla 3, fig.2). Las distorsiones observadas en los difractogramas de las
muestras CoxMny respecto a la espinela Co,0, son un indicativo de la ausencia de una
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segregacion de las fases, lo que permite poder descartar la formacion de una mezcla simple
de oxidos individuales.

El XRD correspondiente a la muestra MnO,, presenta al 6xido de manganeso puro con los
picos de difraccion a 20 = 28,9; 33,5; 37,3 y 56,8 que corresponden a la fase pirolusita
B -MnO, (PDF-00-004-0779, pirolusita), a la fase tipo hausmanita Mn,O, (JCPDS N° 24-
0734), las sehales 20 = 18,5; 35,7 y 58,1 también son atribuidas a la fase Mn,O, (JCPDS
N° 39 a 1218)%, pero estas sefiales se solapan en las otras especies de 6xido de manganeso.
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Figura 2. Difractogramas XRD (a) y correlacion de la magnitud de la superficie
especifica con el tamafo de cristalita (b) de los 6xidos mixtos de CoxMny y 6xidos
simples CoOx y MnOx.

Los espectros FTIR de los dxidos Co Mn, se muestran en la figura 3a, en donde se observa
un pico ancho aproximadamente a 3500 cm™, que se atribuiye a los modos vibracionales de
los grupos OH- unidos a las capas de Mn y Co'®. Se observa una pequefia banda (<2924 cm™),
que se debe a la union del hidrogeno del agua con los aniones carbonatos remantes CO,*.
Los picos entre 1423 y 1442 cm™' se pueden atribuir a la vibracion antisimétrica de CO,*.
Las bandas de CO se desplazan para reducir los nimeros de onda cuando el cobalto sustituye
progresivamente al Mn.

La banda ancha alrededor de los 875 cm™ en ColMn2, CoO_y MnO , es asignada al angulo
de deformacion H-O-H de las moléculas de agua formadas en la capa intermedia de los
oxidos.

Los picos observados en la region entre 550-600 cm™! se atribuye a la vibracion tensional
Co™-0 y en la region 650-700 cm™, a la vibracion tensional Co*?-O. El ligero corrimiento
de los espectros FTIR en las muestras mixtas respecto a la muestra CoOx hacia menores
frecuencias se puede atribuir a una disminucion en la fuerza del enlace Co-O en Co,0,, que
es otro indicativo de la presencia de especies mixtas Co-Mn?.

Los termogramas TPR correspondientes a los 6xidos mixtos se diferencian sustancialmente
de su contraparte atribuidos a los 6xidos puros (figura 3b). El perfil TPR de MnOx muestra
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una banda ancha en lugar de picos diferenciados que puede ser debido a la reduccion del
MnO, en varios estadios de oxidacion®'. En el caso del CoOx, el TPR muestra la presencia de
2 picos: uno pequeilo, a 261°C y otro bastante ancho, a 435°C, correspondiente a la reduccion
del Co™ a Co™y del Co* a Co, respectivamente.

Los TPR de los 6xidos mixtos presentan 2 picos, como en la muestra ColMnl que se
desplazan a menores temperaturas a medida que aumenta la composicion del Co en la
muestra mixta, ello indicaria que con el aumento de Co se mejora el grado de reducibilidad
de los 6xidos mixtos. La evolucion en los termogramas se podria atribuir a la reduccion de
las diferentes especies del sistema mixto, y no con la reduccion de una segregacion de 6xidos
puros, confirmando el analisis XRD discutido anteriormente.

Transmitancia (%)
Consumo de hidrégeno (u.a.)

T T T T T T T T

4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0 100 200 300 400 500 o600 700 800 900
. 1

Ndmero de onda (cm ) Temper'a*rura (°C)

a b
Figura 3. Espectros FTIR (a) y termogramas TPR (b) de los ¢xidos mixtos CoXMny y
de los oxidos puros.

Actividad catalitica

En la figura 4a se presenta las curvas de ignicion en la combustion de n-hexano obtenidas con
los 6xidos mixtos de Co-Mn con un tiempo de envejecimiento de 24h. Se observa una mayor
actividad en los catalizadores con un mayor contenido de Co en la estructura del 6xido mixto,
debido posiblemente a un aumento de la superficie especifica, por ejemplo en las muestras
MnOx, ColMnl, Co2Mn, Co5Mnl, las superficies son 17, 46, 69 y 116, respectivamente
(tabla 3). Adicionalmente, comparando los TPR del MnOx puro con el Co5SMnl se observa
una mejora en el nivel de reducibilidad (figura 3b) que facilita la participacion del oxigeno
de red del catalizador promocionando la combustion completa del n-hexano. En referencia
al CoOx puro, a pesar que la superficie del mismo es mucho menor que la correspondiente
al Co5Mnl (40 vs 116 m?/g), las temperaturas de combustiéon completa del n-hexano son
similares (figura 4b). En este caso, el factor controlante no parece ser la superficie sino
la conformacion estructural de la espinela formada y la facilidad de transferir oxigeno
estructural, que se verifico por las menores temperaturas de reduccion de la muestra CoOx
respecto a la muestra CoMnl (figura 3b). Adicionalmente, un aspecto importante, como
apuntan algunos autores >** es el método de preparacion que favorecio la formacion de
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especies finamente divididas de CoOx en gran proporcion con la formacion simultanea de
especies Coy Co* y el enriquecimiento en especies de oxigeno superficial, factores que han
contribuido a un aumento en la capacidad de reducibilidad de estas muestras.
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Figura 4. Curvas de conversion de n-hexano de los 6xidos mixtos Coany (a)y

comparacion de la curva de la muestra Co5SMn1 con la correspondiente a las muestras
simples (b).

CONCLUSIONES

1. Se han prepararon 6xidos mixtos basados en Co-Mn por el método de co-precipitacion
con tiempo envejecimiento de 24h, que ha permitido obtener areas superficiales BET
mayores conforme la proporcion molar de Co aumenta en la composicon del 6xido. El
analisis TGA permitio obtener la temperatura a la cual los carbonatos se descomponen,
siendo esta temperatura alrededor de los 400°C.

2. El espectro FTIR de los 6xidos mixtos mostrd picos caracteristicos en la region entre
550-700 cm™!, que representan los modos de vibracion de los enlaces Co™-O y Co™2-O
en posiciones desplazadas respecto a los espectros FTIR del 6xido puro CoOx. Los
difratogramas XRD revelaron la formacion de una estructura tipo espinela para el 6xido
de cobalto puro y una estructura espinela poco distorsionada en los 6xidos mixtos, lo que
al parecer ha sido adecuada para mejorar su actividad catalitica. El analisis TPR de las
muestras mixtas mostré una tendencia al aumento en la reducibilidad con el aumento de
la composicion molar del Co, confirmando la presencia de especies mixtas en diferentes
estados de oxidacion.

3. Las curvas de ignicion mostraron una mayor actividad en los catalizadores con mayor

presencia del Co en la composicion molar del 6xido mixto debido probablemente al
aumento de la superficie especifica y de la capacidad reductora obtenida.
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INFORMACIONES

Encuentro Cientifico Internacional de Verano 2016 (ECI 2016): Del 2 al 4 de enero 2016.
Ya esta disponible el libro de resimenes de los trabajos que se expondran en el ECI2016.
http://www.encuentrocientificointernacional.org/libro-de-r.../

Premios al mérito:

*  El pasado 19 de noviembre en la Capilla Virgen de Loreto del Centro Cultural de San
Marcos, recibio el Premio a la Gestion e Innovacion Curricular Universitaria 2012-2015
que otorga la UNMSM, la EAP de Quimica a cargo del Dr. Mario Ceroni, past presidente
de la SQP

*  Elpasado 10 de noviembre en el Swiss Hotel fue galardonada con el Premio Medalla de
Oro Hipolito Unanue 2015 en Farmacia y Bioquimica nuestra socia, Dra. Teresa Blanco
Blasco de Alvarado.

¢ Recibe Medalla de Oro en la Feria Internacional de Inventos de Ginebra 2015, el Dr.
Javier Nakamatsu, quimico de la PUCP, socio de la SQP; por su innovadora propuesta
para el reciclaje de plasticos.

La Sociedad Quimica felicita tan merecidos reconocimientos.

Facultad de Farmacia y Bioquimica (FFB) de la UNMSM. En esta Facultad funciona el
Cenprofarma, constituido por las unidades del:

SAAC (Servicio Académico Asistencial de Analisis Clinicos), dirigido por nuestro Socio y
miembro del Consejo Directivo de la SQP Dr. Juan Manuel Parrefio Tipian

CICOTOX (Centro de Informacion, Control Toxicologico y Apoyo a la Gestion Ambiental;
y

CCA (Centro de Control Analitico, cuya direccion se encuentra bajo nuestra socia, Mg.
Maria Elena Salazar Salvatierra.

I Encuentro Internacional de Educacién Superior Universitaria “Rol del Estado para
el Aseguramiento de la Calidad” 9, 10, 11 de diciembre — Centro de Convenciones de
Lima

El Ministerio de Educacion organizé el I Encuentro Internacional de Educacion Superior
Universitaria "Rol del Estado para el Aseguramiento de la Calidad", como el espacio de
reunion mas importante de los actores del Sistema de Educacion Superior Universitaria del
Perti y sus pares internacionales. El encuentro contd con la participacion de expositores,
panelistas y delegaciones involucrados en procesos de reforma universitaria.

El objetivo fue motivar el debate publico sobre la relevancia de las acciones que aseguren

la calidad de la educacion universitaria en el Pertl y aportar a los procesos de reforma
universitaria de la region, a partir de las iniciativas emprendidas por el Estado peruano.
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La Fundacion Carolina ha abierto una nueva edicion de su convocatoria de becas,
correspondiente al curso académico 2016-2017. En esta 16" edicion se ofertan 607 becas
distribuidas en seis modalidades: 349 becas de postgrado, 50 de la Escuela Complutense
de Verano, 140 de doctorado y de estancias cortas postdoctorales, 29 becas de movilidad
de profesores brasilefios, 5 becas de proyectos al emprendimiento y 34 becas de estudios
institucionales. La convocatoria cubre la totalidad de las areas del conocimiento y esta
dirigida en exclusiva a los estudiantes de Iberoamérica para que completen su formacion en
Espana.

En esta edicion, la convocatoria suma un total de 196 programas académicos distribuidos en
todas las CCAA de Espafia. Ademas, por vez primera, integra un programa de doctorado con
la Universidad de La Habana, que se suma a los mas de 110 convenios que la institucion tiene
suscritos con Iberoamérica. Como cada afio, los candidatos deberan someterse a un riguroso
proceso de seleccion.
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