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La mayoria de edad alcanzada por Avances en Quimica

Cristobal Larez Velasquez
Editor Jefe, Avances en Quimica

No ha sido un camino de rosas el trajinar de nuestra revista para llegar a los dieciocho afios que se
alcanzan con la aparicion de este nuevo nimero de Avances en Quimica. El trabajo ha sido duro pero
se han podido superar los obstaculos “normales” que tienen este tipo de actividades, que van desde el
stper ego de muchos autores y revisores hasta la prepotencia de algunos investigadores que por ser
adjuntos de cientificos reconocidos creen que su opinion es equivalente a la de sus mentores, pasando
por las condiciones mas adversas que le ha tocado enfrentar en la historia al sector cientifico venezo-
lano, y al pais en general, las cuales impiden la investigacion de nuestros colaboradores nacionales asi
como la renovacion y actualizacion de los equipos informaticos necesarios para la publicacion de ésta
y de otro nimero importante de revistas. Adicionalmente, se debe sumar el trabajo contra reloj que se
necesita para aparecer a tiempo y lograr la permanencia en los indices exigentes de la puntualidad. Sin
embargo, el entusiasmo de la mayoria de los autores para seguir colaborando con sus manuscritos ha
hecho posible la continuidad de la revista ya por dieciocho afios y con la puntualidad que la caracteri-
za. Loable también ha sido siempre el apoyo del personal de Saber ULA, el repositorio institucional de
la Universidad de Los Andes, cuya mistica de trabajo ha coadyuvado en el crecimiento de la revista.
Hay que decir también que, a pesar de todos sus logros, un objetivo permanece en la mira de Avances
en Quimica: conseguir el patrocinio para obtener los nimeros DOI de todos los articulos de la revista,
los publicados hasta la fecha y los que se publicaran en el futuro. En ello se esta trabajando con buenas
perspectivas.

Los logros de la revista pueden ser resumidos de la siguiente manera: se han publicado a la fecha 283
articulos, de los cuales 37 se pueden considerar como no citables (ver tabla 1), habiendo recibido al 30
de abril del presente afio 1283 citas (busqueda realizada entre el 29-30 de abril de 2023 usando el busca-
dor Google Scholar, tabla 2), por lo cual el promedio de citas por articulo recibidas a esa fecha es de
4,53y 5,22 para el nimero total de articulos y para los articulos citables, respectivamente. La revista ha
publicado distintas modalidades de articulos, como se puede observar en la tabla 3, destacandose que
histéricamente el promedio de articulo cientificos con discusion de resultados propios de sus autores se
ubica por encima del 60% de las publicaciones en la revista, mientras que los articulos considerados
como no citables representa el 13%.

Una contribucién importante, pero quizas menos valorada, de la revista ha sido la divulgacion del traba-
jo de investigadores y de grupos de investigacion que han sido reconocidos por instituciones internacio-
nales, nacionales y regionales relacionadas con la ciencia. Aungue hasta ahora solo se han divulgado los
aportes de investigadores adscritos en su momento a universidades y centros de investigacion venezola-
nos, se pretende lograr proposiciones para incluir el trabajo resaltante de investigadores de otros paises.
A la fecha se han realizado 11 semblanzas a investigadores (que incluyen 13 personas) y una dedicada a
un grupo de investigacién. Como dato curioso, y para la reflexién en nuestro pais y en otros paises, la
mayoria de los investigadores objetos de estas semblanzas nacieron fuera de Venezuela (Colombia,
Chile, Siria, Argentina, Rumania) o nacieron en el pais, pero son descendientes directos de extranjeros
que hicieron de Venezuela su hogar. Estos investigadores han realizado excelentes aportes al crecimien-
to de la Universidad de Los Andes, constituyéndose en ejemplos positivos del efecto que puede tener
para un pais la acogida en condiciones de igualdad de los migrantes que por distintas razones deben
abandonar sus lugares de origen.

En cuanto a la proveniencia de los articulos publicados hasta la actualidad, el nimero de autores firman-
tes de articulos en la revista asciende a 1067, los cuales provienen de 19 paises de cuatro continentes, no
habiendo recibido hasta ahora contribuciones desde Africa. Los paises con mayor contribucion de ar-
ticulos son: Venezuela (75,78%), México (5,59%), Colombia (4,50%), Ecuador (3,39%), Espafa
(3,13%) y Argentina (2,24%). Por otra parte, el nimero promedio de autores por articulo de la revista se
ubica en 3,72 mientras que el promedio de péginas por articulo resulta de 7,02. Los diez autores con
mayor nimero de articulos citables son: Gerzon Delgado (15, Venezuela), Ricardo Contreras (14, Ve-
nezuela), Bernardo Fontal (11, Venezuela), Freddy Imbert (11, Venezuela), Cristdbal Larez (11, VVene-
zuela), Asiloé Mora (10, Venezuela), Ali Bahsas (10, Venezuela), Marisela Reyes (10, Venezuela) y
Juan Amaro (8, Venezuela). A continuacion, un resumen de los datos mas importantes de la revista
durante sus primeros dieciochos afios de vida. Ccontintia en la pagina siguiente
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Tabla 1: Total de articulos publicados por afio en Avances en Quimica.

Afo 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 Total
Articulos 14 16 15 16 24 16 26 24 16 28* 18 10 13 12 11 12 12 283
No citables 4 5 2 2 1 1 2 1 1 4 4 2 2 2 1 2 1 37

* Ese afio se publicé adicionalmente un nimero especial con 8 articulos, con motivo de celebrase el X aniversario de la revista.

Tabla 2: Numero de citas de articulos publicados en Avances en Quimica recibidas al 30/04/2023. Fuente: Google Scholar.

# Articulo Citas
1 C Larez. Quitina y quitosano: materiales del pasado para el presente y el futuro. 1(2), 1-15 (2006) 195
2 MC Nevérez-Martinez, PJ Espinoza-Montero, FJ Quiroz-Chéavez, B Ohtani. Fotocatélisis: inicio, actualidad y perspectivas a través del TiO,. 12(2-3), 45-59 55
(2017).
3 DR Martinez, GG Carbajal. Hidréxidos dobles laminares: arcillas sintéticas con aplicaciones en nanotecnologia. 7(1), 87-99 (2012). 51
4 AG Martinez-Lopez, W Padrén-Hernandez, OF Rodriguez-Bernal, O Chiquito-Coyotl, MA Escarola-Rosas, JM Hernandez-Lara et al. Alternativas actuales al 46
manejo de lixiviados. 9(1), 37-47 (2014).
5 V Tkach, V Nechyporuk, P Yagodynets. Descripcion matematica de la sintesis electroquimica de polimeros conductores en la presencia de surfactantes. 8(1), 38
9-15 (2013).
6 R Suarez, E Arévalo, LJ Linares, FJU Fajardo, G Hernandez. Validacion de un método analitico para la determinacion de magnesio eritrocitario. 4(2), 53-62 33
(2009).
7 P Chacon-Morales, JM Amaro-Luis, A Bahsas. Isolation and characterization of (+)-mellein, the first isocoumarin reported in Stevia genus. 8(3), 145-151 29
(2013).
8 F Vargas, C Rivas, A Nursamaa, T Zoltan. Reacciones de radicales libres con relevancia bioldgica en la teoria del envejecimiento. 2(2), 3-15 (2007). 27
9 L Veliz et al. Estudio de la hidrolisis del ion Niquel (11) y de la formacién de los complejos de Niquel (11) con los &cidos Picolinico y Dipicolinico en NaCl 1,0 23
mol. dm®a 25°C. 6(1), 3-8 (2011)
10 C Cabello Alvarado, A Saenz Galindo, L Barajas Bermudez, CM Pérez Berdmen, CA Avila Orta, D Valdés Garza JA Romero, E Rodriguez. Cera de candeli- 22
llay sus aplicaciones. 8(2), 105-110 (2013)
11 A Kassim, AH Abdullah, HS Min,S Nagalingam. Influence of deposition time on the properties of chemical bath deposited manganese sulfide thin films. 5(3), 20
141-145 (2010).
12 Sistemas de produccién agricola sostenible en Los Andes de Venezuela: agricultura organica. 2(3), 23-33 (2007). 18
13-14 2 articulos con 15 citas 30
15-18 4 articulos con 14 citas 56
19-21 3 articulos con 13 citas 39
22-24 3articulos con 12 citas 36
25-26 2 articulos con 11 citas 22
27-31 5 articulos con 10 citas 50
32-35 4 articulos con 9 citas 36
36-40 5 articulos con 8 citas 40
41-50 10 articulos con 7 citas 70
51-62 12 articulos con 6 citas 72
63-76 14 articulos con 5 citas 70
77-89 13 articulos con 4 citas 52
90-105 16 articulos con 3 citas 48
106-139 34 articulos con 2 citas 68
140-176 37 articulos con 1 cita 37
177-283 107 articulos sin cita
Total 283 articulos (37 no citables) 1283
Afio 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 Totales %
Editorial 3 3 1 1 1 1 1 1 1 2 1 1 1 1 1 1 1 22 7,77
Semblanza 1 1 1 1 1 2 1 1 1 1 1 12 424
In memorian 1 2 3 106 Avanices en Qulniice
Actualidad Quimica. 1 1 1 1 1 5 1,77
Art. Divulgativo 2 2 1 1 1 2 1 1 2 1 1 15 5,30 Q 4 e
Revision bibliogréafica 2 1 1 2 1 1 1 1 1 1 1 3 16 5,65
Nota 1 1 2 0,71 vest quartie
Nota técnica 1 1 3 2 1 2 5 1 3 0 1 2 2 1 25 ggy  hwm
Art. Cientifico 7 6 9 9 20 12 20 15 13 18 12 5 4 8 6 5 7 176 62,19 0.1
Comunicacion corta 1 1 1 3 1,06 powered by scimagojr com
Avance de investigacion 1 1 1 3 1,06
Articulo pedagégico 1 1 0,35
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In memorian

Profesor Dr. Santos Adan Lopez Rivera — Una vida dedicada a la Fisica Aplicada

LT

S. Adan Lo6pez Rivera en la Plaza Alonso Gamero
de la Facultad de Ciencias de la Universidad de Los

Escribir acerca de una personalidad sobresaliente en el mundo académico no es tarea
facil, especialmente cuando se trata de una persona que destaco por sus virtudes hu-
manas e intelectuales, las cuales le granjearon el aprecio de la comunidad cientifica
en la Universidad de Los Andes y en diversas instituciones internacionales. Este es el
caso del Dr. S. Adan Lopez-Rivera (1945-2020), un incansable docente universitario
y destacado investigador que, desde el Laboratorio de Fisica Aplicada ‘Wiltold Gi-
riat’, ubicado en el Departamento de Fisica, Facultad de Ciencias de la Universidad
de Los Andes, desarroll6 una notoria carrera universitaria ganando un alto reconoci-
miento en el campo de los nuevos materiales con propiedades magneto-dpticas.

Santos Adan Lépez Rivera (Clcuta, Norte de Santander, Colombia, 9 de noviembre
de 1945 — 23 de mayo de 2020), fue el hijo menor de don Santos Adan Lépez Sando-
val y dofia Rita Elisa Rivera. Hizo sus estudios de primaria y secundaria en el Colegio
Salesiano de Cucuta, y obtuvo el titulo de Bachiller en Mecénica. Realizd sus estu-
dios de pregrado en la Universidad Industrial de Santander (Bucaramanga, Colom-
bia), y se gradud con honores en 1970 como Ingeniero Mecénico. En la misma uni-
versidad desarrolld cursos de postgrado alcanzando en 1973 el titulo de Magister
Scientae en Fisica.

En la ciudad de Bucaramanga, el 22 de marzo de 1975, se cas6 con Amparo Leonor
Lozada, y ese mismo afio se trasladé a la ciudad de Mérida, a la recién fundada Facul-
tad de Ciencias'? que, por iniciativa del proyecto de renovacion universitaria em-
prendido por el rector magnifico Dr. Pedro Rincén Gutiérrez, demandaba la contrata-
cion de personal proactivo y con alta cualificacion intelectual que viniera a integrarse
a la planta profesoral de la ULA. En julio de 1975 se concretd su ingreso como profe-
sor del Departamento de Fisica, y desde ese momento hizo de la Ciudad Serrana y de
la Universidad de Los Andes su tierra por adopcion. En esta ciudad naceria su hijo

Andes, Mérida, Venezuela (2012).

La calidad del trabajo de Adan L6pez impulsé rpidamente su
carrera académica, y fue becado para realizar estudios en la
Universidad de Bath (Reino Unido), bajo la direcciéon del
reconocido experto en crecimiento de cristales y sintesis de
materiales semiconductores, el Dr. Brian R. Pamplin. En 1981
obtuvo su doctorado (Ph.D. in Phisics) con la tesis: “Quater-
nary defect a damantine compounds of the type I-llI-1V-V1,”,
un trabajo que fue publicado en la reconocida revista Solid
State Communications®. Durante su estancia en el Reino Uni-
do nacieron sus dos hijos menores, Diana Patricia y Daniel
Eduardo Lépez Lozada.

Una vez obtenidos los laureles doctorales, regreso a la Univer-
sidad de Los Andes para desarrollar investigaciones en el
Laboratorio de Fisica Aplicada, del cual fue su coordinador y
responsable, adelantando proyectos en el campo de los huevos
materiales semiconductores y, demostrando una excepcional
pasion y entusiasmo por la investigacion cientifica. De alli en
més Adan LApez no se detuvo, le dedicd més de cuarenta afios
de su vida a la docencia y la investigacion en la ULA, y obtu-
vo importantes resultados de sus proyectos que se contabilizan
en numerosas participaciones en congresos nacionales e inter-
nacionales, conferencias invitadas, y cerca de un centenar de
trabajos originales publicados en revistas internacionales indi-

mayor, Diego Mauricio Lopez Lozada.

zadas y arbitradas que tienen un alto factor de impacto, tales
como: Journal of Applied Crystallography; Physical Review
B; Journal of Alloys and Compounds; Applied Surface Scien-
ce; Journal of Luminescence; Materials Letters; Journal of
Solid State Electrochemistry; Journal of Physics: Condensed
Matter; Semiconductor Science and Technology; Solid State
Communications; Physica Status Solidi B; Polymer Bulletin;
Progress in Crystal Growth and Characterization; Journal of
Vacuum Science & Technology B.

Sin lugar a dudas, el trabajo de Adan LOpez constituye un
aporte sobresaliente a la Fisica y la Quimica aplicada y, por
ejemplo, podemos decir que en el area de la ciencia de los
materiales report6 la sintesis, el crecimiento y caracterizacion
de nuevos materiales semiconductores binarios, ternarios y
cuaternarios normales y deficitarios —aquellos que poseen
vacancias ordenadas en la estructura cristalina—, los cuales
tienen potenciales aplicaciones en celdas solares, dispositivos
magneto-Opticos, detectores, filtros dpticos, y dispositivos
para la industria electrénica, lo cual es una importante contri-
bucion a la Nanociencia y la Nanotecnologia que, actualmen-
te, es un campo de especial atencion para el desarrollo de la
ciencia y la tecnologia a nivel mundial.

Citar como: RR Contreras. Profesor Dr. Santos Adan L6pez Rivera — Una vida dedicada a la Fisica Aplicada. Avances en Quimica, 18(1), 3-6 (2023).
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Es importante sefialar la gran amistad y estrecha colaboracion
cientifica que Adan Lodpez tuvo con el eminente fisico de
origen polaco Witold Giriat (1926-2001), con el cual realizd
estudios sistematicos de la obtencion de monocristales y las
propiedades fisicas de materiales semiconductores magnéticos
diluidos (DMS). Estos materiales son semiconductores de la
familia 11-V1 en los cuales el catién ha sido reemplazado al
azar por metales de transicion divalentes o iones de tierras
raras. La interaccion magnética directa ion-ion en materiales
magnéticos diluidos como los sintetizados en el Laboratorio
de Fisica Aplicada, brindaron la oportunidad de obtener nue-
vas propiedades de fendmenos electronicos tales como mag-
netorresistencia gigante, fuertes efectos magneto-dpticos,
transiciones metal no metal y la formacién del polarén magné-
tico, el cual esta ausente en semiconductores convencionales.
Las propiedades fisicas y las caracteristicas de estos materia-
les fueron estudiadas por medio de dispersion de luz inelasti-
camente, absorcién dptica, luminiscencia, y Raman. Muchos
de estos materiales fueron utilizados en la fabricacion de lase-
res de estado solido —en diferentes longitudes de onda—y sen-
sores magnéticos.

Adan Lopez compartiendo con su estrecho colaborador el fisico
polaco Witold Giriat, investigador radicado en el Instituto Venezo-
lano de Investigaciones Cientificas (IVIC) (s/f).

En el area de las ‘peliculas delgadas’, Adan Lopez y sus cola-
boradores obtuvieron interesantes resultados en forma de ma-
teriales magnéticos utilizados en registros magneto-0pticos. El
desarrollo de este tipo de materiales tenia como objetivo me-
jorar los registros (memorias) de computadoras, permitiendo
optimizar sensiblemente la investigacion en el campo del
hardware, y como ejemplo se puede citar el trabajo publicado
en 1997 en la revista IEEE Transactions on Magnetics*, donde
publico las propiedades fisicas, estructurales, vibracionales y
magneto-Opticas de nuevas peliculas conocidos como GAR-
NETS, y se estudio el efecto de la variacion del contenido de
cerio elemental en el efecto del tratamiento térmico por pulsos
de calor. También incursiond en el campo de la fibra Optica,

investigacion que tenia como objetivo mejorar la transmisién
masiva de datos y en general las telecomunicaciones, sin ne-
cesidad de repetidoras. En tal sentido, sus investigaciones en
colaboracion con equipos de la ULA y de la Universidad In-
dustrial de Santander (Colombia), le permitieron publicar una
serie de trabajos sobre el estudio de lantanidos en dos matrices
diferentes, una amorfa y otra cristalina. La ‘matriz amorfa’
seleccionada fue un vidrio fluorinado, escogido por su poten-
cial aplicacion para fibras Opticas o laseres de estado solido,
mientras que la ‘matriz cristalina’ utilizada fue el semiconduc-
tor ZnSe. Los semiconductores 11-VI dopados con lantanidos
presentaron potenciales aplicaciones en pantallas dpticas acti-
vas 0 sensores Opticos.

El trabajo en el crecimiento de monocristales y caracterizacion
en materiales laminares (del inglés layered compounds) es
emblematico. En la caracterizacién de estos materiales se
utilizaron varias técnicas de rayos X, espectroscopia Raman y
microscopia electrénica de transmisién de alta resolucion. Es
interesante resaltar que durante el curso de estas investigacio-
nes consiguid corregir un error que se habia reportado por
muchos afios en la literatura original sobre la estructura crista-
lina del compuesto Znin,S,, esta correccién se realizo utili-
zando de manera original y novedosa la Teoria de Grupos en
el andlisis de los espectros vibracionales®. Posteriormente,
utilizando microscopia electrénica de transmisién de haz con-
vergente, consiguid verificar la validez de la estructura corre-
gida, determinando el verdadero grupo espacial®. Es importan-
te mencionar que, en Latinoamérica, Adan Lépez fue conside-
rado como uno de los mayores especialistas en el uso y mane-
jo de la Teoria de Grupos y sus aplicaciones en el area de la
espectroscopia, razon por la cual varios posgrados, entre ellos
el Postgrado en Quimica Aplicada (PQA) de la ULA lo man-
tuvo como profesor permanente de esta materia en el progra-
ma de estudios doctorales.

Después de la aparicién del grafeno en 2010 y del impacto
que su descubrimiento generd en el campo de la fisica y la
nanotecnologia, el grupo de Adan L6pez sintetizd y crecid en
capas monocristalinas perfectas el compuesto de GaSe, que es
un material cuasi-dimensional semejante al grafeno y, en
unién con un grupo aleméan del Techniche Universitat Chem-
nitz, presentd importantes trabajos, entre los cuales destaca un
estudio por espectroscopia Raman y fotoluminiscencia que
resalta las potenciales aplicaciones de este tipo de GaSe’.

En colaboracién con investigadores del Laboratorio de Catali-
sis Heterogénea — ULA, Grupos de investigacion de la Uni-
versidad Nacional de Colombia (Bogota, Colombia) y de la
Universidad de Barcelona (Barcelona, Espafia), Adan Lopez
adelantd una investigacion sobre materiales ceramicos con
estructura tipo Peroskita®, un trabajo que conté con excelente
aceptacion en la comunidad cientifica, y le merecié varias
invitaciones como conferencista en eventos internacionales.
La vision multidisciplinaria que siempre mantuvo le impulso a
estrechar lazos de colaboracion con grupos del Departamento
de Quimica - ULA, entre ellos el Laboratorio de Organometa-
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licos, el de Cristalografia y el Laboratorio de Electroquimica.
Con este ultimo laboratorio llevd a cabo trabajos novedosos
en el area de la obtencién de peliculas delgadas de materiales
semiconductores por medio de métodos electroquimicos, y
publicaron trabajos al respecto®, cuyo objetivo era la fabrica-
cion de celdas solares de alto rendimiento. Por su parte, con el
Laboratorio de Organometalicos, el trabajo de colaboracion
fue muy amplio, especialmente con el Dr. Bernardo Fontal v,
en tal sentido, publicaron trabajos en materiales semiconduc-
tores'’, en espectroscopia Raman®!!, y en la caracterizacion de
compuestos de coordinacion?t® y organometalicos. En el caso
del Grupo de Cristalografia, abundan los trabajos en la deter-
minacion de las estructuras de materiales semiconductores por
diversas técnicas®, incluyendo luz sincrotrén,

Adéan Lbpez Rivera siempre fue conocido por su creatividad,
experiencia y gran capacidad a la hora de resolver un proble-
ma técnico. Su laboratorio contaba con numerosos equipos,
herramientas e instrumentos que le permitieron, no solo repa-
rar o repotenciar varios instrumentos, entre ellos el espectrofo-
tometro de absorcion electronica, sino construir nuevos equi-
pos como el equipo de espectroscopia Raman, y los instru-
mentos para realizar mediciones de fotoluminiscencia y di-
croismo circular, entre otros. Cuando algun investigador de
los Departamentos de la Facultad de Ciencias, o de otras de-
pendencias universitarias o, inclusive, grupos internacionales,
requerian resolver un problema técnico complejo, alli estaba
Adan Lopez siempre dispuesto a atender la necesidad y tratar
de ofrecer una solucion.

Es necesario aqui mencionar las tecnologias en las que desa-
rroll6 su experticia y capacidad profesional: 1) determinacio-
nes magneto-Opticas con campos magnéticos hasta de dos
tesla y bajas temperaturas en monocristales, policristales o
peliculas delgadas; 2) medicion de fotoluminiscencial>!® a
diferentes longitudes de onda de excitacion y en funcion de la
temperatura; 3) medidas de espectroscopia Raman?’, asi como
determinaciones por absorcién dptica totalmente automatiza-
das y con facilidades de hacerlo sin polarizacién y con polari-
zacién paralela, perpendicular y circular para analisis de mate-
riales anisotropicos; 4) reflectancia modulada por longitud de
onda para aumentar la resolucién de las medidas de reflectan-
cia; 5) estudios de fotorreflectancia donde el pardmetro de
modulacidn era un laser de longitud de onda apropiada para el
material bajo estudio, método extensamente utilizado en la
industria de los semiconductores y dirigido a determinar de
una manera precisa la estructura de bandas electronicas calcu-
ladas para los semiconductores y medir las singularidades de
Van-Hove; 6) medidas de anélisis térmico diferencial para
determinar temperaturas de transicion estructural de orden y
de fusion del analito; 7) disefio y construccion de hornos con
gradientes de temperatura variables para el crecimiento de
cristales por transporte quimico y la sintesis de semiconducto-
res; 8) sistemas para el crecimiento de monocristales por soli-
dificacion controlada de una fase liquida por el método de
Bridgman®8.

A pesar de que se encontraba profundamente comprometido
con sus proyectos de investigacion, Adan Ldpez hizo tiempo
para colaborar en las comisiones universitarias que requerian
la opinién de un experto. En tal sentido, fue asesor de la Co-
misién de Talleres y Mantenimiento, y de la Subcomisién de
Ciencias Fisicas y Mateméticas del Consejo de Desarrollo
Cientifico, Humanistico, Tecnoldgico y de las Artes,
(CDCHTA-ULA), y de otras comisiones en el propio Depar-
tamento de Fisica y la Facultad de Ciencias. La formacion de
personal también fue una parte importante en su trayectoria
académica, y dirigid los trabajos de grado de estudiantes en la
Licenciatura en Fisica, asi como en los programas de Maestria
y Doctorado de los postgrados en Ingenieria de Control y
Automatizacion (Facultad de Ingenieria), Fisica de la Materia
Condensada, y Quimica Aplicada (Facultad de Ciencias).

Su calidad académica fue reconocida por el Programa Estimu-
lo a la Investigacion de la ULA (PEI-ULA) y, desde su funda-
cién en 1996, pertenecid al prestigioso Sistema de Promocion
al Investigador (SPI), en el que llegé a ostentar uno de los
niveles més importantes: SPI nivel IV. Por su parte, la Univer-
sidad de Los Andes, en el afio 2011, le otorg6 la mas alta dis-
tincién que se le concede a sus cientificos e investigadores, la
‘Condecoracion Dr. Diego Carbonell Espinel’ y, asi mismo,
en 2017, fue recipiendario de la ‘Orden Pedro Rincon Gutié-
rrez’ de la Seccional de Profesores Jubilados de la ULA.

Adéan Lépez junto a su esposa Sra. Amparo Lozada y su hijo menor
Daniel Lépez Lozada, al culminar el acto donde se le confirid la
‘Condecoracién Dr. Diego Carbonell Espinel’. Salén Rojo “Fray
Juan Ramos de Lora” (Rectorado — ULA), 28 de junio de 2011.

En su campo, la Fisica Aplicada al estudio de nuevos materia-
les, fue sin lugar a dudas una autoridad reconocida a nivel
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internacional, como se desprende de las multiples conferen-
cias que a lo largo de su carrera ofreci6 por invitacion en pai-
ses como EE.UU., Colombia, México, Japdn, Ucrania, Rusia,
entre otros.

Santos Adan Lépez Rivera sera siempre recordado no solo por
sus altisimas credenciales intelectuales sino por su don de
gentes, un caballero que llend las aulas de clase con su palabra
sabia y docta, dejando un valioso legado académico, y un
ejemplo de honradez, dedicacion a la docencia y a la investi-
gacion cientifica con proyeccion internacional.
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Resumen

En este trabajo se presenta una visién panordmica de la denominada quimica clic, mostrandose de manera general los principales
tipos de reacciones quimicas que se han venido utilizando para desarrollar esta nueva filosofia de trabajo, la cual deberia permitir,
idealmente, el surgimiento de metodologias més sustentables para la creacién de materiales novedosos y sustentables, incluyendo
muchos que pueden ser generados en combinacion con materiales bioldgicos a través de reacciones ahora conocidas como reac-
ciones bioortogonales. Igualmente, se presentan algunos ejemplos de aplicaciones especificos de este tipo de reacciones para
hacer énfasis en la tremenda importancia que tiene este tema tan actual, lo indica el hecho de que sus creadores han sido recono-
cidos en el afio 2022 con el premio Nobel de Quimica.

Palabras claves: Catalizadores de cobre; Reacciones bioortogonales; Alquino-azida; Diels-Alder; Premio Nobel de Quimica
Abstract

This paper presents a panoramic view of the so-called click chemistry, showing in a general way the main types of chemical
reactions that have been used to develop this new work philosophy, which should ideally allow the emergence of more sustain-
able methodologies for the creation of novel and sustainable materials, including many that can be generated in combination
with biological materials through reactions now known as biorthogonal reactions. Some examples of specific applications of
such reactions are also presented to emphasize the tremendous importance of this highly topical subject, as indicated by the fact

that its creators have been recognized in 2022 with the Nobel Prize in Chemistry.

Keywords: Copper catalysts; Biorthogonal reactions; Alkyne-azide; Diels-Alder; Nobel Prize in Chemistry

Introduccién

El término ‘reacciones clic’ o ‘quimica clic’* fue originalmente
desarrollado por el quimico estadounidense Karl Sharpless, ga-
lardonado con el premio Nobel en Quimica 2001 por sus apor-
tes a la quimica asimétrica, especialmente por la “epoxidacion
asimétrica de alcoholes alilicos de Sharpless™?3. Este premio
fue compartido con William S. Knowles* y Ryoji Noyori®,
quienes contribuyeron de manera decisiva al desarrollo de la
hidrogenacion asimétrica o enantioselectiva.

Veintiln afios después, nuevamente el premio Nobel en Qui-
mica del afio 2021 fue concedido a Karl Sharpless, junto a la
investigadora estadounidense Carolyn Bertozzi y el danés Mor-
ten Meldal, por los aportes realizados en el desarrollo de la qui-
mica clic y bioortogonal®. De manera resumida se podria decir
que, aunque Meldal y sus colaboradores fueron los primeros en
publicar la sintesis catalizada por cobre de péptido-triazoles’,
fue Sharpless quien tuvo una vision mas amplia para proponer
la filosofia general que define la quimica clic, estableciendo las
caracteristicas deseables para que una reaccion quimica cumpla
con los requerimientos de ésta’. Por su parte, Bertozzi usé este
tipo de reacciones para investigar biomoléculas en la superficie

de las células, como los glicanos, desarrollando reacciones clic
en organismos Vvivos, denominadas reacciones bioortogonales,
sin afectar la quimica normal dentro de las celulas®, lo que con-
dujo la quimica clic a un nivel mas avanzado.

De acuerdo con el enfoque inicial de los pioneros de estas reac-
ciones, el objetivo fundamental de potenciar este tipo de reac-
ciones es la generacion de nuevos materiales mediante la unién
de pequefias unidades moleculares a través de enlaces con he-
teroatomos (C-X-C), siguiendo el ejemplo de la naturaleza,
para desarrollar un conjunto en expansion de "bloques" poten-
tes, selectivos y modulares que funcionen de manera confiable
en aplicaciones de pequefia y gran escala®. Estos investigadores
denominaron la base de este enfoque "quimica de clics" y defi-
nieron un conjunto de criterios estrictos que un proceso debe
cumplir para ser Util en este contexto. Los requerimientos defi-
nidos fueron:

- Lareaccion debe ser modular y amplia en alcance

- Originar rendimientos muy altos

- Generar solo subproductos inofensivos, que puedan
ser removidos por métodos no cromatograficos

Citar como:
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- Ser estéreo-especifica, aunque no necesariamente
enantio-selectiva

Asi, las reacciones deben desarrollarse en condiciones muy
simples, idealmente con reactivos y productos insensibles al
aire y al agua, con materiales de partida y reactivos facilmente
disponibles, evitando el uso de disolventes o usando disolven-
tes benignos o facilmente removibles. La purificacion del pro-
ducto debe ser realizada por métodos simples como la cristali-
zacién o la destilacion y el producto obtenido debe ser estable
en condiciones fisioldgicas.

La potencialidad de este tipo de reacciones permite ahora abor-
dar de manera entusiasta la generacién de una amplia diversi-
dad de materiales y métodos en diversos &mbitos, entre los cua-
les se pueden mencionar: la exploracion de las células y el se-
guimiento de procesos biolégicos, como por ejemplo la identi-
ficacion de dianas terapéuticas para el tratamiento del cancer®;
el desarrollo de nuevos materiales mediante la modificacion de
polimeros existentes para la generacion de dendrimeros, geles,
etc., asi como la modificacién superficial de nanotubos de car-
bono, fullerenos, etc.1; preparacion de “nanometales™*; mejo-
ramiento de la sensibilidad en la deteccion de biomarcadores'?;
encapsulacion de farmacos, enzimas e incluso microrganismos
y células®®; preparacion de farmacos®*; entre muchisimos otros.

Tipos de reacciones quimicas usadas para generar procesos
clic o de abrochadura

Hasta la fecha se han probado un gran nimero de reacciones
quimicas que pueden generar procesos de abrochadura. En esta
seccion se describen las mas estudiadas.

Reacciones de ciclo-adicion

- Reacciones de Huisgen o adiciones 1,3-dipolares de azidas a
alquinos. Son reacciones que generan heterociclos de cinco
miembros y han sido conocidas desde hace mas de 100 afios®.
Usualmente, las reacciones no catalizadas son lentas y cuando
se emplean alquinos asimétricos (que poseen grupos sustitu-
yentes distintos en cada carbono metinico) se obtiene una mez-
cla de los dos regio-isdémeros posibles (figura 1). Sin embargo,
el uso de catalizadores tales como compuestos de cobre, y otros
metales como rutenio, ha permitido que estas reacciones proce-
dan mucho mas rapido y, ademas, de manera regio-selectiva,
aun en condiciones mas suaves. Asi, este tipo de reacciones es
sin duda uno de los procesos cataliticos mas impactantes en los
avances de la quimica durante los Gltimos afios, constituyén-
dose en el ejemplo clésico de la quimica clic.

=] /R'
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Fig. 1: Reaccion general para una ciclo-adicion 1,3-dipolar de un
compuesto azida a un alquino no simétrico, generando una mezcla de
regio-isémeros.

- Cicloadiciones usando 6xidos de nitrilo. Aunque los éxidos
de nitrilo son dificiles de aislar debido a su gran reactividad, es
posible prepararlos in situ mediante diversas rutas sintéticas y
hacerlos reaccionar con alquinos. Para obtener los 6xidos de ni-
trilo se pueden usar diversas rutas sintéticas, como por ejemplo
la reaccion de cloruros de imidoilo con una base (figura 2) o la
reaccion de un aldehido con hidroxilamina y posterior trata-
miento de la oxima obtenida con cloramina-T*.

OH R-G=N=0
N KHCO; t R—= R /N\O
=l rcay-g | [ea R
& o

Fig. 2: Reaccion general para una ciclo-adicion 1,3-dipolar de un
oOxido de nitrilo (obtenido a partir de un cloruro de imidoilo) a un al-
quino.

Un excelente ejemplo del uso de estas reacciones para la pre-
paracion de sustancias Utiles en el &rea de la quimica medicinal
lo constituye la sintesis de los llamados isoxazoles, los cuales
poseen un perfil quimioterapéutico destacado que les permite
ocupar una posicion relevante en la preparacion de antimicro-
bianos como la Flucloxacilina®® (figura 3a) y antiinflamatorios
no esteroidales como el Valdecoxib!” (figura 3b). En tal sen-
tido, el desarrollo de métodos de preparacion de isoxazoles se
ha convertido en un rea de mucho interés en los ultimos afios.

c =N

a) Flucoxacilina b) Valdecoxib

Fig. 3: Estructuras quimicas para los productos de la cicloadicion de
Oxidos de nitrilo con alquinos: a) Flucloxacilina y b) Valdecoxib.

- Cicloadiciones usando nitronas. Las nitronas son un tipo de
moléculas organicas con dipolo 1,3 que han mostrado mucha
potencialidad para el desarrollo de reacciones clic. Su principal
ventaja es que pueden ser facilmente sintetizadas a través de
diversos métodos (condensacion de N-hidroxilaminas monosu-
stituidas con aldehidos, oxidacion de aminas secundarias, N,N-
hidroxilaminas secundarias, iminas e isoxazolidinas) para pro-
ducir una gama de productos con un gran variedad estructural.
Se clasifican como dipolos de tipo alilico y sus principales reac-
ciones de cicloadicion son: (i) reacciones con alquinos termina-
les catalizadas por Cu, (ii) reacciones con alquinos tensionados
y (iii) reacciones con alquenos tensionados (figura 4). En la ta-
bla 1 se muestra la reaccién de cicloadicion de un D-aminoa-
cido no natural que porta una nitrona endociclica que se ha
unido a un grupo alquino para la marcacién de bacterias.

- Reacciones de ciclo-adicion promovidas por la tensién en al-
quinos ciclicos. El uso del ciclooctino, y sus derivados, en la
preparacion de compuestos de cicloadicion 1,3 con azidas se
basa fundamentalmente en la reactividad adicional del triple en-
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lace C-C que le confiere la tension anular, lo que permite evitar
el uso de catalizadores. La reaccion general para generar pro-
ductos de este tipo se muestra en la figura 4, mientras que en la
tabla 1 se presenta una reaccion especifica de la formacion de
bis-hemoglobina para su posible aplicacion como un transpor-

tador de oxigeno libre de cobre.

Fig. 4: Reaccion general para una ciclo-adicion 1,3-dipolar de azida a
un alquino ciclico (tensionado).

5 &
R-C=N=0
[+

R-C= NO

Las reacciones de ciclo-adicion a alquinos se han estudiado
para azidas tanto alifaticas como aromaéticas, incluyendo tam-
bién el uso de pseudo alquinos aromaticos, como los llamados
arinos, para producir benzotriazoles®. Algunos ejemplos del
uso de azidas y compuestos relacionados para la preparacion de
materiales prometedores en el &rea de la medicina y la biotec-
nologia, por ejemplo, se muestran en la tabla 1.

- Catdlisis de las reacciones de ciclo-adicién 1,3-dipolares a al-
guinos de azidas y compuestos relacionados

Como se ha mencionado anteriormente, se puede decir que la
quimica clic ha sido ‘bioinspirada’. Ello en virtud de que mu-
chos procesos bioquimicos comienzan por unir pequefias mo-
léculas (un clic) hasta obtener grandes biomoléculas. Un ejem-
plo se encuentra en la sintesis ribosomal de polipéptidos. En los
ribosomas?, los aminoécidos se unen mediante un enlace pepti-
dico, y lo hacen clic a clic, de acuerdo con la informacion ge-
nética obtenida del mMRNA, en secuencias que dan como resul-
tado biomoléculas de grandes pesos moleculares, pero que tie-
nen funciones biol6gicas muy especificas. La reaccion inversa,
es decir, la ruptura del enlace peptidico para liberar paso a paso
los aminodcidos que conforman el esqueleto molecular de un
polipéptido, ocurre en las peptidasas®. En el caso de la carbo-
xipeptidasa A, un atomo de zinc (Zn(ll), d*°) ofrece el sitio ca-
taliticamente activo para que ocurra un clic inverso, es decir,
para que se rompa en enlace peptidico.

Siguiendo el mencionado esquema bioinspirado, con participa-
cion de un dtomo de metal de transicion como sitio catalitica-
mente activo (tal y como ocurre en las metaloenzimas), se tiene
una de las reacciones emblematicas en la quimica clic, la ci-
cloadicion de azida-alquino (reaccion de cicloadicion 1,3-dipo-
lar Huisgen?’), catalizada por cobre®?® (CuAAC, del inglés
Cu-catalyzed azide-alkyne cycloaddition). Las reacciones
CuAAC comienzan con un alquino como blogue o base estruc-
tural, como heteroatomo se dispone de un nitrégeno prove-
niente de un grupo azida y, por otro lado, uno o varios &tomos
de cobre (originalmente Cu(l), d*°), que ofrece el sitio cataliti-
camente activo que facilita la reaccion con la cual se obtiene un
1,2,3-triazol 1,4 disustituido, segun se puede apreciar en la fi-
gura 5.

(a)
R'—— + R2-N, Lo N/’b/w
\
N
.
RZ

[Cat. Cu] = 1) Complejos de Cu(l) (Cu(0); Cu(ll)).
2) Cu-nanoparticulas
3) Complejos de Cu(l) o Cu(ll) soportados

Alquino

(b) Azida

.—b.—!?irjl %
1 | =[m

Azida Alquino

Fig. 5: Reaccidn de cicloadicién de azida-alquino catalizada por cobre
(CuAAC) para obtener un 1,2,3-triazol 1,4 disustituido. Algunas de
los compuestos de cobre utilizados son: ioduro y bromuro de cobre(l),
sulfato y acetato de cobre (I1). (b) Visién esquemaética de la reaccién
CuAAC tipica de la quimica clic. La figura 1b fue adaptada del origi-
nal de ©Johan Jarnestad/The Royal Swedish Academy of Sciences
(2022).

En el mecanismo? propuesto por Sharpless para la reaccion
CuAAC (figura 6), solo interviene un atomo de cobre(l), impli-
cando la generacidon de un inusual intermediario tensionado de
seis miembros que, ademés del enlace covalente coordinado
N—Cu, posee un sistema de enlaces: -C=C=Cu, terminando
este intermediario por aproximarse a una especie de seudo me-
talabenceno®. Por su parte, Meldal hace una propuesta meca-
nistica diferente, planteando la participacion de complejos di-
méricos de cobre(1)*, lo cual evita la formacion de intermedia-
rios como los planteados por Sharpless.

N//J/R1
\ 5
N J+8: H R'+B:
4
R [L,Cu]* [HB]*
+L
+ [HB]*
n=N [CuL, ] ——

| ;%—W
/ / \
\ [CU n- 1] N

N/ [CuL,, e
L. ?cU]—c év
R )/g %
R N
Fig. 6: Mecanismo propuesto por Sharpless para la cicloadicion de

azida-alquino catalizada por cobre (CuAAC) (figura adaptada de la
referencia 29).
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Tabla 1. Algunas reacciones especificas utilizadas para la preparacion de materiales con potenciales aplicaciones en biomedicina utilizando los
preceptos de la quimica clic.

Aplicacién Reaccion Producto
.z 3 CH,OH 0 » CH30H o
Encapsul_amon,de células o ,*%’0 SO, Wiy ) N SEN
usando biopolimeros modifica- HO e H D A s
dos para llevar un grupo azida'®. S 2\ s =
+ (I) 3 ? \)" “{"o}j:\{n‘q( g ~
N o’C\» = et )
3 = 5
Derivado azida Compuesto con tres ’ ,}«(\N
del quitosano funciones alquino N
HO NH °
e}
i ShoH ©
Marcacién de péptidos y protei- Q Q N0 o o O _on
naslg H2N H/\f MTG 0
-OgNH NH~~_N3 Glutation N =\
A u NH ~
U } + (@] Ne"cAsiuor“!.mm‘ H OTNH ~N N
= 24h, 37°C
Derivado azida ///\)LOH e J
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.7 - F
Prezp())aramon de agentes antican- EO o NC CN E e
cer K)K@ + _1 I +NaN; ™ NN I;
E OCH, F E F ’ cH3 hk
Marcacion de bacterias con D- oN 0
aminodacidos no naturales que R’®| S - R LN .
portan una nitrona endociclica® NH
NH2 o:?‘NHZ
0

Obtencion de transportadores de
oxigeno libres de cobre basados
en hemoglobina?

Hemnglnbma funcionalizada con

un derivado del mclnnctmn
‘,“ NN ~ NN‘](

Hemoglonina funclcmallzada
con azida

o N
N/\/ \/\ON \n/O
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bis-hemoglobina

Preparacion de materiales con
respuestas a cambios en pH y
temperaturas con potenciales
aplicaciones en ingenieria de te-
jidos®,
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La quimica clic basada en catalizadores homogéneos consti-
tuye una poderosa herramienta de sintesis organica y se puede

utilizar como alternativa viable en varios procedimientos: 1) en
adiciones a enlaces multiples carbono—carbono, como en el
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caso de la epoxidacion, aziridinacion o dihidroxilacién de ole-
finas, y la reaccion de Michael; 2) en reacciones sobre carboni-
los no alddlicos, como en la sintesis de amidas e hidrazonas,
heterociclos aromaticos, ureas o tioureas; 3) en la quimica de
sustitucion nucleofilica, como la reaccion de apertura de anillos
heterociclicos, como sucede con los epoxidos, aziridinas y
analogos; y, 4) en cicloadiciones de moléculas insaturadas, es-
pecialmente reacciones de cicloadicién 1,3-dipolar y transfor-
maciones de Diels-Alder.

Como se menciono previamente, Carolyn Bertozzi, alrededor
del afio 2000, comenz6 a utilizar la quimica clic en el estudio
de reacciones de interés biolégico, proponiendo su uso en reac-
ciones bioortogonales®. Un sistema ortogonal es aquel que po-
see una geometria perpendicular, y en sintesis organica se aso-
cia a una reaccién donde, de todos los posibles grupos funcio-
nales capaces de reaccionar en un sustrato, solo reacciona con
un grupo especifico, es decir, se trata de una reaccion comple-
tamente dirigida o selectiva. En el caso de la bioortogonalidad,
se estaria ante una reaccion que ocurre sobre un Gnico sitio qui-
micamente activo asociado a un sistema biol6gico (biomolé-
cula o célula) y, al final de la reaccién, dicho sistema no se ve
afectado en cuanto a su funcionalidad. En tal sentido, la ci-
cloadicion de azida-alquino, tipica de la quimica clic, fue estu-
diada in vitro en condiciones bioortogonales®**, es decir, en
ausencia del catalizador de cobre, que debido a su citotoxicidad
no puede ser utilizado en sistemas biolGgicos; no obstante, es
necesario sefialar que recientemente se ha venido estudiando el
desarrollo de nanocatalizadores hidrosolubles a base de cimu-
los de cobre(l) (Cuso) con tiolatos®, que tienen buena biocom-
patibilidad.

En la cicloadicion de azida-alquino bioortogonal (figura 7a), el
heteroatomo lo proporciona el sistema biolégico, por ejemplo,
una célula que ha sido tratada mediante ‘etiquetado metabdlico’
para incorporar un grupo azido, que se hace reaccionar con el
compuesto insaturado, en este caso un ciclooctino funcionali-
zado, a fin de promover la cicloadicion azida-alquino (SPAAC,
del inglés strain-promoted [3 + 2] azide-alkyne cycloaddition).

(a) Ny
B N, ‘e
sustrato/ e o

” .

'@
(b) = O @'

N

} N R
Jd R 4
(BARAC) /N‘@

Fig. 7: Reaccion bioortogonal de ciclooctino con biomoléculas mar-
cadas con azida en sistemas celulares. (a) Las células, mediante eti-
quetado metabdlico, se tratan con sustratos funcionalizados con un
grupo azida. Luego, el grupo azida reaccionan con diferentes tipos de

etiquetado
metabdlico

ciclooctinos. (b) El biarilazaciclooctinona (BARAC), un ciclooctino
funcionalizado que ofrece la oportunidad de servir de sonda en la reac-
cion SPAAC utilizada para obtener imagenes de células vivas y ani-
males (figura adaptada de la referencia 34).

Una de las aplicaciones in vivo de este tipo de reacciones se
encuentra en el uso de ‘sondas de ciclooctino’, a fin de obtener
iméagenes de células vivas y animales por fluorescencia, un pro-
cedimiento que se basa en el uso de la reaccion SPAAC con
una biarilazaciclooctinona (BARAC, figura 7b). Esta metodo-
logia tiene las ventajas que ofrece el BARAC, especialmente
en cuanto sus propiedades cromoforicas, a los pardmetros far-
macocinéticos y las facilidades sintéticas. En resumen, las reac-
ciones bioortogonales basadas en la quimica clic se pueden uti-
lizar en la modificacidn selectiva de biomoléculas o la explora-
cién de células vivas, sin que ello implique un dafio fisiol6-
gico®*®, dando lugar a la posibilidad de rastrear procesos bio-
l6gicos, explorar células, y estudiar la eficiencia de los agentes
antineoplasicos, asi como en otras aplicaciones biomédicas®.

Reacciones basadas en tioles

- Reacciones adicion via radicales libre a alquenos y alquinos.
La gran reactividad de los tioles representa una desventaja para
el uso de este tipo de reacciones en la quimica clic debido a la
posible generacion de diversas reacciones colaterales; sin em-
bargo, una adecuada seleccion de los reactantes puede favore-
cer el uso de los tioles en las reacciones clic. Las reacciones de
los tioles con alquenos, o hidrotiolacion de alquenos (ver figura
8a), son conocidas también desde hace méas de 100 afios® y, por
la experiencia de tantos afios de uso, se sabe que son altamente
selectivas hacia algunos grupos funcionales especificos, en
condiciones controladas de reaccion, con la ventaja adicional
de tolerar la presencia de otros grupos funcionales en el medio
de reaccion.

R

N
H\ /l.liniciado?;edradicales Sl H
RSH+ €=C —— HC-G-H @
H R’ H R’
) R+
I-l /H iniciado:'::l’eoradicales S' lTI
R-SH+ C=C — > H-C=C-H )
H R’ H R’

Fig. 8: Reaccidn general para la adicion de un tiol sobre (a) un doble
enlace C=C de un alqueno (que usualmente procede por un meca-
nismo de radicales libres en presencia de luz ultravioleta o un iniciador
de radicales); (b) a un triple enlace carbono-carbono (cuyo producto
puede seguir adicionando otro radical tiol).

Generalmente, la formacion del enlace carbono-azufre resulta
en el producto anti-Markovnikov*, debido a la formacién del
radical libre intermediario mas estable. Similarmente, el triple
enlace de los alquinos, especialmente los terminales, también
puede experimentar la adicion del radical tiol (figura 8b) y, adi-
cionalmente, sufrir una posterior adicion en el doble enlace re-
sultante®. En la tabla 1 se muestra un ejemplo especifico de
este tipo de reacciones para la preparacion de materiales que
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pueden responder a cambios de pH y temperatura, los cuales
tienen potencialidad para ser usados en ingenieria de tejidos?,
entre otras aplicaciones.

- Reacciones de adicién nucleofilica. Entre las reacciones de
este tipo que se han aprovechado en la quimica clic se pueden
mencionar la adicion de tioles a epoxidos (figura 9a) y a isocia-
natos (figura 9b), asi como la adicion de Michael usando tioles
(figura 9¢); en este Gltimo caso, implica el uso de un doble en-
lace C=C activado mediante la conjugacién con grupos atrac-
tores de electrones (GAE). En la tabla 1 se muestra la reaccion
de entrecruzamiento quimico de un copolimero de acrilamida
y glicidilmetacrilato, sustituido con grupos tioles, con un ditiol;
esta reaccion permite la preparacion de hidrogeles inyectables
en condiciones fisioldgicas, los cuales mostraron una baja toxi-
cidad®.

OH
0, .. CH..
(a) R-SH + £—~-R" 37— R-S-CH R

terciaria Alcohol tioéter

o
R-S-C-N-R’

Tioéter uretano

. hv
(b) R-SH+0=C=N-R' =
terciaria

() R-SH+ NoR 0
terciaria

R-S—_g-

Tioéter
Fig. 9: Reacciones generales para la adicion nucleofilica de un tiol
sobre (a) un epoxido, (b) un isocianato y (c) a un doble enlace C=C

activado por conjugacion con un GAE a través de una adicién de Mi-
chael.

Otros tipos de reacciones

- Reacciones Diels-Alder. Las reacciones Diels-Alder fueron
desarrolladas por los quimicos Otto Diels y Kurt Alder, quienes
recibieron por ello el premio Nobel de Quimica en 1950. Son
reacciones de cicloadicion entre un dieno conjugado (dieno) y
un doble enlace (diendfilo) que generan un ciclo de seis miem-
bros que posee una insaturacion. La figura 10 muestra un ejem-
plo de este tipo de reacciones, las cuales son favorecidas
cuando el diendfilo porta grupos dadores de electrones mientras
que el dieno lleva grupos atractores.

o
/
R—N ] w O —» R-N
=
0 R

Aducto Diels-Alder

Diendfilo Dieno

Fig. 10: Ejemplo de una reaccidn de Diels-Alder.

Este tipo de reaccion ha sido usado para la modificacion de po-
liésteres insaturados de anhidrido maleico con antraceno, lo que
permite que los poliésteres modificados pasen de ser liquidos
altamente viscosos y pegajosos a sélidos transparentes facil-
mente moldeables®. Igualmente, el entrecruzamiento cova-
lente de algunos biopolimeros modificados para portar dienos

como grupos colgantes, como el quitosano® y el acido hialuro-
nico*, usando moléculas que llevan dos grupos diendfilos,
como por ejemplo el bis-maleimida-polietilénglicol, ha sido en-
sayado para la preparacion de hidrogeles con baja citotoxici-
dad. La reaccion de entrecruzamiento del quitosano portando
un dieno y bis-maleimida-polietilénglicol se puede apreciar en
la figura 11.

OH
L

LA ™ 0 ¢ 3 o
et S P UL
o NH /vlro < -OA, Ho NH m@//\\ o g
o' e NHz @: NHa HE’
B Ho » S
&0 &0
+ Sy — ! &ug

9"« Oy No0
[ N=(CHCH;0), CHyCHy=N | ¢=0 1T
NH
] OH

A~ NHz 5

-OH

k/@u R

OH

Fig. 11: Reaccion Diels-Alder de entrecruzamiento para un quitosano
modificado con grupos furanicos (dieno) colgantes con el dienéfilo
bifuncional bis-maleimida-polietilénglicol.

Algunas consideraciones importantes

Se puede decir que el area de la quimica clic, impulsada por el
Premio Nobel en Quimica 2022, toma un lugar de importancia
estratégica dentro del concierto de las metodologias de sintesis
de nuevos materiales®. Por ejemplo, en el campo de la sintesis
de materiales nanoporosos tipo entramado metal-organico
(MOF por sus siglas en inglés) con aplicaciones cataliticas®;
también en el desarrollo de membranas de intercambio idnico*’
(AEM), que tienen potenciales aplicaciones en la construccién
de celdas de combustible, baterias y otras tecnologias energéti-
cas.

Por otro lado, el concepto de la quimica clic se ha extendido
con éxito a las reacciones con ciclopentadieno®. El uso de ci-
clopentadieno monoalquilado como reactivo clic es complejo
debido a la tendencia que estos compuestos tienen hacia la for-
macion de dimeros e isdmeros; no obstante, este obstaculo se
supera al generar el compuesto in situ. De hecho, el uso de ci-
clopentadienos funcionalizados y diendfilos de diversa varie-
dad estructural, abre todo un abanico de posibilidades para la
quimica clic. Igualmente, las reacciones de oxidacion-clic®
bajo el esquema ‘one-pot’® constituyen una herramienta ver-
daderamente (til en sintesis organica, como se puede apreciar
en el caso de la formacion de hidrogeles®, material de alto in-
terés por sus aplicaciones en biomedicina y otros campos. De
la misma manera, y siguiendo en el &mbito de la biomedicina,
el desarrollo de inhibidores enziméticos utilizando la quimica
clic se ha convertido en un area de estudio interesante, especial-
mente porque a través de la quimica clic in situ el procedi-
miento se hace mucho maés eficiente, como se ha observado en
los estudios que involucran a la anhidrasa carbénica 11%2,

El campo de la quimica inorganica y de coordinacién no escapa
a la intervencion de la quimica clic, especialmente a la hora de
sintetizar proligandos nitrogenados tipo 1,2,3-triazol 1,4 disus-
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tituidos, que puedan servir para la sintesis de complejos de me-
tales de transicion®. Por ejemplo, en el &rea de los triazoles, se
ha explorado la posibilidad de hacer quimica clic pero con
1,2,3-triazol 1,5 disustituido®, lo que implica cambios en la dis-
ponibilidad de los grupos nitrogenados y, en consecuencia, en
el reconocimiento molecular, un aspecto particularmente im-
portante a la hora de probar la actividad bioldgica o la capaci-
dad de coordinar metales de transicion. Estas reacciones con
selectividad hacia la disustitucién 1,5 se han probado utilizando
catalizadores de Ru(lIl) o Ni(ll), en lugar del clésico catalizador
a base de Cu(l). Finalmente, se ha reportado la sintesis de 1,2,3-
triazoles con metodologias de la quimica clic que cumplen con
los criterios de la quimica verde®. Estos pocos ejemplos, asi
como otros citados previamente, permiten tener una vision
clara acerca de la importancia y los alcances de la quimica clic
y sus perspectivas futuras®.
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Resumen

El presente trabajo evalla el proceso de digestion anaerobia de cascarilla de arroz mediante alimentaciones consecutivas
como alternativa a la operacion continua. Se analizé el rendimiento de metano y la cinética del proceso, a una relacion
inocolum/sustrato (RIS) = 2 y 4, para el residual pretratado. EI mayor rendimiento fue 61,66 + 1,44 NmLCH4/gSV, con
una RIS = 4. A estas condiciones, posteriormente se realizaron alimentaciones consecutivas. Con esta estrategia el rendi-
miento aumentd progresivamente hasta 175,58 NmLCH4/gSV. Esta estrategia podria ser un paso intermedio entre el pro-
ceso discontinuo y continuo, evitando los desafios de operacion y estabilidad de los procesos continuos para este tipo de
residuos.

Palabras claves: pretratamiento alcalino; bioresiduos; lignina; pretratamiento mecanico; residuos sélidos
Abstract

The present work evaluates the process of anaerobic digestion of rice husks through consecutive feedings as an alternative
to continuous operation. The methane yield and the kinetics of the process were analyzed, at a inoculum/substrate ratio
(ISR) = 2 and 4, for the pretreated residual. The highest methane yield was 61.66 NmLCH4/gVS, with ISR = 4. Thus,
consecutive feedings were developed under these conditions. With this approach, methane yield increased progressively
until 175.58 NmLCH./gVS. This strategy could be an intermediate step between the discontinuous and continuous process,

avoiding the operation and stability challenges of the continuous ones for this type of waste.

Keywords: Alkaline pretreatment; Biowaste; Lignin; Mechanical pretreatment; Solid waste

Introduction

Rice is a crop native to the wetter regions of tropical and
subtropical Asia. Currently, worldwide rice production ex-
ceeds 7.4 million mt, being the second most important cereal
in the world concerning its cultivated area, only surpassed
by corn®2. In 2020, Ecuadorian rice with shell reached a
yield of 5.02 (t/ha), a production of 1546523 tm?, and
80.71% of the total rice production in Ecuador coming from
the coastal region* with more than 64 million mt of resi-
dues®. One of the most abundant residues is the husk, a lig-
nocellulosic plant tissue that covers the rice grain®. Burning
and landfills are the most common practices for the final dis-
posal of rice residue’. Even though these practices are low
costs for producers, these alternatives cause environmental
problems and waste the nutrients in the residues.

The alternatives for the use of rice husk are diverse and in-
clude the production of energy and bio-silica® and the use as
adsorbent material in processes of removal of contaminants®.
Regarding energy production, anaerobic digestion (AD) is a
simple treatment with biogas yields of 0.044 m? kg/VS and

methane of 0.019 m? kg/VS for rice husk in mesophilic con-
ditions (37 °C)°. Methane yields are low because cellulose,
hemicellulose, and lignin (more than 63.9%rs)!, compounds
with complex molecular structures, which form a tight pro-
tective film that hinders the bioavailability of the residual
nutrients and constitute a challenge for the implementation
of anaerobic digestion of these in continuous operation>*3,

The implementation of technologies for AD requires the
evaluation of operating conditions and regimes. Biochemi-
cal methane potential (BMP) assays are the first link to eval-
uate AD through the study of the anaerobic biodegradability
of a substrate or mixture of co-substrates, methane yield, and
analysis of the kinetics of the process'4. The determination
of the stability of the process and organic load rate achieva-
ble in a continuous operation system requires another type
of experimentation characterized by long periods. Consecu-
tive feeding is an alternative method to predict the expected
performance of a process, with results like the operation of
semicontinuous reactors®®, The operation of reactors in con-
secutive feeds could constitute an intermediate step between

Citar como: E Zavala-Murillo, K Solorzano-Parraga, R Baquerizo-Crespo, Y Gomez-Salcedo. Continuous feeding strategy in the anaerobic digestion of rice husk.
Evaluation of biomethane production. Avances en Quimica, 18(1), 15-20 (2023).
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the batch process and continuous operation, avoiding the de-
sign, operational, and stability challenges of continuous pro-
cesses'®. Thus, the present work evaluates the process of an-
aerobic digestion of rice husk in the long term through con-
secutive feedings as an alternative mode of operation.

Materials and Methods
Substrate

The rice husk (RH) came from the Santa Monica mill, Roca-
fuerte city, Manabi province. The characterization of RH was
in terms of total solids (TS), volatile solids (VS)*, and ele-
mental composition (carbon, hydrogen, sulfur, oxygen, and ni-
trogen)®8. The average particle size used granulometric analysis
by sieving the sample and determination of the size distribution.
The calculation of the particle diameter considered a surface
equal to the mean of the set of particles (Dpm), estimated as
(1)19:

1
Dpm = —x, @)

Dpi

Where: AXi is the remaining mass fraction in the sieve corre-
sponding to that size interval concerning the total amount of
sieved RH, and Dpj; is the arithmetic mean particle diameter
[mm] in each fraction, according to the minimum and maxi-
mum sizes of the sieve analyzed.

Rice husk pretreatment

RH pretreatments were mechanical (RHw) and mechanical-al-
kaline (RHer m). The mechanical pretreatment used a 2800 W
electric mill for 2 minutes to obtain ground RH with a particle
size of 0.15 mm?®3. The alkaline pretreatment used a solution of
sodium hydroxide 3% (on a dry basis) in contact with the bio-
mass for 60 minutes and a temperature of 120 °C%. The RHpr m
samples entered an oven at 120 °C for 6 hours to remove mois-
ture. The evaluation of the pretreatments used the contents of
lignin® and cellulose? in RH. Another required parameter was
the hemicellulose content from the holocellulose? estimated as

-Q):
% = dry residue weight [g] +100 (2)
1

original sample weight free of extracts [g

% hemicellulose = holocellulose — cellulose (3)
Inoculum

The inoculum was a mixture of bovine manure and water in
equal parts, filtered to eliminate coarse solids that remained at
room temperature, under anaerobic conditions, and degassed
for 30 days. The characterization of the inoculum was in TS
and VSY.

Biochemical methane potential assays

The biomethanation tests (BPM) were performed in triplicates
in 250 mL bottles, with a working volume of 150 mL at a tem-
perature of 35+0.5 °C. The methane measurement method was

liquid displacement using a 15% NaOH solution?*. The agita-
tion of the reactors was manual before measuring the volume
of methane produced®. The assay included positive control re-
actors (with cellulose as substrate) to evaluate the inoculum
performance and blank reactors (only with inoculum) to neglect
the endogenous methane production. The normalization of the
methane yield used standard temperature and pressure (273 K
and 1 atm)?. The preliminary study determined the influence
of the inoculum/substrate ratio (ISR) (2:1 and 4:1) and particle
size (RH and RHw) on the biomethanation potential of the re-
sidual. Additionally, the study included one trial with the best
result of ISR and the combination of pretreatments (RHpt m).
The analysis of response variable results was by analysis with
a confidence level of 95.0%.

Consecutive feedings

The consecutive feed test used nine reactors (Figure 1) fed
with the same ISR. In addition, there were blank and positive
control reactors.

Rie_sidue +ilf10culurin_ Cellulose :_Iuoculum I]l()Clill_um
1% Feeding % % % % %
2% Feeding  Analysis % %
3" Feeding Analysis < -
Analysis

Fig. 1: Experimental design of the consecutive feedings assay.

The second and third feedings began when daily methane
production was < 1% of cumulative volume for three con-
secutive days®. In addition, the ratio of volatile fatty acids
[mg Ac. Acetic/L]/total inorganic carbonate [mg CaCOas/L]
(FOS/TAC) was a monitored variable in the analyzed reac-
tors?, as well as the solid content and pH.

Kinetic assessment

Kinetic models show that dynamics of methane production are
influenced by a) the growth rate of microorganisms, b) the re-
lationship between microbial growth rate, and substrate utiliza-
tion c) the effect of substrate on microorganisms. The modified
Gompertz (Eg. 4) and Chapman models (Eq. 5) were used to
estimate the methane production rate, the lag phase, and the
methane production potential®’.

B=Bo*ex(—exp[u3—";e(/1—t)+l]) (4)
B = By[1 — exp (=bt)]° ()

Where: B is the cumulative methane production over time
(m®kg SV), Bois the maximum cumulative methane produc-
tion (m3/kg SV), um is the maximum methane production rate
(m3kg SV*d), 1 is the adaptation time of the inoculum to the
substrate (d), t is the incubation time (d), and b and ¢ are model
The statistical criteria for model adjustment were the coeffi-
cient of determination (R2) and the root means square error
(RMSE).
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Results
Characterization of the inoculum, RH, RHw, and RHpt.m

Table 1 reports the characterization of the RH and the inoc-
ulum used in the first experimental run. The variety of rice
influences the composition of the husk. However, results from
other authors corroborate that the residual has a low nitrogen
content (0.82 - 0.45%) compared to the high carbon content

(34.05 - 31.95%)2.

Table 1. RH and inoculum characterization.

Parameter RH Inoculum

TS [%] 92.15+£0.06 2.94+0.18
VS [%rts] 78.02+£0.14 66.62 £ 0.35

N [%rTs] 0.32+0.01

C [Y%ts] 36.30 £0.20

H [%r7s] 6.18 +0.03

S [Yots] 0.16 £0.00

O [%ots] 34.26 £0.24

C/N ratio 113.43 +£3.36

C/H ratio 5.87 +£0.01

The results correspond to a residual with low humidity and high
VS content and are consistent with the literature (T S= 89.41%;
VS= 74.01%)%. Regarding the pretreatments (Table 2) RHwm
and RHprm affected the content of lignin, cellulose, and hemi-
cellulose.

Table 2. Lignin, cellulose, and hemicellulose content of RH after pre-
treatments.

Pretreatment Lignin Cellulose Hemicellulose
[YoTs] [YoTs] [Yors]

RH 33.01+3.83° 66.25 + 0.072 18.161 +0.40°

RHwm 2691+161°  7803+223  504+2.11°

RHeTm 21274273  7156+228°  3.706+0.67

3, b, and c: denote significant differences between groups.

The lignin, cellulose, and hemicellulose content of RH differs
from that reported in the literature, depending on the type of
rice, harvest time, and production method, among other factors.
The average particle size of RH was 0.21 mm, while RHw pre-
sented an average particle size of 0.17 mm. The pretreatments
decreased the lignin content and increased the cellulose content
due to the modification of the material structure and the in-
crease in the surface area available for mass transfer. The effi-
ciency of alkaline pretreatments is higher in lignin removal than
in removing acetyl groups from hemicelluloses or cellulose sol-
ubilization?®,

Influence of ISR and particle size

Although the theoretical yield of the residual reaches 334
mLCH4/gVS? and the average reported in the literature is 50
mLCH./gVS, the methane yield of the RH for both ISR was
low (<35 mLCH4/gVS) (Table 3). The analysis of variance de-
composed the variability of By in contributions of the factors
(pretreatment and ISR) with significant effects on methane
yield (p-value<0.05).

Table 3. Kinetic models for cumulative methane production.

ietic modl ISR2 ISR2  ISR4  ISR4 |ISR4
'RH  RHw RH  RHw | RHera
chooman B 2021+ 2352+ 3494+ 5242+ |69.03+
p O 428 010 405 408  |517
015+ 020+ 012+ 007+
B 009 009 005 005 |006%000
2009+ 3533+ 1353+ 320+
¢ 510 434 473 139 | 1242005
R 097 098 097 09 098
RMSE 088 077 134 247 262
Modified 2092+ 2335+ 3319+ 5864+ |6166+
Gompetz 2° 251 011 193 1021|144
124+ 184+ 174+ 219+
Wn 047 070 0.37 046  |286+002
981+ 866+ 957+ 712+
A 287 449 5.38 108 |016+001
R 097 098 097 09 098
RMSE 087 074 136 244 278

The mechanical treatment decreased the lignin content and in-
creased methane production by 50.02% in the assay with the
highest ISR. Likewise, complementing the mechanical pre-
treatment with the alkaline pretreatment increased methane
production by 97.56% due to the breakdown of the lignin pro-
tective layer around the hemicellulose and cellulose chains®.

The reduction in size releases cellular compounds and increases
the available contact surface, increasing the bioavailability of
the residual®. The application of mechanical pretreatment to
rice straw residues (Dpm = 20 mm), to obtain particles with
sizes between 0.15- and 0.075 mm, increases methane produc-
tion by up to 80%*. Likewise, the literature reports the ad-
vantages of alkaline pretreatment with 71% increases in biogas
production®.

Regarding the ISR, this variable influences the kinetics of the
process®. The ISR 4 increased the methane yield and the pro-
duction speed, associated with an improvement in the biodeg-
radability of the biomass (Figure 2). In addition, the anaerobic
treatment of RHer m presented an inoculum adaptation time of
0.16 d, in contrast to the other variants, with times between 7.12
and 9.81 d.

Consecutive feedings

The possibility of treating a higher amount of matter in a
smaller reactor is an advantage of the continuous mode of op-
eration over the batch one. However, the methane yields ob-
served in continuous digesters with rice crop residues are low
and the recommended organic loading rates (OLR) are also low
(up to 1 gvs/L day)®. Consecutive feeding is an approach be-
tween the batch and continuous operating modes. The consec-
utive feeding uses the feed for the batch mode set concerning
ISR and is opposed to continuous feeding defined by the OLR,
which indicates the flow of substrate fed per unit of reactor
working volume.

The inoculum (VS=54.69 %rs, pH=7.8) used in the assay was
a blend of the inoculum used in the BMP (without AD) and the
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liquid fraction obtained after the BMP. The results (Fig. 3) in-
dicate a progressive increase in methane production. Each feed-
ing considered the reset of the cumulative methane production
curve.

x  RH(exp) X RHyi(exp)
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Fig. 2: Cumulative methane production. (a) ISR=2 y (b) ISR=4.
(exp): experimental data (est): Chapman model; (est)®: Modified
Gompertz model.
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Fig. 3. Cumulative methane production in the consecutive feeding
assay. (exp): experimental data; (est)®: Chapman model; (est)®:
Modified Gompertz model; 1,2 and 3 correspond to the first, sec-
ond, and third feeding, respectively

The liquid fraction of the BMP digestate blended with fresh
inoculum improved the degradation of RHpr m concerning
the preliminary BMP assay, increasing 46.57 % the methane
yield. The increase in methane production from the second

feed compared to the first was 78.41%, and the increase in
the third feed compared to the second was lower (15.81%).
The third feed increased methane production by 184% con-
cerning BMP.

The Chapman and Gompertz models (Table 4) fit satisfacto-
rily. The consecutive feeding test limited the stationary
phase of methane production due to the decision criteria
adopted to carry out each feeding, causing the Chapman
model to overestimate the methane yield even though the fit
was satisfactory (RMSE < 7.54). The Chapman model re-
quires an experimentation time that prolongs the stationary
stage of methane production to improve the assessment of
Bo. However, using both models was pertinent due to the re-
ported kinetic parameters of interest.

Table 4. Methane production during the consecutive feeding assay.

I Time (d)
Kinetic model
0-35 36-119 120 - 169
Chapman Bo  140.15+456 167.22+871  248+553
B 002+001  0.04+0.01 0.00 +0.01
C 058+173  3.80+2.42 0.80 +0.01
R2 097 0.97 0.99
RMSE 3.94 7.54 4.05
Modified Bo  90.38+11.54 161.25+1092 17558 + 10.58
Gompertz m  627+202  2.72+0.80 4.19+0.81
A 0.00 8.48+6.72 0.00
R2 092 0.98 0.98
RMSE 7.10 6.48 5.14

The continuous regimen carries the risk of instability and in-
hibition due to the accumulation of intermediate compounds
as volatile fatty acids (VFA) in the system. Monitoring con-
trol variables such as solids content and FOS/TAC allows
for predicting issues in the stability of the process. There-
fore, the assay considered the analysis of three reactors at the
end of the processing time of each feeding (TS, VS,
FOS/TAC, and pH) (Table 5).

Table 5. Physicochemical characterization of the reactor effluent.

Residual TS (%) VS (%1s)  pH FOS/TAC
RHerm(ery 4004002  5898+055 834 0.15
RHerm@dy  4.07+£003  5863+009 850 0.13
RHerm@d  4.18+0.08  58.46+0.65 8.39 0.21

The pH of the reactors was slightly above 8.0 (with an opti-
mal range between 7.0 and 7.8 without this leading to a
stress condition causing system failure. High pH refers to
buffering capacity in the reactors and low FOS/TAC values.
Even though the optimum ratio of FOS/TAC varies with the
type of substrate and load of organic rate, the interval ob-
served in the reactors (0.13-0.21) indicates that the system
did not accumulate VFA that limit or inhibit the activity of
methanogens. Likewise, the VS content did not present sig-
nificant variations at the end of each feeding, confirming that
there was no accumulation of solids in the system.
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The analysis of these variables (pH, FOS/TAC, VS), the re-
duction of the latency time, and the increase in the value of
the biogas production rate concerning the preliminary assay
indicate that the strategy of consecutive feedings induced the
adaptation microbial.

Conclusions

The investigation demonstrated that the consecutive feeding
strategy applies to RH treatment with progressive increases
in methane yield and decreasing methane production time.
The FOS/TAC, pH, and VS parameters established that the
process was stable. Using pretreatments in schemes of an-
aerobic digestion of agricultural residuals implies an addi-
tional complexity. However, using mechanical and alkaline
pretreatments for RH increases methane yield due to lignin
solubilization. The results suggest that consecutive feeding
is an alternative to consider in the projection of the applica-
tion of anaerobic digestion of RH.
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Abstract

The system consists of a Brownian particle immersed in a heat bath trapped in optical tweezers with a time-dependent
strength acting as an external protocol. In 2007 (reference 3), the optimal mean work in the overdamped regime was
thoroughly calculated by assuming the work must be averaged over the distribution of the initial position of the particle.
The present research assumes instead the solution of the Langevin equation for any given initial position and its average
done over the noise distribution. Therefore, this proposal extends in a more general sense the results already published,
including the appearance of Maxwell’s demon for particular initial conditions which is analyzed in terms of entropy
production rate and the mutual information obtained by measuring the particle position. The proposed research has the
advantage of being able to be compared with data from numerical simulations. PACS numbers: 05.30.?d; 05.40.Jc9

Keywords: Brownian motion; Stochastic processes; Langevin equation
Resumen

Trabajo 6ptimo del movimiento browniano en un potencial de rigidez arménico dependiente del tiempo. Efecto de
la posicion inicialEl sistema consiste en una particula browniana inmersa en un bafio térmico y atrapada en una pinza
oOptica con una intensidad dependiente del tiempo actuando como un protocolo externo. En 2007 (referencia 3), se calculd
minuciosamente el trabajo 6ptimo promedio en el régimen sobre amortiguado, asumiendo que el promedio debe ser eje-
cutado sobre la distribucién de la posicién inicial de la particula. En su lugar, esta investigacion asume que el promedio
debe ser realizado sobre la distribucion del ruido. Por lo tanto, este trabajo extiende de una manera mas general los
resultados ya publicados, incluyendo la aparicion de un demonio de Maxwell para una condicion inicial particular, el cual
es analizado en términos de la rata de produccién de entropia y la informacion mutua obtenida al medir la posicion de la
particula. EI método propuesto posee la ventaja de ser comparado con datos de simulaciones numéricas. Nimeros PACS:

05.30.7d; 05.40.Jc9

Palabras claves: movimiento browniano; procesos estocasticos; ecuacion de Langevin

Introduction

A Brownian particle immersed in a heat bath at a given
temperature and interacting with a time-dependent har-
monic potential is an iconic small system analyzed under
the framework of stochastic energetics'2. In particular,
when the bath is at the temperature T and the external field
is a time-dependent harmonic potential V(q,7) = g*A(2)/2
where q is the fixed position of the particle and the strength
A(7) is an external protocol, the mechanical work is a func-
tional of the driving given by?3,

. e d o,
WA(T)] = /if’.")\{’."]l<f,j;:—(_}l- W{J—}.)‘(J—}>.

I
= — [ dr A7) {¢*(7)),
2 l s

(1)

assuming the system is at equilibrium when the protocol
A(t) is turned on at t = 0. The dot on a variable denotes its
time derivative.

The particle position is a functional of the protocol, so to
find the optimal mean work it must be optimized in terms
of A(t). The latter is a smooth function of time that must be
determined by variational methods such that in a finite time
the work induced by the external field be minimal. This was
thoroughly investigated by Schmiedl and Seifert® for the
overdamped Langevin equation assuming the average in Eq.
(1) over the noise distribution is also applicable for a general
initial position drawn from its initial equilibrium distribu-
tion. Other lines of research aim toward a different objective,
such as for instance, the determination of the work probabil-
ity density function considering its results due to bath noise.
This was addressed by Chvosta et al.* for piecewise constant
protocols. Both investigations were based upon dynamics
where the inertial effects of the particle are negligible.

Our central objective is to determine for an overdamped par-
ticle positioned in any initial position, the optimal protocol,
and the mean work such that the average should be perfor-

Citar como: PJ Colmenares, O Paredes-Altuve. Optimal work of Brownian motion in a harmonic time-dependent stiff-ness potential. Effect of the initial position.
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med only over all possible outcomes of the thermal noise.
For this, we will make use of a variational procedure to de-
termine the optimal protocol originally designed®. We will
show that the results obtained with the latter is a particular
solution of our broader scheme that involves more general
initial conditions. Furthermore, the results obtained could
possibly be verified with simulation data.

The manuscript is organized as follows. First, we derive the
expression for the optimal work in terms of the solution of
the overdamped Langevin equation to get the required de-
pendence on the initial position. There follows then an anal-
ysis of the consequences that an experimental position meas-
urement has on the real position distribution. This is done
with the purpose to determine the effect of the initial position
on the amount of information obtained in the measurement.
The results of the preceding sections are discussed next em-
phasizing the reproduction of previous findings and the ex-
planation of the unexpected appearance of Maxwell’s demon
in terms of entropy production rate and mutual information.
The article ends with a summary including the equivalence
of the variational method with the so-called ““shortcut of iso-
thermality” of Li et al®.

General equations

We suppose the dynamics follow the overdamped Lange-
vin equation

(1) ==y A7) q(7) + /2 kyy T &(7), (2)

where v is the friction coefficient of the thermal bath and
kg is the Boltzmann constant. The noise &(z) is a zero-mean
and delta correlated white noise (&(7)&(S)) = d(z —s). It will
be assumed for simplicity that {y,ke, T} are set to one. The
solution of the Langevin equation functionally depends on
Mz). It reads as:

a(r) = ) + (), (3)
glr) = q, ¢ hiz) (4)
p(t) = e “’[T]/ dt ™ £(¢), (5)
0
hiT) = / dt A(t), (6)
Jo

where ¢ is the initial position and the new noise ¢(t) is a
colored Gaussian zero-mean with a correlation function
also depending on the driving and given by?®

Min{7,s}
(plr)p(s)) = 2e7 =) [T gy,
J0

(7)
Let u(t) = g?(t) where the average is over the noise density.
Then,
u(r) = gte ) 4 2¢7207) / dte*". (8)
' Jo

To complete the description, the probability density p(d,z]qo)

associated with Eq. (2) satisfies a Fokker-Planck equation
which according to Ito’s formula is®,

oplg, T d Fplq, T
D) = A granten) + THED ()

The solution of this equation is a Gaussian corresponding to
that of an Ornstein-Uhlenbeck process with mean d(z) and
standard deviation o(t) = u(z) — @%z)®’. The stationary solu-
tion (ss) is respectively, p™(q,7) = /A(7)/mexp[-A(T)*/2],
Likewise, the mean work in the whole-time interval is ob-
tained from the integration of Eq. (1)°

WIA(T)] ! A(T)u(r) —Inz (T)]t + L /td'rﬁ(ﬂ
/ —_ — — 'L — 5

2 o 4o ul(r) (10)
Because it depends non-locally on A(z) through u(z), its op-
timization leads to tangled equations whose solution re-
quires demanding procedures, which are mostly numerical.
Instead, we apply the method based on casting the func-
tional as a simple equation depending locally on u(t)® and
of its first time-derivatives, i.e.,

w(T) + 2 A1) u(r) = 2, (1)

leading to the Euler-Lagrange equation u?(t) — 2l(z)u(z) =
0 whose solution renders®
C_‘; T

w(t)=0Cs7 (l + 404) +Cy (12)
The final result depends upon the identification of the con-
stants. In a particular initial position, drawn at random
from the equilibrium steady state of the system, was con-
sidered®. The steady value is u(0) = C4 = 1/A;i with A;i being
the pre-set initial protocol value. Rather, we want to ana-
lyze the explicit dependence of the dynamics in terms of
arbitrary initial positions, which in turn, are relevant in a
comparison with molecular dynamics simulation data. This
approach then requires an initial u(0) = g,? as can be seen
from Eq. (8). Thus, our results extend the aforementioned
findings to any values of q generating new predictions on
the outcomes of the functions to be determined, in particu-
lar, the show-up of Maxwell’s demons. The replication of
the results shown in reference 3 are included as it should be.

Accordingly, then Cs4 = qo? and Cs is determined by mini-

mizing Eq. (10) with respect to this constant. It reads

Coe 2L AN +20 /G HERFIN)
T t(2+1tA,)

(13)

where As is the pre-fixed value of the driving at the end of

its application.

The optimal protocol is found from Eq. (11). It reads,

2(2-C3)g?-C37
(C37+2 qg)Q

Ar) =
(14)

valid for 0 < z < t~. As will be seen below, the protocol
also implies jumps at the beginning and also at the end. The
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mean work in the whole-time interval is obtained from Eq.
(10) giving
i, [Czat [4¢2A +C5 (24, 1)]

0

+42 (g2 (N, —))—2In (2(C5t+24°
qu [qu ( A) H( ( 3 qn ))} i| 15)
In an experiment where the optical trap is turned on and off
almost instantaneously, there is neither exchange of heat with
the reservoir nor changes in the position and velocity of the
particle. The instantaneous adiabatic work is that which is in-
volved. It is obtained from the work equation® by making the
integral term zero and subsequently evaluating the expression
att=0. The result is

1 2

I'Vins =54, ()\r - )\i}'-

2 (16)

which will be used below.
Equations (14) and (15) will be evaluated in the third section.

Mutual information

The theory should be confronted with experimental data in or-
der to quantify the accuracy of its theoretical prediction. There
has already been developed a procedure to determine the dis-
tribution of the position conditioned to its experimental meas-
urement of an over-damped Brownian particle in a moving
harmonic potential interacting with a heat bath®. We used this
to determine if our equations depend rather on the initial posi-
tion of the particle than on its average, corresponding to the
center of the potential as in reference 9.

The distribution of the particle position is

[q — 4y A(T)]2
202(7)

1
p(e,7|q,) = m exp -(17)

With A(z) = exp[—h(z)]. Likewise, the initial distribution is a
delta function centered at a given q = a, that is, p(Qo) = d(qo—c).

The experimental setup is supposed should be designed such
that the trajectory of the particle is measured. Moreover, we
consider that each measurement g, of the real position g with
precision ¢ is instantaneous. The distribution of g, about
around q is as in reference 3

(Qm - (1')2

1
p(Qm-T‘Q) = \mcxp |: T]a (18)

where q is the position q(z) at the time of the measurement.

The marginal distribution p(q,z) is obtained from Egs. (17) and
p(Q) as

oo

p(g,7) = [ dg, p(q, 7| q,) P(q,),
_ ;Oxp[f M].
V272 (T) 20%(7) (19)

Likewise, p(qm, 7) is given by:

Pl 7) = [ dq p(qum|q) plg, 7),

_ I (S L

2n(e2 4 o2(7)) 2(e2 +02(7)) | 20)
According to Bayes’s theorem
P(4, 7] qm) P(4m) = P(Gm, 7| q) P(a), (1)
Therefore

1
P((I, T‘ Qm)qu
(9 = G 1, (1) = 1y (7))
S SR FEXC ' @)

where the subindex go was added to take into account the im-
plicit dependence on the particle’s initial position since ¢*(z) is
a functional of the optimal protocol which in turn depends on
qo. Furthermore, x1(7) = d2(0)/(*+0%(2)), 12(7) = a?A()/( +
(7)) and 64(z) = éxa(7), respectively.

An important aspect of this result is the guantification of the
distinguishability of the g and gm distributions each time meas-
urement of the particle position is done. It is given by the Kull-
back-Leibler distance'®

I(qm: T)

*° p(q’ Tl ql]'l)q.
dqp(q, 7| qm)q In {7"
| davta g, @)

_ M) -
2(52 + 0—2(1.))2 ((Qm OZA(T)) ]_)

-]

(23)

equivalent to the information gained from the measurement. Its
integration over p(gm,z) is the so-called mutual information or
relative entropy, i.e,

(oS}

I(r) = / dqm P(qm, 7) I(qm, T),

- gt (iﬂ’ (24)

measuring how distinct the two distributions are and being
a useful relation between dissipation and irreversibility, as
well?.

Surprisingly, this result has the same functional form as the
one obtained in reference 9 for the moving harmonic potential,
even though the derivations started from different probability
densities. This allows us to conclude that no matter how the
harmonic potential depends on time, the mutual information
retains its functional form. It makes sense since the measure-
ment is instantaneous in the two processes, the external agent
will always perform it on a particular parabolic-kind potential
acting in the background. The differences are reflected in the
standard deviation of the distribution of the actual position of
the particle.
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Using Eq. (17), the total entropy

S(t) = */_m dgp(q,7|q,) In(p(q,7]q,))

1 2

5 (1+mn(270*(7)), (25)
which differs from I(z) by a constant related to the precision
of the measurement.

Discussion of Results

We proceed to make the calculations considering that they de-
pend on the initial position go. It will be assumed A > A; to add
the requirement that the potential is wider compared to the in-
itial one. The calculation of the mean work is modulated by 2.
This is not the case with the protocol because it is independent
of it, so any value of it could be chosen. However, it is not
admissible as its value is restricted by the aforementioned con-
dition.
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Fig. 1: Effect of qo and XA on the optimal protocol A(z) for qp = 0.3
(black), qo = 0.5 (red) and go = 1 (blue). Solid curves are for As = 2
and dashed ones for A+ = 3. The bottom graphics expand the area
right at the beginning and final protocol application time z; Ai = 1.
The blue and red dots are the solutions of reference 3. The boxes at
the left show the range of the allowed Ai.

The optimal protocol is shown in Fig. 1. The curves were de-
termined for qo of 0.3 (black), 0.5 (red), 1 (blue), and A = 1.
Jumps at the beginning and at the end with different magni-
tudes are clearly observed. The jumps at the start are the same
regardless of the chosen A and are shown in the bottom for the
area at the beginning and end of the protocol. The A; allowed
by the condition As > A; are represented by the two boxes at the
left of the figure. The solid curves are for A+ = 2 and the dashed
ones for A+ = 3. The red and blue dot curves are the results ob-
tained in reference 3 for Ai = go = 1 and As of 2 and 3, respec-
tively. The concordance observed between our results and
those of reference 3 is due to the fact that the former u(0) = 1.
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Fig. 2: Effect of o and A on the mean work W(t) for the same {qo,
A} conditions of Fig. 1. The left top panel is for L = 0.5 and the right
one for 1.5 while the bottom is or A; = 1.0. The red and blue dots are
the solutions from reference 3.

It should be noted that this is one among many without inval-
idating the existence of the latter. As long as go = 1/A our results
will agree with those of reference 3. In other words, their find-
ings are particular results of this proposal. In this sense, the
scheme presented here is valid for any g

The initial Aj has a bearing on the mean work. This is shown
in the two panels of Fig. 2 for values of 0.5 (left top), 1.5 (right
top), and 1.0 (bottom) and for the protocols depicted in Fig. 1.
We observe in the three chosen conditions the particle doing
average work against the external field with different intensi-
ties for sufficiently low values of g such as is the case for 0.3
(black curves). Later, the emergence of this attribute will be
explained by other points of view. As expected, the bottom
panel shows the agreement mentioned before.

To obtain the version equivalent to figure 1a of reference 3 it
is necessary to write first Eq. (15) in the same reduced variable
system. Defining x = /t, y = AdAi, z = Ait and the extra param-
eter w = oA we get a closed expression of A(x,z)/Ai para-
metrized by y and w, that is,

Az, 2) w 9 - 2.
s e R s

-3yz—2)—a,(2) 2z (yz+1)—yz—2)

+2(yz+ e -yz-2), (26)
Az, 2) = z(w(zyz+z—yz—2) —a,x)? (27)
a,(z) = Vw(w+z(yz+2), (28)

The figure analogous to 1b of reference 3 requires the deri-
vation of the mean work, Eq. 15, in terms of z and to be
parameterized by y and w, i.e.,
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VV(ZJ:ff(z)[w(Qaz(z)+y2272yz+2272)

+ 2z(yz+2)log(ay(2)) —2(y2+2)],  (29)
As(z) = 2z2(yz+2), (30)
. o Jw+z(yz+2)
o(2) = w ’ (31)
‘ oay(z)+1
(2) = yz+2 (32)
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Fig. 3: Optimal protocol A(x)/A; as a function of the scaled time x for
the set of {y,z} of reference 3 and the extra parameter w of 0.3 (top
left ) and 0.1 (top right). The bottom plot shows the corresponding
for w =1 as in reference 3. See text for more details.

This figure (analogous to figure 1b of reference 3) is pre-
sented as Fig. 4. The z values are those of the inset of refer-
ence figure 1b of reference 3, identified as 0 (brown), 0.02
(blue), 0.2 (green), 1 (red), 10 (black) and oo (cyan), respec-
tively. The curves were calculated for w = 0.3 (top left) and
w = 0.1 at the right. For w = 1, the resulting plot is shown
at the bottom and is just figure 1b of reference 3 but ex-
tended for y < 1. The appearance of negative work in this
figure along the ones of Fig. 2, not shown in reference 3,
forces us to carry out a more detailed search for other param-
eters of the system. It is noticed an increasing negative work
for a decreasing w agrees with the results shown in Fig. 2.
The initial (z — 0) and quasi-static (z — o) mean works are
given by:

w() = 5 (y—1), (33)

W(o0) = 1 I+ In(wy) —w),

2 (34)

where they match those of reference 3 replacing w = 1. W(0)
is also the adiabatic Wins given by Eq. (16) in reduce variables.
W(z) is plotted versus z in Fig. 5 to check any occurrence of
W(z) <0. The black and red dotted curves are the solutions
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Fig. 4: Optimal mean work as function of y for the same set of z
parameters of figure 1b of reference 3. The left graphic at the top is
for w of 0.3 and the right for w = 0.1. The lower plot is for w =1 as
in reference 3 but extended for y < 1. See text for the identification
of the dashed and dotted curves.

obtained from reference 3 for w = 1. They superimpose the
cyan curves of this article. Solid curves are forw=0.3and 0.1
for the dashed ones. Parameter y = 2 is represented by black
curves while y =5 by red. Here, W(z) < 0 is obtained for low
values of wand y. The ratio W(z)/W(0) is shown at the bottom.
As before, negative work is observed for a low y value. In par-
ticular, the occurrence of negative work is mainly maintained
throughout z being positive for a short z interval around zero.

It is a physical fact that the larger qo, the wider the potential.
Thus, when qp is such that the particles do work, they are more
tightly packed compared to when the work is done by the
field. The action of the field tends to heat them and since the
process is isothermal, they do work against the field as well as
transfer heat to the bath to lower the temperature. For larger
values of the initial position, the packing decreases, the field
does the work, and excess heat is transferred to the reservoir.
This phenomenon also has its strictly mathematical ex-plana-
tion through Landauer’s erasure principle!* applied to a par-
ticular Maxwell’s demon (see below) that collects specific in-
formation about the state of the system which is later trans-
formed into work. For a further revision of the erasure proce-
dure and the role of information in quantum-information the-
ory see the review by Maruyama et al.?> and references
therein. Recently, Parrondo et al.® discussed the thermody-
namics of memory, feed- back processes and information
flows from the perspective of stochastic processes for a system
in contact with a single thermal bath.

The generalization of the last two figures can be obtained by
finding the set {w,y,z} which makes W < 0. This is shown in
Fig. 6. The case w = 1 (not shown) gives W < 0 fory €{0,1},
which was not considered in reference 3, and is clearly seen in
Fig. 4.
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Fig. 5: Optimal mean work as function of z for w = 0.3 (top left)
and w = 0.1 (top right). The values of y are 2 (black) and 5 (red).
The bottom shows the combination of the top plots.
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Fig. 6: Set of w, y, and z which makes W < 0.

It can be inferred then that this new set of results could in prin-
ciple be tested in molecular dynamics simulations where re-
sults depend upon the particle’s initial position.

In a system in equilibrium, the correlation of the fluctuations
for small external disturbances is given in terms of the re-
sponse function. This is not the case in stationary systems out
of equilibrium because the detailed balance relation is broken
and therefore there is a continuous degradation of energy to
the thermal reservoir®*®. Since we are interested in the pro-
duction of work, the associated entropy production rate (EPR)
can be determined from the time derivative of Gibbs entropy.
Defining the probability flux of the FPE, Eq. (9), by J(q,t) =

—gp(q,t) — ap(a,t)/oq with p(a,t|gs) given by the Gaussian Eq.
(17), the corresponding total EPRSs, namely, the total %(z), the
internal due to the constituting non-equilibrium process along
the dynamics Zi(z) and the flow into the reservoir Ze(z) are'®:

() = —[ dqp(q, ) In p(q,7),
1

— oy A(T), (35)
=00 = [ s

= L, T 2(1) (@ a2 (r

= ga RO (@) +0%(T), (36)
Ee(r) = —/_ dqJ(g,7) J(q,7),

= A7) = N(7) (62(7') + 02(7)) , 37)

where J(g,7) = —q A(t). Choosing the black and blue curves of
Fig. 2 as prototypes of negative and positive works with pa-
rameters {Qo\i, A} of {0.3,1,2} and {1,3,3}, respectively, the
total EPR and its components are shown in Fig. 7. Notice the
Second Law is preserved since Zi(z) > 0. Regardless of the
work sign, there is always a degradation of field energy to-
ward the reservoir. However, to preserve the total balance,
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Fig. 7: EPR total X(z), internal Zi(z) and flow to the reservoir Xe(z)
for the black and blue solid curves of Fig. 2.

the transformation of the information into work acquired by
the ““Maxwell creature’ does not produce any EPR at all, leav-
ing as a contribution to the balance that part due to the heat
transferred to the thermal bath. In the other case, the largest
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contribution to the total EPR comes from the heat dissipated to
the bath which in turn is greater than the contribution of Zi(z).
As expected, the entropy production Xi(z) is higher when the
work is done by the field. The standard deviations used in the
calculation are shown in Fig. 8 as the long-dashed curves.

Finally, the mutual information and statistical entropy are
shown in Fig. 8. The first is modulated by € with the two
functions exhibiting the same topology of the associated
standard deviation shown as a long-dashed curve. The
steady-state behavior of the mean work at large times is cap-
tured by both properties regardless of the initial position. As
expected, the inequality 1(z) < S(z) holds®’. From the figure,
it is found that whenever the work is done by the particle,
the experimental measurement of the actual position leads
to a decrease in both the total and relative entropy, compared
to when the work is done by the external field.

1.5

1.0t

0.5}

0.0rf

-0.5

0 2 4 6 8 10 12

Fig. 8: Mutual information and total entropy of the system corre-
sponding to Fig. 7 with their associated standard deviations shown
as long-dashed curves.

In the narrative of Maxwell’s demons, the “creature” would
be categorized as of the “smart” kind whose first function
would be to measure the mean initial position of the entire
system and select the associated position distribution that
leads to work extraction. Once this is achieved, then oper-
ates like an ordinary demon by selecting the fast particles
from the slow ones and placing them separately on each side
of the virtual gate. Finally, it transfers heat from the “fast”
side to the “slow” to generate work against the external
agent. Regarding the previous thermodynamic analysis, the
information collected in the process is the internal contribu-
tion to the total Shannon’s entropy which after its erasure
gives the expected negative work.

Final remarks

It has been shown that new and important information about
the thermodynamics of the system can be obtained by choos-
ing the appropriate initial conditions of the dynamics. In par-
ticular, the occurrence of negative mean works depends upon
these conditions. This leads us to consider that the obtained
results could potentially be used in comparison with molecu-
lar simulation data.

The experiments by Kahn and Sood*® on colloidal particles in
equilibrium trapped in a high-intensity optical tweezers could
be the starting point for designing a convenient experimental
set-up that allows the irreversible work to be measured
through the Jarzynski relation?®.

There is a close connection between the variational procedure?
used in this proposal to determine the optimal protocol and the
so-called ““shortcut to isothermality> approach of Li et al.®
where the potential is modified in such a way that the dynamic
remains isothermal, and equilibrium is preserved in the initial
and final states. According to reference 5, the external potential
must be modified to V(q,z) + Ae(7)q42 with Ai(z) = yA(z)/M(z)
with the additional constraint that A(t) and its derivative must
vanish at the beginning and end of the protocol, respectively.
The role of the additional term in the new potential is to allow
a quick evolution into target states of otherwise slow isother-
mal dynamics preserving the volume of the phase space. The
strategy is based on borrowing a similar idea originally devel-
oped for quantum and classical adiabatic systems and thor-
oughly analyzed by several authors as seen in the review by
Guéry-Odelin et al.? In fact, if the optimal protocol derived
above is used in Aerr, the resulting effective driving overlaps
the curves presented in Fig. 1. This demonstrates without any
margin of doubt that the initial and final jumps implicit in the
expression of A(t) are a guarantee that the system will remain
in the same equilibrium state at the beginning and end of the
driving. In addition, the temperature will be constant through-
out the dynamics.

The solution for systems out of the overdamped deserves to be
investigated. It will allow the analysis of the behavior of the
mean work for low friction coefficient values of the heat res-
ervoir.
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Resumen

La modificacién quimica de los almidones es un procedimiento ampliamente utilizado. En este estudio se realiz6 la esterificacion
del almidoén extraido de las semillas de aguacate (Persea americana), se caracteriz6 y se utilizd para obtener un bioplastico por
el método de fundicion. Para ello se utilizaron tres plastificantes: alcohol polivinilico, glicerol y sorbitol; ademas de agua y una
solucion de NaOH al 15% (m/v). Se realizaron 27 formulaciones preliminares para verificar la formacion de bioplastico y a partir
de alli, se tomo como unidad experimental 5 g de almidén, 4 mL de agua destilada, 4 mL de solucion de NaOH y 2 g de plastifi-
cante. Al caracterizar el bioplastico, se determind que los mejores resultados en cuanto a humedad y permeabilidad al vapor de
agua se obtuvieron en el material donde se utiliz6 sorbitol, con 5% y 397,80 g/cmz2.dia respectivamente. Por su parte el bioplastico
que se plastificd con glicerol, exhibié mejores propiedades mecanicas con relacion al resto evaluado, con una tensién de 0,33
MPa, deformacion del 25,40% y biodegradabilidad del 54,34% respecto al peso perdido.

Palabras clave: residuos agroindustriales; biopolimeros; plastificantes; almidon modificado
Abstract

Chemical modification of avocado seeds for the bioplastics production. Chemical modification of starches is a widely used
procedure. In this study, the esterification of starch extracted from avocado seeds (Persea americana) was carried out, character-
ized, and used to obtain a bioplastic by the casting method. Three plasticizers were used (polyvinyl alcohol, glycerol, and sorbitol),
water, and a 15% (m/v) NaOH solution. A total of 27 preliminary formulations making to verify the formation of bioplastic, and
from there, 5 g of starch, 4 mL of distilled water, 4 mL of NaOH solution, and 2 g of plasticizer were used as an experimental
unit. The best results in terms of humidity and permeability to water vapor showed the material where sorbitol was used, with
5% and 397.80 g/cmz2.day, respectively. The bioplastic that was plasticized with glycerol exhibited better mechanical properties
than the rest evaluated, with 0.33 MPa of stress, deformation of 25.40%, and biodegradability of 54.34% concerning weight loss.

Keywords: Agro-industrial waste; Biopolymers; Plasticizers; Thermoplastic starch

Introduccién

El almiddn es un recurso de bajo costo, biodegradable, presente
en cereales, legumbres y tubérculos. Es un polimero de glucosa,
conformado mayoritariamente por dos moléculas: la amilosa y
la amilopectina. La amilosa posee una estructura lineal, confor-
mada por numerosas cadenas cortas unidas con enlaces gluco-
sidicos a-(1-4), ocupando entre el 20 y 30% de su peso. Mien-
tras que la amilopectina, constituye entre el 65 y 85% del gra-
nulo y estd compuesta por segmentos de glucosa unidos por en-
laces a-(1-4), a los cuales se conectan con ramificaciones de
glucosa a través de enlaces o-(1-6)"2. Este polisacérido esta or-
ganizado en granulos cuya forma, tamafio, morfologia, compo-
sicion y estructura molecular, dependen de la fuente boténica
de origen®.

En su estado nativo el almidén es un producto versatil, es utili-
zado como agente espesante, encapsulante, gelificante texturi-
zante y en la formacion de peliculas y/o empaques biodegrada-
bles, sin embargo este se encuentra restringido funcionalmente
en aplicaciones, debido a su baja solubilidad, descomposicion
térmica, mayor tendencia a la retrogradacion, baja estabilidad
al congelamiento deshielo y su tendencia a sufrir sinéresis*®.
Por tal motivo, se emplean diversos tipos de modificaciones,
con la finalidad de incrementar o diversificar sus aplicacio-
nesd’.

De acuerdo con Teixeira et al (2020), los almidones pueden
modificarse a través de métodos fisicos, quimicos o enzimati-
cos®. Siendo la modificacion quimica una de las técnicas mas
empleadas en la actualidad, debido a que su aplicacion mejora

Cita: CJ Navarrete, JA Mezones, W Ponce, B Brito, W Viera, A Cérdova Mosquera, MA Riera. Obtencién y caracterizacion de bioplasticos a partir de almidén

acetilado de semillas de aguacate Avances en Quimica, 18(1), 29-38 (2023).
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algunas propiedades del almidén, como estabilidad molecular,
resistencia contra el cizallamiento, viscosidad y tasa de retro-
gradacion®. Los procedimientos mas comunes de este tipo son
la hidrdlisis &cida, la reticulacion, el injerto de almidén, la mo-
dificacion dual, la oxidacion y la acetilacién/esterificacion®.
Esta ultima, es una modificacion quimica por esterificacion,
que consiste en sustituir los grupos hidroxilo de las cadenas
principales del almiddn con grupos acetilo, para asi formar en-
laces covalentes que enlaces de hidrdgeno, lo que resulta en un
aumento en la hidrofobicidad y una textura mas dura que el al-
midén nativo®,

Las principales fuentes para la obtencion del almidon son el
maiz (Zea mays L.), papa (Solanum tuberosum L.), yuca (Ma-
nihot esculenta Crantz) y trigo (Triticum aestivum L), pero en
los Ultimos afios, se ha visto un interés creciente en la obtencién
de almidon de fuentes no convencionales, que presenten nuevas
y mejores propiedades funcionales que las que ofrecen las fuen-
tes convencionales'?!®, Los residuos agroindustriales también
representan otra fuente para la obtencion de almidones, que en
ocasiones no es aprovechada, como los son los residuos prove-
nientes de frutos como el platano (Musa paradisiaca L..), agua-
cate (Persea americana, Mill) y mango (Mangifera indica L.),
de los cuales se puede utilizar la cascara o las semillas respec-
tivamente, para extraer el almidon y usarlo en su forma nativa
o modificada**'.

El aguacate (P. americana), es un fruto que se cultiva princi-
palmente en los paises de Latinoamérica y sus caracteristicas
en cuanto a forma y tamafio dependen de la variedad. De
acuerdo con De Dios et al. (2022) el fruto de aguacate cultivar
Hass tiene un peso promedio de 181 g cuyas proporciones son
pulpa (66,71%), cascara (13,48%) y semilla (18,29%)°. Estas
Gltimas son descartadas como residuos agroindustriales durante
el consumo o procesamiento de la pulpa. Sin embargo, esta
contiene grandes contenidos de almidon, el cual tiene potencia-
les aplicaciones como agente espesante y gelificante, vehiculo
en farmacos o materia prima en polimeros biodegradables'®*,

El almiddn nativo de semilla de aguacate ha sido objeto de in-
vestigacion, para su utilizacion en la formulacién de peliculas
bioplasticas de quitosano empleando como plastificante etilen-
glicol y sorbitol; en las cuales se han evaluado la densidad del
bioplastico, resistencia a la traccién, alargamiento a la ruptura,
madulo de elasticidad, temperatura de gelatinizacion y biode-
gradabilidad®®?. Por otra parte, esta fuente de almidén también
se ha empleado como matriz en combinacion con celulosa mi-
crocristalina de fibras de palma de azlcar, comprobando que
dicha mezcla mejora las propiedades mecénicas de los bioplas-
ticos obtenidos?. Sin embargo, el uso de almidones modifica-
dos por esterificacion para la obtencion de peliculas biodegra-
dables mejorara en mayor medida las propiedades mecanicas,
con gran potencial para ser utilizados en aplicaciones médi-
cas?,

El uso de almidones acetilados en la formulacion de peliculas
biodegradables proporciona mejores propiedades mecéanicas

para resistencia a la traccion y alargamiento y una estructura
mas homogénea en el material®. De acuerdo con Mina et al.%,
el almidon de yuca acetilado permite la obtencién de bioplésti-
oS con una menor temperatura de transicion vitrea y mejoras
en cuanto a la resistencia a la traccion y porcentaje de absorcion
de humedad, en comparacion al producido con almidén nativo.
Ademas, se ha estudiado el efecto que ejerce el almiddn de yuca
acetilado, en las caracteristicas morfolégicas y propiedades de
mezclas fundidas de acido polilactico (PLA) y almidén termo-
plastico (TPS), cuyos resultados indican que el almidon aceti-
lado, en comparacién con su contraparte nativo, mejora las pro-
piedades de resistencia y barrera, aumenta el alargamiento a la
rotura, brinda mayor estabilidad térmica y mejora la tempera-
tura de transicion vitrea®. El almiddn acetilado con un grado de
sustitucion de 2,5 mejora la procesabilidad y compatibilidad
con el PLA, respecto a su estado puro, haciéndolo un material
atractivo para aplicaciones de implantes médicos. Igualmente
mezclas de PLA con almiddn acetilado con un grado de susti-
tucién de 3, son atractivas para aplicaciones de envasado, dada
su microestructura continua y caracteristicas de transparencia®,

Dado que la modificacion quimica es una metodologia que ha
demostrado mejorar las propiedades funcionales del almidén y
a su vez las caracteristicas de los bioplasticos, se plantea desa-
rrollar esta investigacion con el propoésito de extraer el almidén
presente en la semilla del aguacate, para su utilizacién en la ob-
tencion de bioplasticos. Este trabajo, ademas de contribuir con
el desarrollo de una economia basada en materiales ambiental-
mente sustentables, se presenta como una posible solucién a la
problemética de contaminacién ambiental ocasionada por el
uso indiscriminado de los plésticos de origen fosil.

Materiales y métodos
Recoleccién de residuos

Se utilizaron semillas de aguacate de la variedad Hass, que se
recolectaron de los desperdicios generados en un mercado local
de la provincia de Manabi, Ecuador. Se seleccionaron aquellas
gue tenian buena apariencia fisica, libres de deterioro o magu-
lladuras. Inicialmente las semillas del aguacate se llevaron a un
proceso limpieza con agua para retirar la suciedad y luego se
secaron al aire libre.

Extraccion y modificacion del almidon nativo

La extraccion del almidén se realizo siguiendo la metodologia
de Builders et al.?” con modificaciones. Se cortd finamente la
semilla fue sumergida durante 24 horas en una solucion al 0,2%
(p/v) de Na2S;0s. Posteriormente las semillas hidratadas fueron
molidas a baja velocidad en una licuadora doméstica marca Os-
ter y la mezcla resultante se separo por filtracion en un embudo
Buchner a través de un papel filtro Whatman cualitativo
F1002. La suspension se dejé en reposo durante 24 horas para
la sedimentacion de los granulos de almidén y se eliminé el so-
brenadante por filtracién en un embudo Biichner usando papel
filtro Whatman cualitativo F1002. El almidon sedimentado se
lavé repetidas veces con agua destilada, para formar una nueva
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suspension. Finalmente, la torta de almidon se seco en una es-
tufa durante 6 horasa 70 °C, luego se pulverizoy tamizé en una
malla de 125 pm.

La modificacion quimica se llevo a cabo por acetilacion, segin
el procedimiento descrito por Salcedo-Mendoza et al.! y Ro-
sida et al.?, ligeramente modificados. Se dispersaron 40 g de
almidén nativo de aguacate en 100 mL de agua destilada, con
agitacion mecéanica a una velocidad entre 400 y 600 RPM du-
rante 30 minutos. Posteriormente se afadieron 3,50 mL de
acido acético al 5% (v/v) gota a gota, manteniendo el pH entre
8y 8,5 con laadicién de NaOH al 0,1 N. después del tiempo de
reaccion, se ajusto el pH a la neutralidad con 1 mL de HCl al 1
N. La mezcla obtenida se lavo tres veces con agua destilada, se
llevé a la estufa a una temperatura de 35 °C durante 8 horas,
donde se almacend hasta su uso.

Caracterizacion del almidon modificado

El almidon modificado se caracteriz en cuanto a humedad por
el método gravimétrico de la AOAC 32.1.03%°. La temperatura
de gelatinizacidn se determind calentando una solucion de 10 g
almidén en 100 mL de agua, hasta alcanzar el hinchamiento de
los granulos®. El indice de absorcion de agua (IAA), indice de
solubilidad en agua (ISA) y poder de hinchamiento (PH), se
determind provocando el hinchamiento de los granulos de al-
midén durante el calentamiento de una suspension acuosa. Para
ello, se tom6 una muestra de 1,25 g de almidon en base seca
(BS), se colocd en tubos de centrifuga con 30 mL de agua des-
tilada a 60 °C y se agitd. Los tubos se colocaron en un bafio
termostatico a 60 °C durante 30 minutos, manteniendo agita-
cidn. La suspension se centrifugd a 4900 rpm y se decantd. Del
sobredanadante se tomaron 10 mL y se llevaron a la estufa du-
rante 14 horas a 70 °C. Finalmente, se registrd el peso de los
tubos de la centrifuga y con el gel y del sobrenadante que se
seco con los insolubles. Los valores de IAA, ISA'y PH, se ob-
tuvieron con las ecuaciones 1, 2 y 3 respectivamente®.

Pesodelgel
JAA = —22229% (1)
PesodelamuestraBS
Pesosolubles*V*10
ISA = J2S0S0uIes V220, )
PesodelamuestraBS
Pesodelgel
PH = 5 ©)
PesodelamuestraBS—Pesosolubles

La claridad de la pasta se determind a partir de la transmitancia
del almidén. Se prepar6 una solucién con 200 mg de almidén
en 20 mL de agua destilada. Se colocé en un bafio termostatico
a ebulicion durante 30 min, manteniendo agitacion. La suspen-
sién formada se llevo al espectrofotémetro UV-VIS con una
longitud de onda de 650 nm y se realiz0 la lectura. El contenido
de amilosa se midi6 por espectrofotometria UV-VIS con una
longitud de onda de 620 nm, a partir de la formacion de com-
plejos yodo-amilosa de la muestra de almidén modificado, rea-
lizando la lectura sobre la curva estdndar amilosa-amilopec-
tina®. El contenido de amilopectina se determind por diferencia
usando la ecuacion 4.

%Amilopectina = 100 — %Amilosa 4

La cantidad de almidon se determing espectrofotometria UV-
VIS con una longitud de onda de 560 nm, usando una disper-
sion del almidon en un medio acuoso, que se sometio a hidroli-
sis enzimatica parcial con a-amilasa termoestable y por ultimo
una hidrolisis con amiloglucosidasa para obtener glucosa®. El
rendimiento de almidon se obtuvo mediante la ecuacion 5. que
considera la relacién que existe entre la cantidad de almidon
extraido (Mamisen), respecto a la cantidad de semillas utilizadas
(Msemilla)-

%Rend. Almidén = ML‘Z” x 100% (5)

El grado de sustitucion del almidén (DS), se determind por sa-
ponificacion heterogénea y valoracion por retroceso con HCI,
a través de las ecuaciones 6 y 7. La misma consistio en tomar
una muestra de 1 g del almidon modificado y se coloc6 en un
erlenmeyer. Se afiadieron 50 mL de etanol al 75% (v/v) y se
agitd. Se sometid a calentamiento a 50 °C durante 30 minutos
y luego se enfri6 hasta temperatura ambiente. Se afiadié 40 mL
de KOH 0,5 N manteniendo la agitacion durante 72 horas. El
almidén presente se saponifica y el exceso del alcali se tituld
con HCI 0,5 N usando fenolftaleina como indicador. Se regis-
traron los volimenes para determinar el porcentaje de acetila-
ciény el DS, usando para tal fin las ecuaciones 6 y 7. Este pro-
cedimiento se realiz6 tanto para el almidén nativo (blanco),
como para el modificado'®®%2, La caracterizacion del almidon
nativo utilizado como control en esta investigacion, se describe
en un trabajo previo®.

Yacetil = (Vbianco—Vmuestra)**0,043*100*N4¢iq0 (6)
pesodelamuestra(g)
DS = 162x%acetil (7)
(4300)—[(42)*%acetil]

donde Vhianco Y Vimuestra €5 €l volumen gastado (mL) en la titula-
cién del blanco y la muestra, respectivamente; Nacigo €S la nor-
malidad del HCI (mol/L); 162 es la masa molar (g/mol) de las
unidades glucosa en el almidon; los valores 0,043; 4300 y 42
se relacionan con la masa molar del grupo acetilo.

Elaboracion de peliculas

Para establecer las formulaciones se hicieron 27 ensayos pre-
vios de formacién de pelicula, donde se vari6 la cantidad de
almidén, agua destilada y el tipo de plastificante (glicerol, al-
cohol polivinilico, sorbitol), para una cantidad fija de 4 mL de
NaOH al 15% (m/v). A partir de los resultados obtenidos se
seleccioné una de las formulaciones (tabla 1), teniendo en
cuenta las caracteristicas visibles del material obtenido en
cuanto a elasticidad y durabilidad. La formulacién seleccionada
se repitié variando el plastificante: sorbitol, glicerol y alcohol
polivinilico (PVOH).

Tabla 1: Formulacion para la elaboracion de peliculas

Material Unidad Cantidad
Almidén g 5
Agua destilada mL 4
Solucion de NaOH 15% (m/v) mL 4
Plastificante g 2
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La mezcla termopléastica se preparé mezclando en un vaso de
precipitado, el almidén modificado de la semilla de aguacate
con agua destilada y plastificante. La mezcla formada se llevo
a un bafio termostatico a 80 °C, se afiadié NaOH al 15% (p/v)
y se mantuvo la agitacion hasta que se formé una consistencia
viscosa. Luego se obtuvo el bioplastico por el método de va-
ciado en placa “casting”, para posteriormente llevarlas al se-
cado en estufa a 65°C durante 18 horas, para finalmente des-
moldar® (figura 1).

Agua
Almidon
Plastificante

M1: Mezclado
C1: Calentamiento
M2: Moldeado

S1: Secado

D1: Desmoldado

Fig. 1: Etapas del proceso de obtencion de peliculas.

El procedimiento para la obtencién de una biopelicula a partir
de almidon nativo de semilla de aguacate, que se plastific con
PVOH y se utilizd como control en esta investigacion, se des-
cribe en un trabajo previo®.

Caracterizacion de peliculas

A las peliculas obtenidas se le determind el contenido hume-
dad, densidad, espesor, absorcion de agua, permeabilidad al va-
por de agua, elongacién y biodegradabilidad. La humedad se
determiné por gravimetria®. La densidad se calculd mediante
larelacion entre la masa y el volumen del material basado en el
estandar ASTM D792%, La solubilidad del bioplastico en agua
se encontrd usando el método descrito en la Norma Técnica
NTE-INEN 2048%, para lo cual se utilizaron probetas de 50
mm = 1 mm que se secaron a 50°C por 24 horas. Se dejaron
enfriar hasta temperatura ambiente, se pesaron y posterior-
mente se colocaron en un vaso de precipitado de 400 mL con
agua. Pasadas 24 horas se retiraron, se secaron hasta peso cons-
tante y pesaron. El porcentaje de solubilidad en agua se calculé
mediante la ecuacion 8.

Pesofinal—Pesoinicial

%Solubilidadenagua = *100% (8)

Pesoinicial

El espesor de la pelicula y la permeabilidad de vapor de agua,
se determinaron en un equipo PERMATRAN-W 101 MO-
CON, de acuerdo con los métodos de prueba estandar para la
transmision de vapor de agua de materiales (E96M-16/ASTM
E96)%". Se tomaron muestras rectangulares de 5 cm?'y se valo-
raron en condiciones de 20 °C y 60% de humedad relativa, con
una réplica de cada muestra. Se verifico la cantidad de gas N»,
caudal y temperatura, para luego hacer el montaje de la muestra
en las celdas para vapor de agua. La permeabilidad de vapor de
agua (P) en las condiciones previamente establecidas, se cal-
culd segun la ecuacion 10.

WVTR = C(ES — EO) (9)
_WVTR _ g ;
P= o = Samipor diapormmHg (10)

donde WVTR (ecuacion 9): tasa de transmisién de vapor de
agua (g/h.m?); C: factor de calibracién que expesa la tasa en
funcidn del voltaje (0 mV); EO: voltaje de nivel cero del sis-
tema de permeacion; ES: voltaje de equilibrio obtenido con la
muestra; Pw: gradiente de presién parcial de vapor de agua a
través de la muestra de prueba (mmHg).

Para realizar el ensayo mecénico se cortaron muestras de peli-
culas rectangulares de 10 cmx2,5 cm, siguiendo el procedi-
miento de prueba estandar para propiedades de traccion de 1a-
minas de plastico delgadas (ASTM D882)*. Después de calcu-
lar el espesor promedio de las muestras, se montaron sobre las
pinzas de un texturdmetro marca Zwick/Roell Z010 a una dis-
tancia de 7 cm, para ser sujetadas y luego estiradas a 50 mm a
una velocidad de 0,10 mm/seg hasta la ruptura. A través de la
prueba de elongacion se determinaron dos propiedades: fuerza
de tension y deformacién del material. La prueba de biodegra-
dabilidad se llevo a cabo mediante ensayo en campo, por ente-
rramiento de muestras en un ambiente natural. Para ello se to-
maron muestras de 5 cmx5 cm por cada formulacién y se colo-
caron en el suelo a una profundidad de 10 cm en condiciones
anaerobias durante 45 dias, segun lo descrito por Lopez et al.**
El porcentaje de biodegradabilidad expresado en porcentaje en
funcidn de la pérdida de peso se determiné usando la ecuacion
11.

(Pesoincial)—(Pesofinal)

* 100%

%Pérdidadepeso = (11)

Pesoinicial

Las variables aqui descritas, también se determinaron en la pe-
licula obtenida a partir de almiddn nativo de semillas de agua-
cate, las cuales se describen en un trabajo previo®,

Analisis estadistico

Todas las pruebas se realizaron por triplicado. A partir de los
valores obtenidos, se calculé el valor promedio de cada variable
con su respectiva desviacién estandar la cual se reporta en los
resultados.

Resultados
Almidén modificado

Los resultados obtenidos para la caracterizacion del almidén
acetilado de semilla de aguacate se muestran en la tabla 2. Tam-
bién se presenta la caracterizacion del almidon nativo usado
como referencia en esta investigacion®,

Caracterizacion de peliculas

Después de evaluar 27 posibles formulaciones para la obten-
cion de peliculas biodegradables, se determiné que las propor-
ciones mas adecuadas fueron: 5 g de almidon acetilado+ 4 mL
de agua destilada+ 4 mL de solucion de NaOH 15% + 2 g de
plastificante (glicerol, alcohol polivinilico, sorbitol). En la tabla
3, se muestran los resultados de la caracterizacion de peliculas
con sus respectivas variantes. Debido a la poca uniformidad
que poseia la pelicula elaborada con el plastificante PVOH, no
fue posible determinar el espesor, la permeabilidad de vapor al
agua, la tension y la deformacién mecanica del material. Se in-
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Tabla 2. Caracterizacion del almidon de semillas de aguacate variedad Hass.

Variable Almidon acetilado(X + )  Almidon nativo(X + )%
Humedad, % 11,50 £0,50 11+1
Temperatura de gelatinizacion, °C 66,5+0,71 66,67 £ 1,53
Claridad de la pasta, % 22,23+0,99 43+1,73
IAA, g gel/g muestra 2,93+0,15 5,45+ 0,32
ISA, % 5,59 +0,75 21,21 +0,05
PH, g H,O/g almiddn 3,15+0,22 0,17 £0,01
Amilosa, % 29,85+ 0,04 22,34 £ 0,04
Amilopectina, % 70,15+ 0,04 77,66 +0,04
Almidén, % 52,72 £ 5,65 55,67 + 3,62
Rendimiento, % 4,37 +0,31 5,01+£0,05
Grado de sustitucién, % 0,018 £ 0,004 -

Tabla 3. Caracterizacidon de las peliculas a base de almidén acetilado de semilla de aguacate.

Plastificante Pelicula con almidon nativo®?

Variable Unidad

PVOH Sorbitol Glicerol

Humedad % 8,00 5,00 10,00 23,45+1,25
Densidad g/cm3 1,03 1,09 1,28 1,52 + 0,06
Espesor Mm - 0,55 0,60 0,58 + 0,04
Solubilidad en agua % 33,08 49,03 35,71 39,39 +8,75
Tension MPa - 0,87 0,33 1,53+ 0,06
Deformacion % - 30,42 25,40 21,25+ 1,95

Permeabilidad de vapor de agua ~ g/cm.dia.Pa - 3,98x10*  7,69x10* -
Biodegradabilidad % 21,37 14,70 54,34 21,03 +7,28

cluyen ademas, los resultados de la caracterizacion para una pe-
licula obtenida a partir de almidén nativo de aguacate, plastifi-
cada con PVOH que se utilizé como control®,

Discusion

El contenido de humedad del almidon acetilado de semilla de
aguacate fue similar al obtenido para el almiddn nativo. Pero se
encuentra dentro de rango con lo reportado por Cornelia y
Chriistuanty® para almidones nativos y modificados con tripo-
lifosfato de sodio (STPP) (11,33 y 11,67, respectivamente). El
contenido de humedad del almidén puede influir en el creci-
miento de microorganismos que degradan el almidon, trayendo
implicaciones para el almacenamiento y la vida til de los pro-
ductos que se obtengan a partir de estos, sin embargo, el valor

obtenido se encuentra por debajo del maximo recomendado de
14%%.

La temperatura de gelatinizacion fue de 66,5 °C, siendo ligera-
mente inferior al reportado para el almidon nativo. Cornelia y
Chriistuanty* reporta valores superiores para almidones de se-
milla de aguacate nativo y modificado por reticulacion con
STPP, presentando temperaturas pico de gelatinizacion de
83,25 °C y 80,90 °C respectivamente. Investigaciones donde se
trabajo con almidones de maiz, platano (Musa paradisiaca),
arroz (Oryza sativa), yuca (Manihot esculenta), fiame (Diosco-
rea alata) y cebada (Hordeum vulgare), demostraron que la es-
terificacion con anhidrido acético produce una disminucion en
la temperatura de gelatinizacion®. Asi mismo Rincon et al.*,
acetilaron y oxidaron el almidon de semillas de Fruto de pan

(Artocarpus altilis) y en ambos casos, se notd una reduccion en
la temperatura de gelatinizacién en comparacion con su estado
nativo. La disminucion de la temperatura de gelatinizacion des-
pués de la acetilacion se debe a una desorganizacion de la doble
hélice de la amilopectina y una menor estabilidad del almi-
don*,

Se obtuvo 22,23% para la claridad de la pasta, estando por de-
bajo del valor obtenido para el almidén nativo, siendo similar
al reportado para el maiz y camote (22,6y 24,64 %, respectiva-
mente), pero superior al makal (Xanthosoma sagittifolium)
10,94%, sag (Maranta arundinacea) 13,57% y platano criollo
11,2%, e inferior a la yuca 51,76%. Esta variable esta relacio-
nada con la capacidad que tienen las pastas para transmitir luz
cuando son sometidas al paso de un haz radiante. Pastas con
valores mayores a 40% se consideran claras o transparentes y
menores a este valor, turbias u opacas®. En este caso el almiddn
modificado de semillas de aguacate es turbia, atribuible a la pre-
sencia de compuestos fendlicos, como la 3,4 dihidroxifenilala-
nina en la semilla que provoca una reaccion enzimatica de par-
deamiento por oxidacion®. La claridad de la pasta es una pro-
piedad que influira posteriormente sobre las propiedades de bri-
llantez y opacidad del color del biopléstico a fabricar®.

EIIAA, ISAy PH del almidén acetilado de semilla de aguacate
fue de 2,93g gel/g muestra; 5,59% y 3,15 g H.O/g almidon res-
pectivamente, evaluados a 60 °C. Tanto el IAA como el ISA
presentaron una disminucion respecto al almidén nativo, a di-
ferencia del PH el cual present6 un aumento. Al respecto, Frei-
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tas et al.*® reportaron un PH de 1,6 y 7,68 g H.O/g y una solu-
bilidad de 0,1y 2,17% al evaluarlo a 60 °C y 90°C, respectiva-
mente. Estas propiedades aumentan en funcion con los aumen-
tos de temperatura; sus patrones de absorcion de agua indicaron
que los granulos del almidén no se hinchan a temperaturas in-
feriores 70°C. En general, los resultados obtenidos en la pre-
sente investigacion son inferiores a los reportados en la litera-
tura para almidones nativos de semilla de aguacate, sin em-
bargo, este comportamiento después de la modificacién por
acetilacion de los granulos de almidon concuerda con lo repor-
tado por Alves et al.8, evidenciando una reduccion en el indice
de solubilidad en almidon de semillas de aguacate acetilado,
respecto a su estado nativo. Respecto al aumento del PH en el
almidon acetilado, puede atribuirse a la presencia de los grupos
acetilo formados durante la acetilacién, que causa ruptura de
los enlaces de hidrogeno, modificando la estructura quimica del
almidon®.

Por otra parte, el porcentaje de solubilidad del almidén de se-
milla de aguacate acetilado a una concentracion de 5% (v/v) de
acido acético fue superior al reportado en la literatura para al-
midon nativo y modificado'’. Cedefio-Sares et al. registraron
incrementos en el ISA al aumentar la concentracion del reactivo
usado en la acetilacion y el tiempo de reaccion®, razén por la
cual es una variable que depende del tiempo de acetilacion. El
aumento en el ISA se realiza a temperaturas mas bajas, lo que
es una propiedad deseable para almidones modificados, porque
esto aumenta las posibilidades de aplicacion en sistemas ali-
mentarios, particularmente como agentes espesantes, estabili-
zantes o gelificantes'®.

El almiddn esté constituido principalmente por amilosa y ami-
lopectina, y su proporcion varia de una fuente boténica a otra,
incluso entre cultivares de una misma especie®?. El contenido
de amilosa del almidon acetilado de semilla de aguacate varie-
dad Hass fue de 29,85% (tabla 3), estando por debajo del valor
obtenido al caracterizar el almiddn nativo, pero encontrandose
dentro del rango de lo reportado en la literatura para almidones
de semilla de aguacate de diferentes variedades como Hass,
Criollo, Mantequilla, Daisy (14-42%)'%19274_E| contenido de
amilosa es responsable de factores que afectan el poder de hin-
chamiento, solubilidad y gelificacion del almidon?.

Segun lo expuesto por Singh et al.*! el contenido de amilosa del
almidon acetilado de sorgo con anhidrido acético (6,25% p/p)
fue de 19.5%, siendo superior al encontrado en su contraparte
nativa (18.7%), siendo un comportamiento ampliamente discu-
tido en la literatura para otras fuentes como bejuco, maiz y pa-
tata®%%, En general, la modificacion quimica mediante acetila-
cion del almidon, tiende a aumentar el contenido de amilosa, lo
cual favorece las propiedades del bioplastico debido a que un
aumento contenido de amilosa mejora el comportamiento me-
canico (mayor modulo de Young o elasticidad, resistencia a la
traccion y resistencia al impacto) de la estructura del almidon,
pero afecta la transparencia ocasionando que este se vuelva mas
opaco y rigido debido a la iteracion de la amilosa lineal con los
puentes de hidrégeno™.

El contenido de almidon total de la fuente evaluada fue de
52,72%, siendo inferior a la cantidad presente en el almidén
nativo y al reportado por Orhevbay Jinadu, para contenido total
de almidon en semilla de aguacate variedad Fuerte (74%). El
bajo contenido de almidoén total después de la acetilacidon con
respecto a los resultados obtenidos en la literatura, pueden atri-
buirse a que después de la modificacion se produce un reem-
plazamiento de los grupos hidroxilo con grupos acetilo, lo que
conlleva a un cambio estructural reduciendo las interacciones
entre las cadenas externas de la amilosa y amilopectina®. Este
comportamiento, ha sido observado también en almidones na-
tivos y reticulados de semilla de aguacate®. En cuanto al rendi-
miento de almidon acetilado obtenido en el presente estudio, es
relativamente bajo (4,37%), similar al encontrado para el almi-
don nativo de referencia. Este valor es cercano al reportado por
Salburan et al*® para almidon acetilado de millo (Pennisetum
glaucum), quienes obtuvieron un rendimiento de 10,3% v atri-
buyeron su resultado a el método de extraccién del almidon
modificado. El contenido de amilosa puede influir en el rendi-
miento de almiddn después de la extraccion, debido a que los
granulos del almidon absorben mayor cantidad de agua, difi-
cultando la separacion de las proteinas adheridas y provocando
a su vez una mayor pérdida de almidén liberado junto con las
proteinas del almidén®’. Sin embargo, el método utilizado en la
extraccion define en gran medida el rendimiento del almidén;
incluso una combinacion de métodos es capaz de producir al-
midon con alto rendimiento y en poco tiempo®. El uso de mé-
todos diferentes al utilizado en esta investigacion para la extrac-
cién de almidon de la semilla del aguacate podria aumentar el
rendimiento del proceso, a fin de que este se considere una
fuente potencial de materia prima para la produccion de bio-
plasticos.

El grado de sustitucion (DS) es la forma principal de caracteri-
zar los almidones acetilados, y esta se refiere al grado de susti-
tucién de los grupos hidroxilo de las unidades de glucosa por
grupos acetilo®, Los valores de DS alcanzandos en un almidén,
son directamente proporcionales a la cantidad de reactivo utili-
zado*. El DS obtenido en almidén acetilado de semilla de
aguacate con una solucion de éacido acético al 5% (v/v) fue de
0,018. Estos resultados son inferiores a los reportado para la
misma fuente (DS=0.07) por Alves et al.’® al acetilar con 10,2
g de anhidrido acético por una hora. Sin embargo, en ambas
investigaciones el DS es bajo (DS < 0,1) y estos se usan co-
munmente en la industria alimentaria para conferir consisten-
cia, textura y estabilidad al producto; sin embargo, estos pre-
sentan un mayor indice de solubilidad, menor descomposicion,
sinergia durante la congelaciéon y una mayor absorcion de
aceite, en comparacion con la forma nativa'®**. En un estudio
mas reciente, Sulburan et al.*® exponen que un mayor DS se
obtiene de una mayor exposicion al anhidrido acético, este
comportamiento de acuerdo con lo observado en almidones
acetilados con 5, 10 y 15 mL de la solucién de millo (0,07-0.20)
y maiz (0,69-0,82).

La modificacion quimica de esterificacion mediante acetilacion
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de almidones es un procedimiento de gran aplicacion en la in-
dustria, que permiten obtener productos con un mayor valor
agregado; debido a que proporciona a las moléculas de almiddn
termo plasticidad, hidrofobicidad y la hace compatibles con
otros aditivos. Ademas, de que su bajo grado de sustitucién dis-
minuye su temperatura de gelatinizacion, pero aumenta la so-
lubilidad, mejora su perfil de viscosidad y capacidad emulsifi-
cante®,

El bioplastico obtenido con los plastificante de glicerol, PVOH
y sorbitol presentaron una humedad de 5%, 8 %y 10 % respec-
tivamente, siendo valores mucho menores que la humedad re-
portada para la pelicula elaborada con almidén nativo. Sodanry
et al.> observaron que la humedad de biopeliculas obtenidas
con almidon de sagu era menor al trabajar con almidén modi-
ficado, con relacién a su estado nativo, independientemente del
método de modificacién utilizado (acetilacion, oxidacién, en-
trecruzamiento, precipitacion). El contenido de agua esta in-
fluenciado por la hidrofobicidad de la biopelicula y se reco-
mienda que en una formulacion basada en la mezcla almidones
con uno o0 mas polimeros termoplasticos, este valor se encuen-
tre preferiblemente en un rango de 5 al 8% (p/p), ya que conte-
nidos mayores a estos no producen una pelicula continua ni uni-
forme®,

La densidad fue de 1,28 g/cm?; 1,03 g/cm®y 1,09 g/cm? para el
material elaborado con glicerol, PVOH y sorbitol, estando por
debajo de la densidad registrada para la pelicula obtenida con
almidon nativo. Los bioplasticos con valores bajos de densidad,
son una caracteristica deseada, debido a que al emplear menor
cantidad de material se pueden disminuir los costos de fabrica-
cion®L, El espesor de las peliculas evaluadas con sorbitol y gli-
cerol fueron de 0,55 y 0,60 mm, respectivamente. El tipo de
plastificante y su concentracién influencia el espesor de la pe-
licula®. En una investigacion donde se empled glicerol y sorbi-
tol para elaborar una mezcla termoplastica, se determiné que in-
dependientemente de la concentracion del plastificante, los me-
nores espesores se alcanzaron cuando se trabajé con sorbitol®,

La solubilidad en agua de las peliculas biodegradables fue de
33,08; 49,38 y 35,71 %; para el PVOH, sorbitol y glicerol res-
pectivamente. La pelicula plastificada tanto con PVOH como
con glicerol, presentaron una solubilidad al agua inferior a la
obtenida con almidén nativo. Abel et al.%* reportaron valores
del 36,23 al 17,21 % para peliculas biodegradables elaboradas
con almidén de yuca acetilado con anhidrido acético; desta-
cando que el aumento en la concentracion del anhidrido acético
ocasiond una reduccién en la solubilidad en agua del material.
Esta reduccion observada en la solubilidad en agua de las peli-
culas elaboradas con almidén modificado podria deberse a la
sustitucion del OH-grupos en la molécula de almidén por gru-
pos acetilo®. La aplicacion de glicerol como plastificante, dis-
minuye la tasa de transmision de vapor y la solubilidad del
agua®. La solubilidad en agua es un factor que determina la
biodegradabilidad del material. Un valor bajo de esta propiedad
es deseable para peliculas destinadas al almacenamiento de ali-
mentos®”.

En cuanto a la permeabilidad de vapor de agua, se determiné
que el bioplastico donde se utilizo glicerol fue de 7,69x10*
g/cm.dia.Pa, mientras que al usar sorbitol fue de 3,98x10*
g/cm.dia.Pa, siendo este Gltimo donde se evidencié menor paso
al vapor de agua. Colussi et al.®® obtuvieron valores de permea-
bilidad de vapor de agua de 5,33 a 10,33 g.mm/m2.dia.kPa para
peliculas de almiddn acetilado de arroz, plastificadas con glice-
rol. Mientras mas bajos son los valores para esta variable, me-
jores serian los resultados al utilizarse como material de recu-
brimientos de alimentos, ya que se favoreceria la conservacion
de las caracteristicas originales por mas tiempo®’. La permeabi-
lidad de vapor de agua aumenta con la intensidad de acetilacion
quimica, siendo esta una forma de resolver los problemas de
higroscopicidad de los almidones, para producir materiales im-
permeables®,

Las diferencias existentes en la humedad, densidad y espesor
para las tres peliculas obtenidas con el amidon modificado,
puede deberse al tipo de plastificante utilizado ya que se de-
mostro en trabajos previos, que el tipo y concentracion del plas-
tificante, afectan el espesor de la pelicula, la densidad, el con-
tenido de humedad, la solubilidad y la absorcion de agua®.

Las fuerzas de tension determinadas en esta investigacion fue-
ron de 0,87 y 0,33 MPa utilizando sorbitol y glicerol como plas-
tificante, respectivamente. Estos valores son mayores a los ob-
tenidos en las pruebas mecéanicas realizadas a la pelicula obte-
nida con semillas de almidén nativo, usada como referencia.
Sondari et al.>® observaron un aumento en la fuerza de tension,
al evaluar peliculas obtenidas con almidon de sagu acetilado
(16,35 MPa) y compararlas con su estado nativo (9,04 MPa).
Resultados similares se evidenciaron con la elongacion del ma-
terial. Por otra parte, los resultados de deformacion obtenida en
esta investigacion, supera los valores reportados para biopléasti-
cos basados en almidén nativo de semilla de aguacate con gli-
cerol (13,09%) y sin plastificante (3,07%). Sin embargo, los va-
lores aqui reportados son superiores a los reportado por Alarcén
y Arroyo’®, quienes evaluaron porcentaje de elongacion de bio-
plasticos obtenidos a partir de almidon de papa acetilado a una
concentracién de 5, 10, y 15% de 4cido acético utilizando gli-
cerol, los cuales obtuvieron valores de elongacion maxima de
13,97; 8,45 y 14,38 %, respectivamente. En este sentido, los
resultados obtenidos en la presente investigacion demuestran
que la adicion de plastificantes en peliculas de almiddn aceti-
lado, modifican positivamente las propiedades mecénicas de la
biopelicula en términos de elongacion.

La biodegradabilidad evaluada en condiciones anaerobias du-
rante 45 dias fue de 21,37%; 14,70% y 54,34% para el PVOH,
sorbitol y glicerol respectivamente, siendo este Gltimo quien
brinda mejores resultados en cuanto a biodegradabilidad se re-

fiere. Al comparar estos valores con la pelicula obtenida a partir
del almiddn nativo de semilla de aguacate, se evidencia un li-
gero incremento al trabajar con PVOH y una notable mejora de
la biodegradabilidad al usar glicerol. Yahia et al.”* obtuvieron
entre 92 %y 96 % de pérdida de peso como medida de biode
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gradabilidad, en peliculas obtenidas a partir de almidon de maiz
ceroso modificado, mezclado con PVA y sorbitol. En las dife-
rentes formulaciones realizadas para dicha investigacion, se en-
contraron porcentajes superiores al reportado por la pelicula
elaborada con el almiddn nativo™. Por otra parte, en esta inves-
tigacion se encontrd una disminucion en el porcentaje de bio-
degradabilidad (14,70 %), al usar glicerol como plastificante.
Una situacion similar se present6 al evaluar peliculas de harina
de tapioca acetilada con una solucion de acido acético al 16 %
y plastificadas con sorbitol; donde para un periodo de experi-
mentacién de 7 dias, disminuyé el porcentaje de pérdida de
peso como una medida de biodegradabilidad desde 55,68 %
hasta 42,75 % al variar la cantidad de almidén modificado uti-
lizado en la formulacion™. Lo anterior permite indicar que la
acetilacion favorece la biodegradabilidad del material, en de-
pendencia del plastificante que se utilice en la mezcla termo-
pléstica.

Conclusiones

Los resultados indican que es posible utilizar residuos de semi-
lla de aguacate Hass para la extraccion y modificacion quimica
de almiddn y producir biopeliculas para darle un valor agre-
gado. La modificacién quimica aument6 el contenido de la
amilosa, lo cual afectd positivamente las caracteristicas del al-
midén termoplastico. Ademas, se determind que el tipo de plas-
tificante, influencia en algunas propiedades de las peliculas ob-
tenidas de almiddn acetilado de semilla de aguacate, como el
contenido de humedad, espesor, densidad, solubilidad y per-
meabilidad al vapor de agua. Las mejores propiedades del bio-
plastico en cuanto a humedad, indice de absorcién de agua y
deformacion, se obtuvieron al trabajar con sorbitol, represen-
tando una oportunidad de uso en el desarrollo de materiales de
empaque donde se requiere que estos no sean higroscopicos,
por lo que puede ser utilizado para recubrimientos alimentarios
de baja humedad. A partir de los resultados reportados en esta
investigacion, se pueden indicar que el uso de almidones aceti-
lados podria convertirse en una herramienta para mejorar sus
caracteristicas, asi como las de los biopléasticos que se produz-
can a partir de este.
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Resumen

Estudios de la superficie y del volumen, con fotoemision de rayos-X, DTA y TGA, fueron realizados a una muestra lateriticas
natural (VL2, geolégicamente certificada), tratada térmicamente e impregnada con potasio (K). Los resultados de XPS de la
superficie de la muestra indican la presencia de especies de aluminosilicatos, tendiendo a estructuras del tipo de caolinita, muy
distinta a la composicién de 6xidos reportados para el volumen. Se proponen formulas del tipo FeosAl2Si,Os(OH)7 para la muestra
natural, FeosAl,Si,Os(OH); para la calcinada a 900 °C y Feo7AlLSi,Os(OH) la impregnada con K. Los resultados de DTA de la
muestra natural realizados en atmdsfera de aire, en el rango de ambiente hasta 900 °C, indican tres reacciones endotérmicas a 50
°C, 300 °C y 500 °C, correspondientes a perdida de agua, deshidroxilacion de la gibbsita y la transicién de la boehmita a alimina
Al>Os. Los resultados de TGA de la muestra natural igualmente reflejan tres perdidas de masa. A 50 °C relativas a la perdida de
agua, otra a 300 °C asociadas a dos reacciones; la primera relativa a la deshidroxilacion de la gibbsita AI(OH)3 y la formacion de
boehmita AIOOH, y la segunda a la deshidratacién de FeOOH y la formacién de hematita Fe,Os. Finalmente, otra perdida a 500
°C, de agua estructural y la formacién de alimina Al,Os.

Palabras claves: XPS; DTA; TGA lateritas; caolinitas
Abstract

Study and characterization of a standard reference laterite (VL2), natural and treated, using XPS, DTA and TGA tech-
niques. XPS, DTA and TGA were used to study the surface, as well as the bulk, of a geologically certified natural laterite sample
(\VVL2), when subjected to a thermal treatment and potassium(K) impregnation. XPS results, concerning the surface of the sample,
indicated the presence of aluminosilicates and their tendency to form Kaolinite based structures, in total disagreement with the
oxides composition of the bulk reported previously. FeqsAl:Si:Os(OH)7 type structures are proposed for natural sample
FeosAlSio0s5(OH), when calcinated at 900 °C and Feg7AlSi,Os(OH); after K impregnation. DTA results corresponding to the
natural sample, carried out at normal air condition, in the 900 °C range, indicated three endothermic reactions at 50 °C, 300 °C
and 500 °C, adjudicated to water loss, the gibbsite dehydroxylation and boehmite to alumina (Al,Os) transition. In accordance
with DTA observation, TGA shows three mass losses, the first at 50 °C related to the water loss, followed by a second loss at 300
°C, adjudicated to two reactions; the first one related to the gibbsite AI(OH); dehydroxylation and the boehmite (AIOOH) for-
mation and the second adjudicated to the dehydratation of FeOOH and hematite formation. Finally, a mass loss, at 500 °C, related
to structural water and alumina Al,O3 formation.

Keywords: XPS; DTA; TGA; Laterite; Kaolinite

Introduccién

Las preocupantes manifestaciones del cambio climatico en los
Gltimos afios y las medidas de regulacion de contaminantes am-
bientales (S, SOy, NOx entre otros)*3, son las normas que rigen
los requerimientos de energia proveniente de materiales fosiles.
Venezuela, uno de los paises del planeta con las mayores reser-
vas de petréleo pesado y extrapesado del mundo®, debe partici-
par activamente en el desarrollo de tecnologias que permitan
cumplir con lo establecido y asi poder ofertar al mercado mun-
dial sus derivados de petrdleo.

Las lateritas certificadas de referencia estandar® han sido parte
del esfuerzo de investigacion del Laboratorio de Fisica de Su-
perficies, en las Gltimas décadas, dada su importancia como po-
tenciales catalizadores en la industria petrolera® y en la industria
metalUrgica del aluminio. En varios trabajos se han reportado
resultados de investigacion relacionados con el tema’®, funda-
mentalmente su caracterizacion y aplicacion en catalisis. Se ha
encontrado una diversidad de 6xidos en la composicion qui-
mica de estos materiales, bien sea en diferentes formas crista-
logréficas o en fases amorfas. El hierro en las estructuras de la
hematita (Fe,Os) y goetita (FeOOH), aluminio en gibbsita y/o

Citar como: A Rodriguez, F Rueda, N Herrera, R Casanova, J Mendialdua, E Michelangeli, A Lobo, | Taebi, L Jalowiecki. Estudio y caracterizacion de laterita
estandar de referencia (VL2), natural y tratada, mediante las técnicas de XPS, DTA 'y TGA. Avances en Quimica, 18(1), 39-47 (2023).
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bohemita (a-Al(OH)s, a-AlO(OH)), diaspora (B-AlO(OH)) y
silicio son los méas abundantes en estos materiales naturales®.
Por su potencial aplicacion en reacciones cataliticas se han re-
portado resultados de investigaciones en hidrocragqueo e hidro-
desmetalizacion'® con excelentes resultados, asi como en la sin-
tesis de hidrocarburos a partir de CO y H; en reacciones de Fis-
cher-Tropsch'. En el presente trabajo, como parte de la linea
de investigacién, se muestran resultados de la caracterizacion
de la superficie con fotoemision de rayos X y se determina el
tipo de Oxidos en el volumen de la laterita VL2, con las técnicas
DTAy TGA.

Metodologia
Preparacion de las muestras.

Dado su potencial aplicacion en catalisis'?, se estudio la laterita
certificada VL2 natural, la cual tiene una composicion volumé-
trica de: 27,03% (p/p) de Al.O3 32,28% (p/p) de Fe;0s, 20,24%
(p/p) de SiOy, 3,00% (p/p) de TiO. y 16,26% (p/p) (pérdida por
ignicion, LOI por sus siglas en inglés). Este material lateritico
proviene de la serrania Los Guaicas, Estado Bolivar, Vene-
zuela. Se prepararon y estudiaron tres muestras: una en estado
natural, denominada VL2-N; otra que se calcind a 550 °C
(VL2-C) y una tercera que se impregno con K y posteriormente
se calcino a igual temperatura (VL2-CK).

Las preparaciones de las muestras para los estudios de XPS,
DTA y TGA se hicieron segun el siguiente protocolo:

a) VL2-N. Se toma una muestra de la laterita natural y se tritura
en un mortero de &gata, limpio de impurezas, hasta lograr obte-
ner un polvo lo suficientemente fino. Luego se soporta sobre
una capa de In que se coloca en el porta-muestra de la barra
transportadora del equipo de XPS, para su analisis.

b) VL2-C. Se toma una muestra de la laterita, previamente pul-
verizada y se somete a tratamiento térmico en el reactor externo
que dispone el equipo, en flujo de aire seco a 550 °C durante 4
horas, luego se monta en el porta-muestra para su analisis res-
pectivo.

¢) VL2-CK. La impregnacion con potasio se realiza preparando
en un matraz una solucion de KOH en agua destilada, concen-
tracion de 3,1% en peso, luego se le coloca en la solucién una
cantidad de laterita y se somete a agitacion continua a una tem-
peratura entre 50 y 60 °C, hasta lograr obtener un gel. Seguida-
mente, se seca durante 7 horas a 120 °C, se pulveriza en un mor-
tero de &gata y nuevamente se calcina en aire a 550 °C. Final-
mente se monta en el porta-muestra para su anlisis.

Técnicas

Los experimentos de XPS, DTA Y TGA fueron realizados en
la Unité de Catalyse et de Chimie du Solide, en la Université
des Sciencies et Technologies de Lille, Francia.

Se utilizé como técnica de analisis de superficies la fotoemision
de rayos-X (XPS). Los experimentos se realizaron en un ES-
CALAB 2201-XL, de VG Instruments. El equipo cuenta con

barra de transferencia desde el ambiente, pasando por la cdmara
de tratamiento que tiene condiciones de vacio de 107 mbar,
hasta la camara de andlisis con vacio de 10”° mbar. La camara
de tratamiento permite calentar la muestra hasta 900 °C. La
fuente de rayos-X es un cafién que posee doble anodo de Al y
Mg que permiten haces de energias de 1486,6 y 1253,6 eV, res-
pectivamente, a 300W de potencia fija. Cuenta con un analiza-
dor de energia semiesférico de 160 mm de radio, con rendija de
entrada de 150 micrones, con el cual se trabaja en el modo FAT,
Eo =40eV, y funcion trabajo de 4,4 eV. El equipo dispone de
la facilidad para hacer tratamientos térmicos en un reactor ex-
terno al espectrometro, acondicionado con linea de admisién de
gases. Las muestras VL2-N, VL2-Cy VL2-CK, descrita su pre-
paracion anteriormente, fueron analizadas con XPS en el orden
respectivo.

Los datos de DTA y TGA se tomaron en el equipo SDT-2960
construido por la empresa TA Instruments, la cual tiene la faci-
lidad para trabajar con las dos técnicas. Este equipo dispone de
un horno que trabaja en el rango de ambiente a 1500 °C y con
un rango de ratas de temperatura entre 0,1 a 100 °C/ min., con
termocupla tipo R, una por porta muestra. La microbalanza
tiene capacidad de medida entre 0,1 a 200 pg, maximo. Dis-
pone de una linea de admisidn de gases que se trabaja con flujos
hasta 1 I/min. Para los estudios volumétricos con DTAy TGA
de la laterita natural (VL2-N) se coloca una porcion de muestra
(mg) en la taza de alimina porta-muestra del equipo. Cuando
se realiza el experimento de DTA, en el otro plato de alimina
de la microbalanza se coloca el material de referencia (Al.Os).
Por el contrario, cuando se realiza los experimentos de TGA, el
otro plato de alumina de la microbalanza se deja vacio.

El estudio volumétrico de la muestra VL2-N se realiz6 con
DTAy TGA, cuyo objetivo fundamental fue determinar las di-
ferentes fases en su evolucion térmica, los posibles 6xidos que
se forman en el volumen y contrastar con los resultados de la
superficie. Los registros de DTA y TGA de la muestra VL2
natural se realizaron desde temperatura ambiente hasta 900 °C
a una rata de 5 °C/min, en atmosfera de aire, con una muestra
de 26,2 mg aproximadamente.

Resultados y discusiones
XPS

El procesamiento de los datos de XPS para su respectivo anali-
sis (eliminacidn de la linea satélite de rayos X Kagasa, filtrado
por transformada de Fourier y sustraccion de la sefial de fondo
usando el método de Shirley) fueron realizados con software
desarrollado por J.M. Marchal de la Universidad de Lile-Fran-
cia. Para la descomposicion espectral se us6 como parametros
la posicion, ancho a media altura y altura del respectivo pico
procesado, optimizandose con el respectivo software.

En la figura 1, se muestra un espectro amplio de XPS, de la
muestra VL2-CK donde se indican los elementos presentes en
la superficie; Al, Fe, Si. Ti, O, K e In, éste Ultimo es el soporte
de la muestra.
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Como referencia se uso el nivel 1s del carbono de contamina-
cidna 285,0 eV. Sin embargo, cuando la intensidad del pico del
carbono se hace muy baja se usé la energia de enlace del nivel
Al2p a 74,8 eV como referencia interna, la cual es confiable
dado que la diferencia de energia entre el nivel Al2p y el Ols,
( Ex(Al2p) — Ex(0O1s)), se mantiene constante, es decir indepen-
diente del efecto de carga. Ver en latabla 1

los valores de las diferencias para cada muestra.

Para fines de comparacidn, discusion e interpretacion de los re-
sultados se anexa la tabla 2 donde se reproducen datos de los
CompuestOS patrén: Fe,0s, Al(OH)3, Al,O3, SiO; Yy Alz(OH)4Si205,
ya estudiadas y reportadas anteriormente’.

Espectros del Fe2p

Los espectros de alta resolucién del Fe2p de la muestra de late-
rita natural y con los respectivos tratamientos se muestran en la
figura 2, donde se indican con las letras A para la muestra na-

tural, B la calcinada y C la impregnada con K, respectivamente.

A los picos del nivel 2p del Fe no se les hizo una descomposi-
cion espectral, en vista de la alta complejidad, producto de las
contribuciones de los fotoelectrones 2pip, 2ps. y satélites
Shake Up superpuestos en el espectro, tal como se indica en
dicha figura.

La energia del nivel Fe2ps;, de la muestra natural (curva A) es
de 711,5 eV. y se observa que el pico del nivel Fe2psp», con
energia de 711,4 eV no cambia por efecto de la calcinacion
(curva B), con lo cual se infiere que el hierro, tanto en la mues-
tra natural como calcinada, mantiene el mismo estado de oxi-
dacion +3. (corrimiento dentro del error experimental de +0,2
eV.). Igualmente, se observa (curva C), un corrimiento de 0,3
eV hacia mayores energias de enlace, pero ain muy pequefio
para la muestra impregnada con K, lo cual indica el mismo es-
tado de oxidacion para el hierro, pero influenciado por el nuevo
entorno quimico.
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Fig. 1: Espectro amplio XPS de la muestra VL2-CK, obtenido con hv = 1486,6 eV. Se identifican la mayoria de los picos. En la parte superior
puede observarse el espectro de alta resolucion del nivel 2p del potasio y el 1s del carbono.

Tabla 1. Valores de las diferencias de energia cinética en eV de los picos: Ex(AI2p)-Ex(O1s), Ex(Si2p)-Ex(O1s) y Ex(O1s)-Ex(Fe2ps») para la

muestra VL2.

Muestra Ex(Al2p) -Ex(O1s) Ex(Si2p)-Ex(O1s) Ex(O1s)-Ex(Fe2par)
eV+0,2eV eV+0,2eV eV+02eV
V L2-N 457,3 4289 179,5
VL2-C 457,3 429,3 179,3
V L2-CK 4574 429,3 1794




42 A Rodriguez, F Rueda, N Herrera, R Casanova, J Mendialdua, E Michelangeli et al. / Avances en Quimica, 18(1), 39-47 (2023)

Tabla 2. Energia de enlace en eV (20,2 eV), de diferentes niveles fotoeléctricos en muestras patron: Fe;Os, AI(OH)s, AlOs, SiO; y

Al>(OH)4Si,05"3,
Muestra Condicion  Ols  Fe2ps2 Al2p Al2s Si2p Si2s
F e,03 ARP 530,3 7714
C 530,3 7711
Bomb. 530,3 7711
Re H; 530,3 7711
Al(OH); AR 532,1 119,3 74,5
C 531,4 119,3 74,6
Al,O3 C 531,3 1194 74,6
Re H, 531,1 119,3 74,6
SiO; C 532,7 103,8 154,7
Re H; 533,0 103,8 154,7
Bomb. 532,8 103,8 154,8
Alx(OH)4Si>0s AR. 531,9 74,7 102,9
Notacion: AR: como se recibe; C: calcinado; Bomb: Bombardeo ionico (Ar*); Re Hy: reduccion en Ho.
v b by b b b s by v by
XPS /HIJev |" T -
B Al 2p Al 2p - Fe 3p
2p1/z
’:6‘ Shake Up
E;L Shake Up 41_ . /(: Fe 3p
k= . g
B C ,,,,,,,,
A - o
N
R L I IR LI UL UL L L L o
736 732 728 724 720 716 712 708
Energia de Enlace (eV) A
Fig. 2: Espectros XPS de alta resolucion de la zona Fe2p, obtenidos 7'5 7‘0 6'5 6‘0 5'5

con hv =1486,6 eV. La curva A corresponde a la muestra VL2-N, la
BaVL2-Ccalcinadaa550°CylaCalaVL2-K. Labarraa771,1eV
corresponde a la energia de enlace de este nivel para el Fe;O3 (ver
tabla 2).

La presencia de satélites Shake Up, bien definidos en los es-
pectros A, By C inducen a suponer la formacion de éxidos
y/o hidréxidos de hierro (F203 0 FeOOH), en la superficie de
la muestra.

Espectros del Al2p y Fe3p

Los espectros de XPS de alta resolucion para los niveles 2p
del aluminio y 3p del hierro se muestran en la figura 3, para la
VL2-N (curva A), VL2-C (curva B) y VL2-CK (curva C).

La energia de enlace para la muestra natural (Curva A), del ni

Energia de Enlace (eV)

Fig. 3: Espectros XPS de alta resolucion de la regién Al2p y Fe3p de
la muestra lateritica en estado natural (curva A), calcinada (curva B) e
impregnada con potasio (K) y calcinada nuevamente (curva C). La
barraa 74,6 eV corresponde a la energia de enlace para el nivel Al2p
en el 6xido de aluminio Al,Os (ver tabla 2, columna cinco).

vel Al2p es de 74,6 eV, y de acuerdo con estudios realizados en
otras muestras corresponde al aluminio ligados a grupos ‘OH
en la gibbsita AI(OH); o al aluminio ligado a caolinitas ( Ver
tabla 2). El nivel Fe3p se encuentra con energia de enlace de
56,2 eV al calcinar la muestra (Curva B), el nivel Al2p se des-
plaza a 74,8 eV, valor que se mantiene al hacer el tratamiento
de impregnacion con K (Curva C). De igual forma, el nivel
Fe3p se mantiene sin cambio apreciable en energia de enlace,
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después de los respectivos tratamientos de calcinacion e im-
pregnacion. No obstante, la calcinacion produce un incremento
en el ensanchamiento del pico Al2p de 0,4 eV. y para el pico
Fe3pde0,2eV.

Espectros del Si2p y Si2s.

Los espectros de XPS de alta resolucion para nivel 2sy 2p del
silicio se muestran en la figura 4. La energia del nivel Si2s de
la muestra en estado natural (curva A), es de 154,2 eV (figura
4, lado izquierdo), lo cual no concuerda con valores obtenidos
para la fase SiO; en estudios antes reportados (ver Tabla 2). El
desplazamiento del pico hacia méas bajas energias, 0,7eV res-
pecto a la barra posicionada a 154,8 eV, nos indica que el silicio
se encuentra en otro tipo de estructura que no se corresponde
con la muestra patron. Después de calcinar e impregnar con po-
tasio la muestra natural (curvas B y C), se observan pequefias
variaciones de la posicion de los picos, consideradas dentro del
error experimental.

El pico correspondiente al nivel Si2p se muestra en la figura 4,
lado derecho, y viene acompafiado del nivel Fe3s del hierro. La
separacion entre estos dos picos es de 8,7 eV.

El comportamiento del pico del nivel Si2p, en las muestras na-
tural (curva A), tiene un desplazamiento hacia menores ener-
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Fig. 4: Espectro XPS del nivel 2s del Si (panel izquierdo) y espectros
de XPS del nivel 2p del Siy 3s del Fe (panel derecho). Los espectros
corresponden a la muestra en estado natural A, calcinada B e impreg-
nada con potasio y calcinada nuevamente C. Las barras a 154,8 eV y
103,8 eV corresponden a los valores de cada nivel para la fase SiO,.

gias, respecto a la barra que corresponde a la energia del nivel
Si2p de la fase SiO,de energia 103,8 eV, reafirmando lo antes
sefialado sobre el nivel Si2s. De otra parte, se observa en el pico
un hombro en su lado derecho, alrededor de 100 eV, lo cual
permite inferir la presencia de dos especies de Si en la muestra
lateritica. Por las razones antes sefialadas, se descompuso es-
pectralmente esta curva en tres picos lo cual produjo un pico
con 103,1 eV de energia para una especie de Si2p, otro con 99,8
eV para la segunda especie de Si2p y finalmente el tercer pico

a 94,3 eV, correspondiente al Fe3s. Los resultados de la des-
composicién espectral refuerzan la tesis de que el silicio no esta
en la fase SiO; y concuerdan con estudios realizados sobre la-
teritas con altos contenidos de Si, ya reportados®'. El pico de
103,1 eV de energia de enlace concuerda, dentro del error ex-
perimental, con el valor reportado por Barr y colaboradores',
para la especie de silicio en la caolinita (ver Tabla 2, al final en
la columna seis).

En las curvas B y C, correspondientes a la muestra calcinada e
impregnada con K, del nivel Si2p se observa la disminucion
apreciable del hombro a 100 eV, aun cuando se mantiene la
asimetria de los picos con un aumento del ensanchamiento de
0,5 eV, en consecuencia, se hizo una descomposicién en dos
picos para cada una de las curvas B y C, obteniéndose la se-
gunda especie del Si un pico a 99,4 eV y otro a 99,6 eV, res-
pectivamente.

Espectros del O1s

Los espectros de XPS del nivel 1s del oxigeno se presentan en
la figura 5, donde se han superpuesto los resultados de las tres
muestras (VL2-N, VL2-C y VL2-CK). Para la muestra natural,
(curva A), el pico se ubicaa 532,0 eV y un ancho a media altura
de 2,6 eV. Al calcinar (curva B), el ancho se incrementa en un
electronvoltio, aproximadamente, persistiendo en la muestra
impregnada con K. Los picos de las muestras VL2-C y VL2-
CK, toman una forma muy similar y cambia respecto a la que
exhibe la curva de la muestra VL2-N.

wo b o b oo bonde o oo Lo
XPS P
VL2

01s

Intensidad (u. a.)
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Fig. 5: Espectro XPS del nivel 1s del oxigeno de la muestra VL2-N,
(curva A), calcinada (curva B) e impregnada con potasio (curva C).

En el espectro de la muestra natural (VL2-N), se observa un
hombro alrededor de 530 eV hacia bajas energias y un ancho
relativamente importante con lo cual se le descompuso espec-
tralmente en cuatro picos gaussianos (ver figura 6). Estos picos
representan las contribuciones del oxigeno de los diferentes
compuestos presentes en la muestra VVL2. El pico indicado con
el nimero 1, con un ancho a media altura de 2,2 eV y energia a
532,6 +0,2 eV, se asigno al O ligado a Si. EI nimero 2, con 2,1
eV de ancho a mediaalturay energiaa 532,0 + 0,2 eV se asignd
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al oxigeno del grupo OH" ligados al AI(OH)sy, posiblemente,
a FeOOH, resultados que coinciden, dentro del error experi-
mental aceptado, con el valor de energia de ligadura del oxi-
geno de la muestra patron Al(OH)s a 531,8 eV. El tercer pico,
namero 3, con 2,2 eV de ancho a media altura y energia a 532,2
+ 0,2 eV se asigno a oxigeno del hierro. Finalmente, el pico
numero 4, con 2,1 eV de ancho a media altura y energia a 534,0
+0,2 eV es atribuido a oxigeno del agua fisisorbida en la mues-
tra, que es altamente higroscépica.
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Fig. 6: Espectro XPS de alta resolucion de la zona O1s, obtenido con
hv = 1486,6 eV para la muestra VL2-N. La descomposicion del es-
pectro se ha hecho en cuatro picos gaussianos: 1 con FWHM = 2,2 eV
a 532,6+ 0,2 eV; 2 con FWHM = 2,1 eV a 532,0+ 0,2 eV; 3 con
FWHM = 2,2 eV a 530,2+0,2 eV; y 4 con FWHM = 2,1 eV a
534,0+0,2 eV.

Al espectro de la muestra calcinada a 550°C (VL2-C), se des-
compuso espectralmente en tres curvas gaussianas, dado que el
agua fisisorbida ha sido removida por el tratamiento térmico
(ver figura 7). El pico 1 con ancho a media alturade 2,2 eV'y
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XPS
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018
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TR
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Fig. 7: Espectro XPS de alta resolucion de la zona O1s, obtenido con
hv = 1486.6 eV para la muestra VL2-C. Descomposicion espectral: 1
con FWHM =22 eV a533,1+0,2eV; 2 con FWHM=2,1eV a532,0+
0,2eVy3con FWHM =2;0eV a532,3+£0,2eV.

posicion de energia de 533,1+0,2 eV se atribuyd al oxigeno li-
gado al silicio, y se desplaz6 0,5 eV respecto al pico nimero 1
del oxigeno 1s de la muestra natural (VL2-N). El pico 2 con
ancho de 2,1 eV y posicion 532,0+ 0,2 eV, corresponde a la
contribucién del oxigeno de los grupos OH", disminuye su in-
tensidad y conserva su posicion. Finalmente, el pico 3, con 2,0
eV de ancho y 532,3+0,2 eV, corresponde al oxigeno enlazado
con el hierro y experimentd un corrimiento de 0,3 eV. Es noto-
rio el incremento de las intensidades de los picos 1y 3 de la
muestra calcinada respecto a la muestra natural, lo cual conduce
a pensar que por efecto de la calcinacion elementos del volu-
men migran incrementado la formacion de los compuestos de
la superficie.

Al espectro de la muestra impregnada con K y calcinada a
550°C, se le realiz6 igual descomposicidn espectral (ver figura
8). Se observan los picos 1y 3 asociados al oxigeno ligados al
Siy al Fe, respectivamente, experimentando un corrimiento de
0,2 eV hacia mayores energias de enlace con respecto a la
muestra VL2-C.
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Fig. 8: Espectro XPS de alta resolucion de la zona O1s, obtenido con
hv=1486,6 eV para la muestra VL.2-CK. Descomposicion espectral: 1
con FWHM = 2,1 eV a 533,4%+ 0,2 eV; 2 con FWHM =20 eV a
532,1+0,2eVy 3 con FWHM =2,1eV a530,5+ 0,2 eV.

En la tabla 3, se muestra un resumen para las tres muestras
(VL2-N, VL2-C y VL2-CK), de los elementos encontrados en
la superficie.

Resultados cuantitativos de XPS

Una vez realizada la cuantificacion de las concentraciones ato-
micas relativas para los elementos Fe, Al y Si, junto con las
relaciones estequiométricas en la superficie, para cada una de
las muestras estudiadas, se encontraron los resultados que se
muestran en la Tabla 4. Igualmente se indican las relaciones
atémicas para el volumen, reportadas®.
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Tabla 3. Energia de enlace (0,2 eV) de los niveles O1s, F e2ps2, Al2p, Al2s, F e3p, F e3s, Si2p y Si2s luego de cada tratamiento para la muestra

VL2; entre paréntesis se presenta el ancho a media altura (FWHW).

Elementos Ols Fe2psz  Al2p Al2s Fe3s Fe3p Si2p Si2s
Muestra
VL2-N 532,0 711,5 74,7 119,5 94,4 56,2 1031 154,2
(2,6) 45) 2) (2,6) @7 G 24 (29
99,8
33)
VL2-C 532,1 7114 74,8 1196 94,2 56,0 102,8 154,0
(3,7 4,7 (25) (3.1) 42 (G2 29 @I
994
3.5)
VL2-CK 532,3 711,7 74,8 1198 94,2 56,0 103,0 154,2
(3.6) 4,7) 2,4) (29) 43 G2 @7 @G
99,6
(3,5)

Tabla 4. Reporte de las concentraciones relativas en la superficie de los diferentes elementos presente en la muestra VVL2-N, natural y posterior
a cada tratamiento, junto con las relaciones estequiométricas. También se presentan las relaciones atdmicas en volumen.

nFe/nAl nFe/nSi nSi/nAl nO/nAI" Superficie
VL2 - Volumen 1,58 2,34 0,67

VL2-N 0,25 0,27 0,94 5,93 Feo,24Al1Si09305,93

VL2-C 0,31 0,35 0,81 3,44 Feo20Al1Siog10344

VL2-CK 0,34 0,43 0,80 3,38 Feo35Al1Si0g003,38

*Relacion de concentracidn respecto al oxigeno total.

Para el oxigeno asociado con cada especie presente en la super-
ficie, los resultados de la cuantificacion se muestran en la tabla \ fe
5. De los resultados cuantitativos obtenidos y mostrados en la @ A Al
tabla 5, al observar los valores relativos que se reportan para los e
diferentes elementos en el volumen, suponiendo que son Oxi-
dos, y los de la muestra VL2 natural y tratada, se infiere que las 3
especies que se forman en la superficie no se corresponden con ® S Si
las que se reportan para el volumen. e
A titulo de ejemplo, para el Al,Os, en el volumen la relacion
nO/nAl su valor debe ser 1,5 mientras gque en este trabajo se © i — Al

encuentran para la superficie 2,94, 1,27 y 1,38 en la muestra
natural y tratada. Es decir, las especies en las superficies no es-
tan en la forma de dxidos como se reporta para el volumen.
Visto lo anterior, se proponen tres modelos para la estructura
morfoldgica de la muestra en la superficie en funcion de las re-
laciones obtenidas en la tabla 4, ver figura 9.

Tabla 5. Concentraciones relativas respecto al oxigeno asociado a
cada especie presente en las muestras VL2.

Muestras Ols/Al OlslFe O1s/Si
VL2-N 2,94 4,93 1,28
VL2-C 1,27 348 0,90
VL2-CK 1,38 3,46 0,67

Fig. 9: Modelos estequiométricos propuestos, basados en la compara-
cion de las relaciones atémicas en el volumen y en la superficie de la
muestra en estado natural. En (a) representa el modelo para la concen-
tracion nFe/nAl, (b) nFe/nSi y (c) nSi/nAl.

Para la muestra VL2-N, modelo (a), los 4&tomos de Al migran a
la superficie y forman una estructura de capas o el hierro se en-
cuentra en bloques soportado por el Al pero sin cubrirlo. En el
modelo (b), similar al anterior, el Fe puede encontrarse en blo-
ques sobre el Si sin cubrirlo o se organizan en capas donde la
capa de Si es mas externa que la del Fe. Y, finalmente, para la
concentracion relativa nSi/nAl, en el modelo (c), se supone una
distribucion homogénea en la superficie dado que la relacion es
1:1, aproximadamente.
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Luego del tratamiento de la muestra natural (tabla 4), de los va-
lores del nFe/nAl y nFe/nSi se observa un aumento marcado
del hierro en la superficie; sin embargo, la proporcion nSi/nAl
no presenta modificaciones apreciables y, podemos observar,
que las relaciones de concentracién de los elementos Al, Fe y
Si, respecto del oxigeno no se corresponden con 6xidos repor-
tados para el volumen. En consecuencia, se pueden plantear al-
gunas hipotesis sobre los compuestos que se pueden formar en
la superficie. La estequiometria para la muestra natural se rees-
cribid, al multiplicar por dos, aproximadamente, de la siguiente
forma:

Feo,5A|23i205(OH)7 (1)

Feos Alz(OH)4SI205(OH)3 (2)

De la formula 2, podemos inferir la posibilidad de la formacién
de caolinita (ver figura 10), que es un aluminosilicato, lo cual
es factible dada la alta ocurrencia de la unién del catién
[AI(OH).]* y el anién [Six0s]2.

Para la muestra calcinada, VL2-C, se propone la siguiente for-
mula:

FeO_6A|2Si205(OH)2 (3)
y para la tratada con potasio, VL2-CK,
Feo7ALSi;0s(0H), (4)

De las formulas 3 y 4, podemos notar una disminucion del
grupo OH- respecto a la muestra natural y un incremento de la
presencia de hierro en la superficie producto del tratamiento.

Resultados de DTA

La laterita de referencia estandar, de acuerdo con lo reportado
por LaBrecque y colaboradores®, esta constituida a nivel del vo-
lumen por gibbsita AL(OH)s, goetita FeOOH vy silice SiO, es
decir por Oxidos. Resultados de DTA para Fe;Os SiO; y
AIl(OH); reportados para estos compuestos fueron realizados
por Rueda’® y se muestran en la figura 11, para fines de com-
paracion.
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Fig. 10: Estructura en el volumen de la caolinita Al;Si;Os(OH)4*.
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Fig. 11: Analisis térmico diferencial para las muestras AI(OH)s, SiO;
(gel) y F e,04%.

Los resultados del termograma para la laterita VL2-N, realizada
en atmosfera de aire para el intervalo de temperatura de am-
biente a 900 °C, se muestran en la figura 12. En este gréfico, se
observan tres reacciones endotérmicas: la primera a 53,7 °C, la
cual se atribuye a perdidas de agua adsorbida a la muestra,
luego a 291,7 °C hay un pico mas pronunciado y se asocia a la
deshidroxilacion de la gibbsita Al(OH); y formacion de la
boehmita AIOOH, y, finalmente, a 485,8 °C, correspondiente a
la transicion boehmita a alimina Al.Os. También se puede con-
siderar en el segundo pico contribuciones debidas a la goetita
(FeOOH). Estas conclusiones estan soportadas por los reportes,
para muestras patron y laterita venezolanas no estandarizadas,
dados por Rueda y colaboradores y por los diagramas de tran-
siciones térmicas para el Al

Resultados de termogravimetria

Los resultados de TGA, se muestran en la figura 13, donde,
para fines de andlisis, se han superpuesto los resultados de
DTA. Claramente se observa que, en el rango de temperatura

7
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Fig. 12: Anélisis térmico diferencial de la muestra VL2-N en atmos-
fera de aire.
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m (%)

Fig. 13: Curvas TGA obtenidas para la muestra lateritica VL2 en es-
tado natural, en aire. El rango de temperatura del experimento fue
desde ambiente a 900 °C. Se Superpone curva de DTA para fines de
anélisis.

ambiente a 900 °C, la muestra VVL2-N experimenta tres perdi-
das de masa: la primera alrededor de 50 °C, corresponde a per-
dida de agua de hidratacion; la segunda alrededor de 300 °C, la
cual se asocia a dos reacciones ya indicadas anteriormente (des-
hidroxilacion de AI(OOH); — AIOOH vy deshidroxilacion de
FeOOH — Fe;03); y, latercera, alrededor de 500 °C perdida de
agua y la formacién de alimina (Al.Os).

Suponiendo que todo el aluminio presente en la muestra, ini-
cialmente, se encuentra en la forma de AI(OH)sy que en la pri-
mera etapa (alrededor de 300°C), de la descomposicion se
transforma completamente en AIOOH, y luego en la segunda
etapa, alrededor de 500 °C, correspondiente al cambio de fase
de AIOOH a Al,Os, se deberia experimentar una perdida te6-
rica de un 4,6%. Sin embargo, se encuentra experimentalmente
que la pérdida es la mitad de lo previsto.

Al comparar los resultados de la figura 11 con los resultados de
la figura 13, de TGA y DTA, de la muestra de laterita natural
se infiere que esta compuesta por una mezcla de las siguientes
fases: AI(OH)s, Al,Os, FeOOH y SiO», teniendo en cuenta que
la calcinacion conduce a la generacion de éxidos. Los calculos
basados en estas hipdtesis son coherentes ya que la suma de
estas fases es 92%. Estos resultados concuerdan con los repor-
tados en otras investigaciones relacionadas con material lateri-
tico®®.

Conclusiones finales

Los resultados TGA 'y DTA para las lateritas de referencia estan-
dar, la natural y la calcinada, sugieren que la muestra masiva esta
compuesta de las fases Al(OH)s, Al,Os, FeOOH y SiO,, mientras
que los resultados de XPS para la superficie sugieren que son
aluminosilicatos con estequiometria FeosAl2(OH).Si>Os(OH)s y
alta posibilidad de formar caolinitas, dada su alto nivel higroscé-
pico.
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Resumen

Resolver equilibrios complejos es uno de los temas mas dificiles en Quimica Analitica para los estudiantes. Ejemplos de
estos problemas son la obtencion de las concentraciones de OH"y H3O* en soluciones de bases muy débiles o la solubilidad
de sales bésicas. Los estudiantes pueden tardar mas de dos horas en encontrar la solubilidad de una sal basica a un pH dado
cuando el anién reacciona con agua. Al final, probablemente haya errores en los resultados, desconocidos para los estu-
diantes. Se presenta un archivo simple de Excel y un video corto para verificar estos resultados siguiendo sencillos pasos.

Palabras claves: Educacion de pregrado; Quimica analitica; Aprendizaje basado en computadoras; Quimica de Solucién
Acuosa; Equilibrio quimico

Abstract

Excel as a tool to verify the answers of multiple equilibrium problems in Analytical Chemistry. Solving complex
equilibria is one of the most difficult topics in Analytical Chemistry for students. Examples of these problems are obtaining
the concentrations of OH™ and H3O* in very weak base solutions or the solubility of basic salts. Students can take more
than two hours to find the solubility of a basic salt at a given pH when the anion reacts with water. At the end, there are
probably errors in the results, unknown to students. A simple Excel file and a short video are presented to verify these
results following simple steps.

Keywords: Undergraduate Education; Analytical chemistry; Computer-Based Learning; Aqueous Solution Chemistry;

Chemical equilibrium

Introduccién

Para los estudiantes, resolver equilibrios complejos es uno
de los temas mas dificiles en Quimica Analitica, incluso
cuando pocas especies estan involucradas. La solucién a este
tipo de problema se informa en la literatura; por ejemplo, el
célculo de las concentraciones de Mg?*, OH" y H3O" en el
sistema Mg(OH). o la solubilidad del oxalato de calcio a un
pH conocido o desconocido. Un capitulo entero esta dedi-
cado a estos problemas en los libros de texto de quimica ana-
litica®. Estos problemas se pueden resolver con Excel?2, pero
se requiere un conocimiento considerable de este programa,
del que carecen la mayoria de los estudiantes principiantes
de quimica. Por ejemplo, De Levie enumera diecinueve pa-
sos en Excel, distribuidos en cuatro péaginas, solo para la
construccion de un diagrama de distribucion para un acido
monoprético. Para un acido diprotico, se requieren trece pa-
sos adicionales y otros nueve para un acido triprético. De
Levie utiliza casi seis paginas para calcular la solubilidad del
Hgs en funcion del pH con Excel y trazar los diagramas de
distribucion®. Algo similar ocurre con Holler & Crouch?. Por
lo tanto, la literatura disponible utiliza complicadas hojas de

calculo de Excel para calcular las concentraciones, reempla-
zando el trabajo del estudiante, y no se utiliza para verificar
los resultados. Sin embargo, el objetivo educativo de los es-
tudiantes debe ser resolver problemas de quimica siguiendo
un proceso légico y no mecénico. Se han propuesto otros en-
foques sistematicos para calcular la concentracion de espe-
cies quimicas en sistemas de multiequilibrios con la ayuda
de hojas de calculo*®, software de cddigo abierto®®, y soft-
ware comercial®. Estos enfoques pueden ser utilizados por
los estudiantes para verificar las respuestas a los problemas
resueltos manualmente por ellos, pero son largos y compli-
cados.

El procedimiento para resolver manualmente equilibrios
complejos también es largo y complicado. Los estudiantes
pueden tardar mas de dos horas en encontrar la solubilidad
de una sal béasica a un pH dado cuando el anion reacciona
con el disolvente, el agua. Al final, después de un largo pro-
cedimiento, probablemente haya errores en los resultados,
desconocidos para los estudiantes. En esta comunicacion, se
presenta un algoritmo de Excel simple y un video (menor de
3 min.) para comprobar estos resultados siguiendo sencillos

Citar como: R Fernandez-Maestre. Excel como herramienta para comprobar las respuestas de problemas de equilibrios maltiples en Quimica Analitica. Avances

en Quimica, 18(1), 49-53 (2023).
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pasos. El archivo de Excel se puede usar con sales que for-
man acidos monopréticos, dipréticos y triproticos débiles,
pero se puede actualizar a especies con un mayor nimero de
protones cidos o problemas que involucran otros tipos de
equilibrios multiples, como la formacién de complejos. El
archivo no pretende reemplazar el trabajo del estudiante,
esto es, calcular las concentraciones de equilibrio, sino veri-
ficarlos después de que se hayan calculado.

Metodologia

En el ejemplo 1, se calcula la solubilidad de AgsAsOs Y las res-
puestas se verifican con el archivo Excel. El procedimiento es
(Apéndice 1A, Material complementario):

1) Encontrar el &cido que forma el anion bésico producido por
la disociacion de la sal basica. Los siguientes pasos son au-
tomaticos:

2) La distribucién de la especie se grafica en funcion del pH 'y
se obtiene la fraccion molar de cada especie, o, formada por
la desprotonacion del &cido.

3) Cr, la concentracion total, se calcula sumando las concen-
traciones de las especies.

4) La concentracion de cada especie se encuentra usando [i] =
ai*Cr donde i es una especie dada.

5) Finalmente, las concentraciones calculadas se verifican
comparando con las encontradas en el paso 4.

Ejemplo 1. Calcular la solubilidad de AgzAsO4 (Kz?s =
3.96x10-%%)M tamponado a pH 10,00 considerando la reac-
cion de los aniones arseniato con agua (ignorando los pro-
blemas derivados de la fuerza idnica). Los siguientes son
los pasos recomendados:

1. Ecuaciones pertinentes para los equilibrios:
Ags;AsO, & 3Ag*t + AsO;~
AsO;~ + H,0 & HAsO;~ + OH™
HAsO}~ + H,0 < H,AsO; + OH™
H,AsO; + H,0 < H3AsO, + OH™
2. Incégnita: la solubilidad es [Ag*]/3

3. Ecuaciones correspondientes:
Kps = [As0;71[Ag*]® = 3.96x107%* (1)

[H,AsO; 1[H307]
K, = = 5.8x1073 2
a1 [HsAs0,] X (2)
[HAsOZ1[H;07]
K., = = 1.1x1077 3
az [H,As0; ] x ()
As03~1[H,0*
K,z = [As0s ][zf I 32010712 (4)
[HAsO;™]

4. Ecuacion de balance de masa. Ya que el precipitado es la

fuente de todas las especies con AsO,:

[Ag™]
3

= [As037] + [HAsOZ™] + [H,AsO; ]
+ [H3A450,] (5)

5. Ecuacion de balance de carga: Se desconoce la composicion
del tampon por lo que no se puede establecer una ecuacion
de balance de carga.

6. Hay cinco incognitas
[H3450,], [H,As0; ], [HAs0F 7], [As03 "1y [Ag*]
y_ginco ecuaciones, por lo que se puede encontrar una solu-
cion.

7. Aproximaciones para simplificar los calculos. Suponemos

que, a pH 10, [H3As0,] es pequefio y podemos despre-
ciarlo, por lo que podemos reescribir la ec. 5 como:

[A‘g 1 [A4s037] + [HAsOZ]
+ [H,As0;] 6)

Sin embargo, esta aproximacion se ignora porque este pro-
blema se puede resolver sin ella.

8. Se reescriben las ecs. 1, 3y 4 y se reemplaza la concentra-
cion de iones hidrégeno, 1.0x102°:

5, 3.96x107%
[AsO; ]:W ™
. 1.0x1071° [HAs0Z7]
[H2A450;]1 = 1.1x10~7
= 9.1x107*[HAs02"] (8)
1.0x10719 [4s03™]
2—7 _ 4
[HAS03™] = —35 7072
= 31.2[A4s0}7] 9
Se sustituye (7) en (9):
. 3.96x107%4
[HASO4 ] = 312XW
1.24x1072%2
~ TP (19)
Se sustituye (10) en (8):
~ _, 1.24x107%?
[H2A504_] = 9.1x10 XW
1.13x1072°
= TTag'T (n
Se sustituye (7), (10) y (11) en (6):
[Ag*] 3.96x107%*  1.24x107%2
3 [Ag*P [Ag*]?
1.13x1072>
4G T (12)

Se resuelve (12) para la solubilidad, [Ag*]/3:
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[Ag*] = V/3(3.96x10-2% + 1.24x10722 4 1.13x1025)
= 4.43x10"°M
[Ag*
3

9. Se calculan las concentraciones de As0;~,HAsO?™, y
H,AsO;y se reemplaza [Ag*] en las ecs. 7, 10 y 11 con
4.43x10°8 :

] = solubilidad = 1.48x107°M

_3.96x107%**
"~ (4.43x1076)3

= 4.56x107%M
_ 1.24x107%
" (4.43x1076)3

= 1.43x107°M
_ 1.13x107%°
"~ (4.43x1076)3

= 1.30x10"°M

[4s037]
(13)
[HAsO}™]
(14)
[H,As0;]

(15)

Se sustituye el valor de [H,As02~], que se encuentra
en la ec 15, en la expresion de Ka y se resuelve para
[H3As0,]:

1.30x107°x1.0x10~10

5.8x10-3
=2.24x10"17M (16)

Este valor se puede despreciar en la ec. 5 cuando se suma con
los resultados de las ecs. 13-15, como se anticip6 en el paso 7.
La solubilidad obtenida en la etapa 8 se confirma sumando, en
laec. 5, los valores para las especies de arsénico en las ecs. 13-
16.

Como se puede ver, este es un ejercicio largo, resumido aqui, y
los estudiantes no saben si los resultados son correctos y donde
puede estar el error en esta extensa, para ellos, red de calculos.
Sin embargo, se puede utilizar un archivo de Excel (material
complementario) para verificar los resultados siguiendo senci-
llos pasos de copiar y pegar. El procedimiento para este ejem-
plo es: 1) Seleccionar el acido (&cido arsénico) que forma el
anion basico, AsO,*, producido por la disociacion de la sal ba-
sica (arseniato de plata). Los siguientes pasos son automaticos:
2) Graficar la distribucién de las especies de este acido en fun-
cion del pH y obtener las fracciones molares de las especies, o.
3) Cr, la concentracion total de las especies del &cido se calcula
sumando las concentraciones obtenidas en el problema,
[As03~1,[HAsO2™],[H,AsO; ],y [H3As0,]. 4) La concen-
tracion de cada especie se encuentra usando [i ] = &i* Cr donde
i es una especie dada. 5) Las concentraciones encontradas en el
problema se verifican comparando con las encontradas en el
paso 4. En este caso, las diferencias estan por debajo del 2%, lo
que indica a los estudiantes que su procedimiento es probable-
mente correcto. Si se encuentran diferencias superiores al 2%,
los estudiantes deben comprobar que no hay errores y que se
utilizan todas las cifras significativas en los calculos. El proce-

[H3As0,] =

dimiento detallado para comprobar las respuestas de este ejem-
plo con Excel se encuentra en el Apéndice 1A (material com-
plementario). Curtipot le permite verificar estas concentracio-
nes a una fuerza iénica dada, pero requiere una mejor compren-
sion de Excel y el programa Curtipot??,

Un ejemplo similar se resuelve para un compuesto que forma
un &cido monoprotico, yodato de bario (archivo Excel y Apén-
dice 2, material complementario). Un breve video explicativo
(menor de 3 min.) sobre como usar el archivo Excel para veri-
ficar las respuestas de un problema sobre la solubilidad del fos-
fato de calcio (que forma un &cido triprético al reaccionar con
agua) a pH 10 esta disponible en Internet en la direccion
https://youtu.be/XsTkDY7tTZg

Comentarios finales

La resolucién de estos equilibrios complejos es uno de los
temas mas dificiles en Quimica Analitica para los estudian-
tes. El procedimiento para resolver estos equilibrios es largo
y complicado. Luego de resolver uno de estos largos proble-
mas, los estudiantes pueden haber cometido errores que pa-
san desapercibidos para ellos. Este articulo permite verificar
rapidamente los resultados obtenidos de modo que los estu-
diante puedan corregir sus errores, en caso de haberlos, sin
tener que rehacer todos los calculos. Este trabajo no busca
reemplazar el trabajo del estudiante sino brindar una herra-
mienta que le permita, de forma rapida y sencilla, establecer
la veracidad de los calculos hechos.

Conflictos de interés

El autor declara que no existe ningln conflicto de intereses que
ponga en peligro la validez de los resultados.

Informacién suplementaria

- Apéndice 1. Instrucciones para usar el archivo de Excel con com-
puestos que forman un acido triprético, diprético o monoprético
con agua.

- Apéndice 2. Solucion al problema: Encuentra la solubilidad de
Ba(10s)2

Informacién electrénica suplementaria
Los siguientes materiales estan disponibles en linea:

- Video explicativo (https://youtu.be/oVQncm023Iw en espafiol;
in English https://youtu.be/XsTkDY7tTZq), procedimiento para
usar el archivo Excel.

- Archivo Excel: para comprobar las respuestas de problemas de
equilibrios multiples. Enlace para acceder en linea
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Apéndice 1

A.PROCEDIMIENTO PARA COMPROBAR, USANDO EX-
CEL, LAS RESPUESTAS DEL EJEMPLO 1: Calcular la solu-
bilidad de AgsAsO., arseniato de plata, tamponado a pH 10.00
considerando la reaccion de aniones arseniato con agua.

1) Los valores de Ka del &cido (acido arsénico) formado por
la reaccion del anion arseniato de plata, AsO4*, con agua,
se copiaron en las celdas 13-K3 en el archivo Excel (hoja
del &cido triprético, material complementario). Las con-
centraciones correspondientes de las especies, encontra-
das a partir de la solucion del problema asignado por el
profesor, se copiaron en las celdas J27-M27. Los siguien-
tes pasos son automaticos.

2) Cr, la concentracion total, en la celda 127, se encontr6
automaticamente sumando las concentraciones de las es-
pecies, [As037],[HAsO?™],[H,As0; ],y [H3As0,], (en
las celdas J27-M27).

3) Los valores «  la  fraccion  molar de
[As03~1,[HAsO2™],[H,AsO; ]y [H3AsO4] en  funcion
de los datos de pH a pH 10 (celdas D38 a G38, respecti-
vamente), se copiaron en las celdas J33-M33. Estos valo-
res y los de la solucion del problema, comparados uno al

lado del otro en las celdas J33-M33 y J34-M34, estan
muy cerca y sus diferencias son menores del 2% (valores
absolutos), lo que indica que el problema probablemente
esté bien resuelto.

4) La concentracion de cada especie usando un valor ¢ en
Excel, encontrado usando [i] = &*Cr donde i es una es-
pecie dada, se calculé en las celdas J28-M28. Las con-
centraciones encontradas en el problema (en las celdas
J27 a M27) se comprueban comparandolas con las encon-
tradas en Excel. Las diferencias porcentuales entre estos
valores se muestran en las celdas J29-M29. Las diferen-
cias estan por debajo del 2% (valores absolutos), lo que
indica a los estudiantes que su procedimiento es proba-
blemente correcto. Si se encuentran diferencias superio-
res al 2% en los items 3 0 4, los estudiantes deben verifi-
car que no haya errores en la solucién del problema o que
se utilicen todas las cifras significativas en los calculos.

B. PROCEDIMIENTO PARA COMPROBAR, CON EXCEL,
LAS RESPUESTAS PARA LA DISOCIACION DE UNA SAL
QUE FORMA UN ANION QUE PRODUCE UN ACIDO TRI-
PROTICO

1) En el archivo Excel, hoja de calculo de &cido triprético,
en las celdas 13 a K3, reemplaza los valores de Ka del
acido triprético formado por la reaccion con agua del
anion proveniente de la disociacion de la sal.

2) Pegue las concentraciones correspondientes de la espe-
cie, encontradas en la solucién del problema asignado por
el profesor, en las celdas J27-M27. Cy, la concentracion
total, se calcula automéaticamente en la celda 127 su-
mando estas concentraciones.

3) Copie los valores «, la fraccion molar de cada especie en
funcion de los datos de pH, al pH de interés, de las celdas
correspondientes (columnas D, E, F y G) en las celdas
J33-M33.

4) La concentracion de cada especie obtenida con Excel
aparece ahora en las celdas J28-M28, usando [i] = a*C+
donde i es una especie dada.

5) Compruebe las diferencias porcentuales que se muestran
en las celdas J29 a M29. Las diferencias deben estar por
debajo del 2% (valores absolutos), indicando a los estu-
diantes que el problema se resolvi6 correctamente. Si se
encuentra una diferencia > 2%, verifique que se utilicen
todas las cifras significativas en los célculos o busque
errores en la solucion del problema.

C.PROCEDIMIENTO PARA COMPROBAR, CON EXCEL,
LAS RESPUESTAS PARA LA DISOCIACION DE UNA SAL
QUE FORMA UN ANION QUE PRODUCE UN ACIDO DI-
PROTICO

1) En el archivo Excel, hoja de calculo de acido diproético,
en las celdas H3 e 13, reemplaza los valores de Ka del
acido diprotico formado por la reaccidn con agua del anion
proveniente de la disociacion de la sal.

2) Pegue las concentraciones correspondientes de la especie, en-
contradas en la solucién del problema asignado por el profesor,
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3)

4)

5)

en las celdas 128-K28. Cr, la concentracion total, se calcula au-
tomaticamente en la celda H28 sumando estas concentraciones.
Copie los valores ¢, la fraccion molar de cada especie en fun-
cion de los datos de pH, al pH de interés, de las celdas corres-
pondientes (columnas D-F) en las celdas 134-K34.

La concentracion de cada especie obtenida con Excel aparece
ahora en las celdas 129-K29, usando [i] = &*Cr donde i es
una especie dada.

Compruebe las diferencias porcentuales que se muestran en las
celdas 130 a K30. Las diferencias deben estar por debajo del
2% (valores absolutos), indicando a los estudiantes que el pro-
blema se resolvio correctamente. Si se encuentra una diferencia
>2%, verifique que se utilicen todas las cifras significativas en
los célculos o busque errores en la solucién del problema.

D. PROCEDIMIENTO PARA COMPROBAR, CON EXCEL,
LAS RESPUESTAS PARA LA DISOCIACION DE UNA SAL
QUE FORMA UN ANION QUE PRODUCE UN ACIDO MO-
NOPROTICO.

1)

2)

3)

4)

5)

En el archivo Excel, hoja de calculo de &cido monoprotico, en
la celda G3, reemplaza el valor Ka del acido monoprotico for-
mado por la reaccion con agua del anion proveniente de la di-
sociacion de la sal.

Pegue las concentraciones correspondientes de la especie, en-
contradas en la solucién del problema asignado por el profesor,
en las celdas H23-123. Cr, la concentracion total, se calcula au-
tomaticamente en la celda G23 sumando estas concentraciones.
Copie los valores «, la fraccién molar de cada especie en fun-
cién de los datos de pH, al pH de interés, de las celdas corres-
pondientes (columnas C-D) en las celdas H29-129.

La concentracién de cada especie obtenida con Excel se en-
cuentra (celdas H24-124) usando [i] = &*Cr donde i es una es-
pecie dada.

Compruebe las diferencias porcentuales que se muestran en las
celdas H25-125. Las diferencias deben estar por debajo del 2%
(valores absolutos), indicando a los estudiantes que el pro-
blema se resolvio correctamente. Si se encuentra una diferencia
>2%, verifique que se utilicen todas las cifras significativas en
los calculos o busque errores en la solucién del problema.

Apéndice 2
Encuentre la solubilidad de Ba(103); a pH 2.

1.

Escriba las ecuaciones pertinentes para los equilibrios. Se de-
ben considerar varios equilibrios:

Ba(10;), © Ba** + 2105
105 + H,0 < HIO; + OH~
La solubilidad es [Ba*]/2

Escriba las ecuaciones pertinentes para los equilibrios. Se de-
ben considerar varios equilibrios:

Kps = [Ba?*][I05]% = 1.7x10~° (42.1)
_ [107][H;07]
Ke="lao]~ =07 (42.2)

Escriba la ecuacion de balance de masa. Debido a que el pre-
cipitado es la fuente de todas las especies con 105:

2[Ba*] = [105] + [HI05] (42.3)

5.

9.

10.

No se conoce la composicion del bifer, por lo que no se puede
establecer una ecuacioén de balance de carga.

Hay tres incognitas [Ba?*],[I05],y [HI0;] Y tres ecuacio-
nes, por lo tanto, se puede encontrar una solucion.

No se haran aproximaciones para simplificar los calculos.

Reescriba las ecuaciones 1y 2 y reemplace el valor de la con-
centracion de iones de hidrégeno, 1.0x102 M, y las constan-
tes:

[[05] = 17x107 =4.12x107° ! A2.4
347 | [Ba?2t] ¢ X [Ba?*] (42:4)
(HI0.] = 1.0x1072 [105] s
B 0.17 (42.5)
Reemplace (4) en (5):
-2 -5 1
1o 1.0x107°x4.12x10 Bt ]
[H105] = 0.17
= 2.43x107¢ A2.6
x [Ba?*] (42.6)
Reemplace (4) y (6) en (3):
2[Ba**] = 4.12x1075 2.43x107°°
[Ba™"] X [Ba2+]+ x [Ba?+]

= 4.36x107°
=0 B

1.91x107°

[Ba?*]
=7.81x10"*M
Calcule las concentraciones de [HI0;]y [I105].
Reemplace (7) en (4) y (6):

4[Ba**)? = — [Ba?*] = solubilidad

(A2.7)

1
[Ba?*]

[105] = 4.12x1075

= 4.12x1075 =1.48x1073M  (A2.8)

7.81x10~*

T

1

[HI0;] = 2.43x107°

'

Q
N

A

= 2.43x1076 = 8.68x10"°M 9)

T

7.81x10~%

Reemplazando (8) y (9) en (3) se confirman los calculos:
2[Ba**] = [107] + [HIO;] = 1.48x1073 + 8.68x10°

= 1.56x1073M
[Ba?*] = 7.81x107* M
Este valor concuerda con el resultado de la ecuacion 7. Estos
resultados se verifican siguiendo el procedimiento especificado
en el Apéndice 1Cy el archivo Excel (hoja de célculo de &cido
monoprotico).



