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Presentacion

RESENA HISTORICA DEL GRUPO DE ELECTROQUIMICA DE LA  FACULTAD DE
CIENCIAS -Universidad de los andes (ULA) MERIDA - VENEZUELA
A LOS 50 ANOS DE SU CREACION

Olga P. Marquez y Jairo Marquez P.
Universidad de Los Andes, Facultad de Ciencias. Departamento de Quimica
Mérida 5101, Venezuela. EMAIL: olgamg@gmail.com

En agosto de 1967 se iniciaron cursos en fisica, quimica y matematicas, en el Centro de
Ciencias de la ULA. El CNU aprobd la creacion de la Facultad de Ciencias el primero de
agosto de 1969. En diciembre de 1969 inicié6 formalmente las actividades. Comenzaron
a conformarse grupos de investigacion, lo cual fue sustentado con un plan agresivo de
contratacion de investigadores (coordinado por el decano, Dr. Antonio Luis Cardenas vy el
rector Dr. Pedro Rincdn Gutiérrez) en diversas areas de las Ciencias.

El departamento de quimica, con el profesor Santiago Morales (proveniente de la UCV) en la
jefatura, contrata a un joven investigador, Dr. Pedro Aragdn, del Instituto de inves-tigaciones
en Fisicoquimica Tedrica y Aplicada (INIFTA), de la Universidad de La Plata, Argentina, quien
inicio los tramites de creacion del laboratorio de electroquimica y co-rrosion (LEC) con el
proyecto C-03-72 del consejo de desarrollo cientifico y humanisti-co (CDCH), de febrero de

1972.

Pedro Rincon Gutiérrez Antonio Luis Cardenas

Santiago Morales Pedro Aragdn
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Elafoanteriorhabiallegado alafacultad un nutrido grupo de estudiantes, producto delcierre
de la UCV por un allanamiento gubernamental y, gracias a las gestiones de captacion del
rector Rincony el decano Cardenas, este grupo nutrié y afianzé los dis-tintos departamentos
de la facultad. La incorporacion al LEC de otro joven investigador, Dr. Carlos Marschoff
(1973), también del INIFTA, y de numerosos tesistas del departa-mento, lo convierten en
el laboratorio con mayor produccion de egresados y publicaciones cientificas, en el lapso
1972-1977, siendo considerado por algunos, una amenaza para el crecimiento arménico del
incipiente departamento de Quimica.

El primer tesista del laboratorio, Carlos Gottberg, es actualmente profesor jubilado del
departamento de biologia de la ULA.

pg. 10 - 17
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Carlos Marschoff Carlos Alciaturi Carlos Gottberg

Las principales lineas de investigacion en esa etapa, se ubican en: estudios de corrosiény en
la reaccion de desprendimiento de hidrégeno. En este periodo algunos instructores realizan
también su trabajo de ascenso. En 1975 se incorporan al grupo los profesores Santiago
Morales (venezolano, antiguo jefe del Departamento) y Carlos Alciaturi (Uruguayo) para
desarrollar su investigacion en celdas de combustible y un proyecto de quimica organica.
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Entre 1975 y 1976, ingresan como instructores contratados, adscritos al grupo de elec-
troquimica los licenciados: José Luis Burguera, Carmen Mireya Rangel, Olga P Marquez y
Jairo Marquez, y asume el liderazgo del grupo el Dr. Carlos Marschoff, tras la partida del Dr.
Pedro Aragén hacia LUZ a reforzar alli al grupo de corrosion.
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Esa abundante y fructifera actividad del Laboratorio, estimulé una iniciativa de post-
grado que, una vez aprobado en las distintas instancias, fue finalmente diferido por el
departamento, con diferentes argumentaciones, para una fecha posterior. El profesor José
Luis Burguera se mueve al area de espectroscopia y realiza su doctorado en Birmingham -
Inglaterra y Carmen Mireya Rangel sale a un doctorado en corrosién, en Leeds — Inglaterra,
lo culmina con éxito y posteriormente se residencia en Lisboa — Portugal. El Dr. Marschoff
se traslad6 a la UCV a finales de 1976, aunque continu6 con la tutoria a estudiantes, lo que
permitié que en el lapso 1978 — 79, hubiera un nutrido grupo de egresadosy de publicaciones
en prestigiosas revistas cientificas.

El Dr. Alciaturi queda encargado del grupo de electroquimica, la actividad se inclina ahora
hacia la electroquimica organica: los licenciados Olga P Marquez y Jairo Marquez habian as-
cendido con trabajos en la oxidacion electroquimica de butadieno (Tutores: C Marschoffy C
Alciaturi), ascienden a profesores asistentes, y se marchan a Inglaterra a realizar estudios
de doctorado en electroquimica, en la Universidad de Southampton. Ocurre la mudanza
del laboratorio, desde las instalaciones de la facultad de ingenieria, al nuevo edificio de la
facultad de ciencias en La Hechicera, se completan instalaciones, servicios, infraestructura,
se acondicionan aulas, laboratorios y otros espacios, en un periodo de aproximadamente
seis anos. El Dr. C Alciaturi se traslada a la Universidad del Zulia (LUZ). El laboratorio de
electroquimica permanece inactivo hasta el afo 1981, cuando regresan los Dres. Olga y
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Jairo Marquez. Hasta el afo 1983 es un periodo de recuperaciéon y acondicionamiento de
espacios, impermeabilizacién de techos, reparacion y adquisicion de equipos, preparacion
de proyectos de investigacion, blisqueda de financiamiento, elaboracion de programas
y preparacion de materias electivas en electroquimica. El laboratorio de Electroquimica y
Corrosion cambia sunombre (en 1981) a Laboratorio de Electroquimica, bajo la coordinacion
de la Dra. Olga P Marquez. Esta fue la refundacién del Laboratorio de Electroquimica,
gue se conoce actualmente. Se comenzé intensamente con actividades de investigacion
y docencia, dandole nuevamente ese gran impulso con que comenzd en los anos 70. Se
recibié financiamiento del Consejo de Desarrollo Cientifico y Humanistico de la ULA, CDCH
(sunombre original, luego CDCHTy ahora, CDCHTA), el CONICIT (ahora FONACIT), INTEVEP, y el
Consejo de Estudios de Postgrado (CEP) de la ULA (en un comienzo con la figura de postgrado
en Gestacion). Se ingresd personal joven, con la figura de investigadores contratados,
devengando un salario similar al de los instructores, personal de apoyo administrativo, para
manejar los diversos proyectos y personal técnico. jEra toda una maquinaria!.

En 1984, el grupo de electroquimica, junto con el de espectroscopia molecular, prepara
un primer borrador de proyecto de postgrado con el nombre inicial de “Postgrado de
Electroquimica y Espectroscopia” (comité redactor: Dres. Marcela Burguera, Olga Mar-
quez, Jairo Marquez, José Luis Burguera). En 1986 se incorporan los grupos de quimica
organica (Dr. Miguel Alonso) y cristalografia (Dras. Valentina Rivera y Eldrys Rodulfo de Gil)
al proyecto de postgrado, presentandose finalmente al Consejo de Facultad con el nombre
de “Postgrado de Quimica y Fisica” (Este nombre fue rechazado por el Consejo de Facultad
por estar involucrando dos departamentos sin haberse consultado con los fisicos), lo que
finalmente dio origen al Postgrado Interdisciplinario en Quimica Aplicada (PIQA) en 1988,
y el cual esta funcionando desde enero de 1989. El primer coordinador del postgrado fue
designado, por consenso, el Dr. Miguel Alonso, quien, aunque no participé en la elaboracién
del proyecto, venia del IVIC con una experiencia en docencia de postgrado, lo cual fue de
gran utilidad para el inicio del programa. La opcién polimeros (Dres. Gilberto Perdomo y
Hugo Martinez) se incorpora finalmente como una opcion del postgrado, lo cual evidencio
la gran flexibilidad del disefio modular del PIQA.

A finales de 1986 el grupo de electroquimica es coparticipe de la creacion de la Sociedad
Venezolana de Electroquimica (SVE) y en 1987 se organiza en Mérida el Primer Encuentro
Nacional de Electroquimica, en la conmemoracion de los 15 afios del grupo. Luego, cada
ano, hasta el 2015, se celebrd dicho encuentro en forma ininterrumpida, en distintas sedes,
a lo ancho del territorio nacional. Ya la electroquimica en Venezue-la se habia extendido
territorialmente.

Participantes: ULA (Ciencias e Ingenieria), USB, LUZ, UNET

12
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En 1987, ingresa al grupo el Licenciado Reynaldo Ortiz, como becario del plan Il del
Vicerrectorado Académico, quien fue el primero en la ULA en culminar exitosamente ese
plan de formacién. Su ingreso como instructor contratado ocurrié en 1988 y el concurso
en 1989. Todos los primeros anos transcurrieron en un ambiente de barbudos, melenudos
y chicas algo desafiantes, pero era una familia muy comprometida y con gran sentido de
pertenencia. El primer potenciostato fue un Wenking, de fabricacion alemana, totalmente
analégico, acoplado a electrometros y registradores analégicos. Un barrido de potencial,
que con los equipos modernos toman pocos minutos o segundos, se llevaba unas 10 horas,
pero salié un gran volumen de resultados y publicaciones en reconocidas revistas. Como
una gran novedad, en 1982 entramos a la era tecnoldgica con una PC Radio Schack de 32 K,
qgue no tenfa disco duro, sino un sistema operativo instalado en una memoria, por supuesto
sin capacidad grafica. Usaba unos diskettes flexibles, de 8 pulgadas, con una capacidad
infima: s6lo servia para texto.

a primera desktop
Equipos utilizados a los comienzos

En 1988, la crisis econdmica y el control de cambio habian limitado la actualizacién del
equipamiento del laboratorio de electroquimica el cual, con los avances en la electrénica
y la informatica, se habia quedado obsoleto. Esto condujo al grupo a buscar fuentes de
financiamiento fuera de la ULA. En febrero de 1991 se concreté la firma de un contrato
cuantioso con INTEVEP, suscrito por el entonces Rector, Dr. Néstor Lopez, derivado de
una propuesta del grupo, bajo la responsabilidad del Dr. Jairo Marquez (Proyecto EQ-CO2
“Reduccion electroquimica del didéxido de carbono a productos de interés petroquimico”). A
finales de ese mismo ano, se firma otro contrato con el Banco Interamericano de Desarrollo
(BID), en el marco del programa Nuevas Tecnologias del convenio BID-CONICIT, en el area de
quimica fina, bajo la responsabilidad de la Dra. Olga P. Marquez (Proyecto QF-03 “Sintesis
electrocatalizada de derivados de hidrocarburos”).

Estos dos proyectos permitieron lamodernizacion dellaboratorio, la contratacion de personal
y el otorgamiento de becas trabajo a estudiantes del postgrado. También contribuyeron a
este auge del grupo, en un alto grado, el consejo de desarrollo cientifico, humanistico y
tecnolégico (CDCHT) y el consejo de estudios de postgrado (CEP) de la ULA.

En 1989 comienzan las actividades de la opcion Electroquimica del PIQA y continua el
ingreso de personal calificado (logramos tener 12 PhDs como personal de planta).

A continuacién, se hara un recuento de la productividad total del grupo, desde su génesis
hasta nuestros dias: pero antes, es importante resaltar que el grupo de Electroquimica de la
ULA ha sido pionero en diferentes ambitos: cre6 dos postgrados muy exitosos: El PIQA, que
ya se ha mencionado y el Postgrado De Electroquimica Fundamental y Aplicada (PEFAP), el
cualsurgié como una prolongacion de la opcidn Electroquimica del PIQA. Logr6 exitosamente
la formacion del primer Plan Il del vicerrectorado académico. Los primeros egresados de
cuarto nivel del Departamento de Quimica fueron de la opcidon Electroquimica del PIQA.
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Elizabeth Gutiérrez, Cristobal Larez, Rudy Castillo,
Especialidad Maestria Doctorado

El laboratorio se convirtié en uno de los mas modernos de Latinoamérica. Ademas de los
equipos convencionales de electroquimica, se monté un area de espectroelectroquimica UV-
Visible e Infrarrojo. Cromatografia de gasesy liquida, acoplado a un sistema electroquimico.
Microscopia metalografica de alta resolucidn, entre otros.

En 1994, el Consejo Universitario de la ULA aprueba la creacién del Instituto Andino de
Investigaciones Quimicas (IVAIQUIM), mediante un proyecto preparado por los grupos de
espectroscopia moleculary electroquimica. El Instituto no es implementado finalmente por
acuerdo entre las partes.

La produccion cientifica del Grupo a lo largo de su historia se ubica en temas tales como:

eEstudios de corrosion

eReaccion de desprendimiento de hidrégeno

eReacciones redox de organicos monocarbonados
eElectroquimica de complejos

ePolimerizacion Electroquimica y polimeros conductores
eMejoramiento y funcionalizacién electroquimica de Crudos
eElectrocatalisis. Electrodos Catalizadores. Aplicaciones
eEstudios Espectroelectroquimicos

eElectroanalitica. Sensores. Biosensores. Electrodos modificados.
eEstudio de aleaciones para uso biomédico.

eElectroquimica de semiconductores. Celdas fotovoltaicas y redox.

Muchas personas han pasado por el laboratorio de Electroquimica, algunos temporales
(contratados por proyectos, postdoctorandos y tesistas) y otros como personal de planta.
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Foto con algunos de miembros del grupo de Erlectroquimica de la ULA

Se muestra una foto con los coordinadores que han ejercido en el grupo durante los 50 afos.

Folo tamada ol 12 de febrero de 2002

RI:lrdnHlmldl {actual coordinador)

Coordinadores del grupo de Electroquimica — ULA

También el Grupo ha tenido representantes a la Presidencia de la Sociedad Venezola-
na de Electroquimica (Olga P Marquez, Reynaldo Ortiz) y Secretaria Regional de la So-
ciedad Internacional de Electroquimica (Olga P Marquez, Jairo Marquez, Ricardo Her-
nandez). Actualmente podemos decir, que el laboratorio de electroquimica ha tenido
una rica participacion en docencia de pregrado y postgrado e investigacién cientifica,
con la organizacién de congresos cientificos nacionales e internacionales; numerosas
participaciones a Congresos Nacionales e Internacionales; participacion en convenios
nacionales e internacionales; conferencias y articulos cientificos invitados; amplia variedad
de temas de investigacién, fundamental y aplicada, en areas de su competenciay producto
de esa vision amplia que debe caracterizar a un grupo de investigacién, con asiento en la
Institucién Universitaria.

Las composiciones que veremos a continuacién nos muestran aspectos de la actividad en
el laboratorio.
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La siguiente imagen ilustra un resumen de la actividad de docencia e investigacion en el
grupo, sin incluir contribuciones a congresos y conferencias.
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Pregrado Hasta el afio 2011, habia
5 60 egresados. Es preciso
actualizar esa cifra

.

Postgrado 8 de Especialidad
> 56 28 de Maestria
20 de doctorado

Conclusion

Ellaboratorio de Electroquimica de la ULA esta preparado para comenzar la recuperacion de
sus actividades.

*Es preciso la reactivacion de convenios interinstitucionales y la propuesta de proyectos
relacionados a topicos de actualidad, de gran pertinencia.

eTratar de que sea atractivo el retorno de nuestro personal joven que esta fuera del pais, en
condicién de permiso remunerado.
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e|ncentivara losjubilados para que puedan seguirlaborando en los proyectosy el postgrado.

eSolicitar la creacion de nuevos cargos mediante [lamado a concurso.

eSolicitar la actuacion de los gremios correspondientes para que exijan una remuneracion
digna para los académicosy el personal ATO de las universidades y centros de investigacion.
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Presentacion

A CINCUENTA ANOS DE LA CREACION DEL LABORATORIO DE ELECTROQUIMICA
EN LA UNIVERSIDAD DE LOS ANDES - VENEZUELA

Carlos Marschoff
Universidad de Buenos Aires, Departamento de Ingenieria Quimica
Buenos Aires - Argentina. Email: cmarschoff@gmail.com

El 6 de febrero de 1973 mi esposa y yo llegamos a Mérida. Veniamos de una Argentina que,
luego de varios anos de gobiernos de facto y en el marco de profundas divisiones, estaba
porrealizar las elecciones presidenciales en un marco de tensiones politicas que presagiaba
la tragedia que sobrevino. Dejaba atrds mi posicion como docente e investigador en la
Facultad de Ciencias Exactas de la Universidad de Buenos Aires para incorporarme al plantel
académico de la Facultad de Ciencias de la Universidad de Los Andes como docente en el
Departamento de Quimica.

Afortunadamente, en 1972, el Profesor Pedro Aragén habia sentado las bases de un
Laboratorio de Electroquimica al que no dudé en incorporarme: contaba, a pesar del corto
tiempo transcurrido, con un razonable nivel de equipamiento, estaba gestionando nuevos
subsidios para mejorar la dotacién de equiposy, lo mas importante, habia ya atraido a un
namero significativo de jovenes que deseaban realizar alli sus trabajos de graduacién.

Generosamente Pedro, que desarrollaba trabajos de investigacién en el campo de la
corrosion, me dio total libertad para elegir las areas de la electroquimica en las que trabajar
y, asi, mientras durd su permanencia en la institucion, colaboré con él en algunos trabajos
mientras poniamos en marcha otras lineas de investigacion: teoria de las reacciones de
electrodo, electroquimica en medios no acuososy electroquimica de compuestos organicos.
Todo esto fue posible, por una parte, por el entusiasmo del grupo de estudiantes que se
acerc6allaboratorio, entrelos que recuerdo particularmente a Mireya Rangel, Evaristo Barén,
Alicia Jatem, Carlos Urribarriy Magaly D”Jesls y, por otra, por el invalorable aporte realizado
por tres docentes del Departamento de Quimica que se incorporaron al Laboratorio: Olga
Pérez, Jairo Marquezy Carlos Alciaturi. En particular, Olgay Jairo significaron un impulso muy
grande en ese momento, pues su grado de compromiso y su seriedad profesional fueron un
ejemplo para los estudiantes que ingresaban al Laboratorio. Recuerdo que, en esas épocas
en las que no se disponia de sistemas de recoleccion automatica de datos ni de control
programado de equipos, cuando estudiamos la cinética de la oxidacion del butadieno y
era necesario realizar mediciones que se extendian por tiempos prolongados Olga y Jairo
dormian a la vera de la mesada y se despertaban alternadamente, cada hora, para tomar el
dato correspondiente.

En 1977, se produjo un hecho que tendria enorme importancia en el desarrollo del
Laboratorio de Electroquimica: el Prof. Derek Pletcher, de la Universidad de Southampton,
vino a Venezuela a dictar un curso en el marco de las actividades de posgrado que por
entonces organizabamos. Durante esta visita, y como consecuencia de las conversaciones
mantenidas, se decidi6 que, ante la inminencia de mi regreso a Argentina, Olga Pérezy Jairo
Marquez viajaran a Inglaterra para cursar su doctorado en Southampton, como forma de
sostener en el tiempo el desarrollo que habia alcanzado el Laboratorio con el cual continué
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vinculado hasta 1980. Para ese momento se habian concretado 19 publicaciones en revistas
cientificas con referato y habian completado su trabajo de graduacion 14 estudiantes.

La decisién de que el matrimonio de Olga Pérez y Jairo Marquez realizara sus estudios
de doctorado en Inglaterra fue indudablemente un gran acierto ya que, afianzados como
investigadores independientes, pusieron en marcha un proceso de consolidacién vy
crecimiento del Laboratorio de Electroquimica que lo fue transformando en uno de los
referentes de la especialidad en la region.

Asi, a lo largo de mas de treinta anos se abrieron nuevas lineas de investigacion entre
las que se destacan areas como semiconductores, fotoelectroquimica, electrocatalisis,
electroanalitica y nanomateriales; se crearon el Programa Interdisciplinario en Quimica
Aplicada y el Postgrado de Electroquimica Fundamental y Aplicada; se establecieron
convenios de cooperacién con instituciones locales e internacionales; se contdé con las
visitas de destacadas figuras de la electroquimica a nivel internacional.

Desdeelpuntodevistadelaformacionderecursos humanosellLaboratorio de Electroquimica
ha graduado mas de cien Licenciados, mas de veinte Doctores y numerosos Especialistas y
Magisters. Muchos de los egresados se incorporaron al mundo académico en instituciones
universitarias del pais y el exteriory otros se volcaron al sector productivo.

Hoy, a cincuenta anos de la fundacion del Laboratorio de Electroquimica, es mi deber
senalar que este extraordinario desarrollo, del que me enorgullece haber sido parte en sus
comienzos, esta en serio peligro de desaparecer por la emigracion de buena parte de sus
integrantes mas jovenesy por las dificiles condiciones bajo las cuales se desenvuelven hoy
sus actividades. Es mi esperanza que, en tan criticos momentos, se puedan encontrar los
caminos que permitan que un faro de la ciencia venezolana pueda seguiriluminando desde
la Universidad de Los Andes.

FIFTY YEARS AFTER THE CREATION OF THE ELECTROCHEMISTRY
LABORATORY AT THE UNIVERSIDAD DE LOS ANDES - VENEZUELA

On February 6, 1973 my wife and | arrived in Merida. We were coming from an Argentina that,
after several years of de facto governments and in the context of deep divisions, was about
to hold presidential elections in a framework of political tensions that foreshadowed the
tragedy that was to follow. | was leaving behind my position as a professor and researcher
at the Faculty of Exact Sciences of the University of Buenos Aires to join the academic staff
of the Faculty of Sciences of the University of Los Andes as a professor in the Department of
Chemistry.

Fortunately, in 1972, Professor Pedro Aragdn had laid the foundations of an Electrochemistry
Laboratory that | did not hesitate to join: it had, despite the short time elapsed, a reasonable
level of equipment, was managing new grants to improve the equipment and, most
importantly, had already attracted a significant number of young people who wished to do
their graduate work there.

Generously Pedro, who was developing research work in the field of corrosion, gave me
total freedom to choose the areas of electrochemistry in which to work and, thus, during
his tenure at the institution, | collaborated with him in some work while we started other
lines of research: theory of electrode reactions, electrochemistry in non-aqueous media and
electrochemistry of organic compounds.

All this was possible, on the one hand, due to the enthusiasm of the group of students
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who came to the Laboratory, among whom | particularly remember Mireya Rangel, Evaristo
Barén, Alicia Jatem, Carlos Urribarri and Magaly D'Jesls and, on the other hand, due to
the invaluable contribution made by three professors from the Chemistry Department who
joined the Laboratory: Olga Pérez, Jairo Marquez and Carlos Alciaturi. In particular, Olga and
Jairo were a great impulse at that time, since their degree of commitment and professional
seriousness were an example for the students who joined the Laboratory. | remember that,
in those times when there were no automatic data collection systems or programmed control
of equipment, when we studied the kinetics of butadiene oxidation and it was necessary to
perform measurements that lasted for long periods of time, Olga and Jairo slept at the edge
of the table and woke up alternately, every hour, to take the corresponding data.

In 1977, an event took place that would have enormous importance in the development of
the Electrochemistry Laboratory: Prof. Derek Pletcher, from the University of Southampton,
came to Venezuela to teach a course within the framework of the postgraduate activities that
we were organizing at that time. During this visit, and as a consequence of the conversations
held, it was decided that, in view of my imminent return to Argentina, Olga Pérez and Jairo
Marquez would travelto England to study fortheir PhD in Southampton, as a way of sustaining
in time the development that the Laboratory, with which | continued to be linked until 1980,
had reached. By that time, 19 publications had been published in refereed scientific journals
and 14 students had completed their graduation thesis.

The decision of Olga Pérez and Jairo Marquez to pursue their doctoral studies in England
was undoubtedly a great success since, having established themselves as independent
researchers, they setin motion a process of consolidation and growth of the Electrochemistry
Laboratory that transformed it into one of the leaders in the specialty in the region.

Thus, over the course of more than thirty years, new lines of research were opened, including
areas such as semiconductors, photoelectrochemistry, electrocatalysis, electroanalytics and
nanomaterials; the Interdisciplinary Program in Applied Chemistry and the Postgraduate
Programin Fundamentaland Applied Electrochemistrywere created; cooperation agreements
were established with local and international institutions; and outstanding international
figures in electrochemistry visited the institution.

From the point of view of human resources training, the Electrochemistry Laboratory has
graduated more than one hundred of undergraduate students, more than twenty Doctors
and numerous Specialists and Magisters. Many of the graduates joined the academic world
in university and research institutions in the country and abroad and others went to the
productive sector.

Today, fifty years after the founding of the Electrochemistry Laboratory, it is my duty to
point out that this extraordinary development, of which | am proud to have been a part in
its beginnings, is in serious danger of disappearing due to the emigration of many of its
younger members and the difficult conditions in which its activities are carried out today. |
am hopeful that, in such critical times, ways can be found to allow a beacon of Venezuelan
science to continue shining from the Universidad de Los Andes.
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Presentacion

MEMORIA PERSONAL DEL GRUPO DE ELECTROQUIMICA
DE LA USB ENTRE 1975 Y 1999

Benjamin Scharifker

Departamento de Quimica, Universidad Simé6n Bolivar,
Apartado 89000, Caracas 1080, Venezuela.

Email: benjamin@usb.ve

Resumen

En ocasidn del 50° aniversario del grupo de Electroquimica de la Universidad de los Andes,
presentamos una memoria personal de la conformacién, crecimiento y consolidacién del
grupo de Electroquimica de la Universidad Simén Bolivar, entre 1975 y 1999, con énfasis
especial en las actividades cientificas realizadas durante ese periodo y los principales
logros alcanzados.

Introduccion

A finales de la década de los afos 60 del siglo XX llegaron a Venezuela algunos profesores
provenientes de Argentina con interés en la electroquimica. Tal fue el caso de Ernesto
Gonzalez, notable electroquimico fallecido en 2020, quien tras obtener su doctorado en
Fisicoquimica en la Universidad de Buenos Aires con una tesis sobre la estructura de la
doble capa mercurio-solucién acuosa de azida de sodio, completada en 1965 bajo la
supervision de Roger Parsons, seria profesor en la Universidad Central de Venezuela entre
1967 y 1969 antes de trasladarse a la Universidad de Sao Paulo donde realiz6 una muy
destacada carrera cientifica. Pero seria la Universidad de los Andes (ULA) el primer centro
académico en organizar a principios de los afios 70 actividades sistematicas en el area de la
electroquimica en Venezuela. La celebracion del 50° aniversario del grupo de Electroquimica
de la Universidad de los Andes (ULA) es por tanto de gran significacion. La ocasion resulta
oportuna para compartir algunas memorias y reflexiones sobre los inicios de la actividad en
esta area, en la misma épocay en otros lugares de Venezuela. En el presente escrito recojo
algunas memorias personales del desarrollo del grupo de Electroquimica de la Universidad
Sim6n Bolivar (USB) en el Gltimo cuarto del siglo XX.

Los origenes

Afinesde 1975, al culminarmis estudios de pregrado enla Universidad Simén Bolivar (USB) fui
invitado a formar parte del Departamento de Quimica como instructor. Se me indicé que para
permaneceren éldebia titularme como doctor. La Electroquimica estaba dentro de los planes
de desarrollo del Departamento, con una actividad ya iniciada en la USB por Eugenio Garcia
Pastoriza, quien estaba interesado en la produccion de peréxido de hidrégeno mediante la
reduccion de oxigeno por una ruta de dos electrones. Mi companero de estudios José Mozota
ya habia realizado bajo la supervisién de Garcia Pastoriza su trabajo especial de grado sobre
la reduccion de oxigeno sobre electrodos de niquel. Yo por mi parte habia adquirido alguna
experiencia con reacciones de autorizacion de hidrocarburos trabajando con Juan Lecunay
la electroquimica me llamo6 la atencion. El programa de estudios de pregrado no incluia la
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cinética y mecanismos de los procesos electroquimicos, asi que después de leer algunos
articulos sobre el tema, escribi algunas cartas para explorar posibilidades. Heinz Gerischer
del Instituto Fritz Haber de Berlin me contestd diciéndome que primero hiciera una maestria
y que después, si alin estaba interesado en estudiar con él, le volviera a escribir. John O’M.
Bockris desde la Universidad Flinders en Adelaida, Australia, me indic6 que, si yo habia
sido un estudiante con excelentes calificaciones y estaba dispuesto a trabajar de lunes a
domingo, entonces consideraria la posibilidad de aceptarme como estudiante doctoral. La
respuesta de Graham J. Hills fue mucho mas amigable: me describié algunos proyectos en
curso en su laboratorio y me ofrecié una habitacion en las residencias de la Universidad de
Southampton, Inglaterra. Obtuve una becay me presenté en septiembre de 1976 lo cual fue
una experiencia invalorable.

En Southampton encontré un ambiente excelente para aprender. Convergian electroquimicos
de muchas partes del mundo para discutirresultados, ofrecer conferenciasy pasar un tiempo
en visitas cortas o largas. Al poco tiempo me percaté que se producian conocimientos de
mucho interés. Hills conducia un grupo de investigacion relativamente pequeno, ocupaba
mucho de sutiempo en asuntos gerencialesy administrativosy ejercia gran influencia. Por lo
dificil que resultaba conducir los asuntos cotidianos de mi investigacion directamente con
él, me relacioné en su grupo desde muy temprano especialmente con Gamini Gunawardena,
investigador postdoctoral que habia completado recientemente su doctorado con Graham
Hills, y con Laurence M. Peter, también antiguo estudiante doctoral de Hills, que regresaba
de una estancia postdoctoral con Gerischer en Berlin e ingresaba al Departamento de
Quimica de Southampton como Lecturer, lo que en esta parte del mundo conocemos como
profesor asistente.

Hills me propuso empezar mis estudios doctorales revisitando la electrodeposicion anddica
de calomelanos sobre mercurio, un tema clasico que habia sido estudiado primero con
métodos galvanostaticos! y luego potenciostaticos? abriendo las puertas del campo de
la electrocristalizacién. Hice mis primeros experimentos con un potenciostato de bulbos
(valvulas termoidnicas) Chemical Electronics de 70V / 2 A, pero Gamini era muy habilidoso
con la electrénica y con él aprendi a hacer potenciostatos, generadores de senales y
seguidores de corriente usando amplificadores operacionales de estado sélido, lo que
me permitié progresar rapidamente, disenary realizar nuevos experimentos, e incursionar
también en otros temas.

Martin Fleischmann era otro de los lideres influyentes de la electroquimica en Southampton.
Tomé su curso sobre métodos matematicos aplicados a la electroquimica y a lo largo de
habituales y muy animadas conversaciones me nutri de esa fuente inagotable de ideas que
argumentaba con sélido fundamento. Entre ellas las ventajas de los ultramicroelectrodos,
qgue muy rapidamente inclui en el arsenal de herramientas para el estudio de los fenémenos
de nucleacién y formacion de fases hacia los cuales habia dirigido mis estudios doctorales,
cosa que comuniqué en reuniones cientificas3-4incluso antes de que empezaran a aparecer
publicaciones sobre la teoria y uso de los microelectrodos a principios de los afios 805-°.
Fleischmann habia descubierto en 1974 la dispersibn Raman aumentada por superficies
(SERS)7, fendmeno que suscitaba enormes controversiasy prometia el acceso a informacion
vibracional sobre moléculas e iones poliatdmicos adsorbidos sobre superficies, promesas
que fueron cumplidas sin mayor controversia con la técnica de espectroscopia infrarroja
de transformada de Fourier in situ (FTIRS) también desarrollada en Southampton por Alan
Bewick y colaboradores®. En esa constelacion de la electroquimica brillaba también Derek
Pletcher, cubriendo sus aspectos fundamentales y aplicados, los cuales eran objeto de
cursos intensivos que dictaba frecuentemente en Southampton, asi como en otras partes
del mundo, incluyendo Venezuela.

En ese contexto conocia OlgayJairo Marquezy me enteré de que en la meridena Universidad
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de los Andes se hacia electroquimica. Un dia Pletcher me invitd a acompanarlo al aeropuerto
de Heathrow, se dirigia a recibir a dos jovenes profesores de la ULA, que llegaban para
realizar estudios doctorales en Southampton. A partir de ese dia de 1978 inici6 la relacion
de carino, respeto, amistad y colaboraciéon que hemos mantenido por muchos afos. En 1979
defendi mi tesis doctoral tutelada por Hills y tras un afio postdoctoral con Laurence Peter
haciendo electroquimica con semiconductores, regresé a Venezuela.

La conformacion del grupo, 1980-1984

Volvial Departamento de Quimica de la USB en septiembre de 1980. El jefe del Departamento
me indic6 que debia atender la carga docente que me asignaran, establecer lineas de
investigacion,yademas esperaban resultados a corto plazo, pues de la evaluacién favorable
de ellas dependeria mi permanencia en la Universidad. Garcia Pastoriza habia adquirido
un par de potenciostatos PAR 173 con sus registradores XY de Hewlett Packard, materiales
para electrodos y algunos otros equipos auxiliares con los que se podia hacer buena
electroquimica. Con amplios espacios de laboratorio asignados en el recién inaugurado
edificio de Quimicay Procesos, y con la USB en buena capacidad para ofrecer apoyo, someti
al Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Tecnolégicas (CONICIT) un proyecto para
el estudio de la nucleacion y la formacion de fases sobre electrodos, el cual fue aprobado.
Las condiciones estaban dadas para iniciar labores. El vidriero Anacleto Rodriguez sopld
las celdas de dos compartimientos requeridas, y junto a un par de estudiantes tesistas
comenzamos a hacer experimentos. Compartiamos el laboratorio con Eugenio Garcia, con
José Mozota, que se habia doctorado en el grupo de Brian E. Conway en la Universidad de
Ottawa, Canada, y con Paul Freund, que venia de trabajar con Michael Spiro en el Imperial
College de Londres, Inglaterra, cada uno de ellos con un par de estudiantes también. A
Mozota le interesaban los procesos electrocataliticos en superficies de metales nobles
y a Freund la cinética de las reacciones de transferencia de carga mediadas por coloides
metalicos. Contdbamos también con Michele Milo, técnico quimico de la Escuela Técnica
Industrial y estudiante nocturno de Biologia en la Universidad Central de Venezuela, que
con el tiempo se convertiria en un extraordinario gerente del laboratorio, ocupandose de la
procura de los materiales, reactivos y el manejo eficaz de los recursos.

En esa época previa a los computadores personales, mediamos con reglas graduadas las
corrientes trazadas en hojas de papel por los registradores XY, y compildabamos los datos
a mano. Para conocer la carga, por ejemplo, calcAbamos las trazas de corriente en funcién
del tiempo o el potencial en papel milimetrado, y contabamos cuadritos. O las calcAbamos
en papel vegetal (albanene), las recortdbamos vy las pesabamos en balanzas analiticas. Con
casi una decena de personas en el laboratorio requiriendo el uso de potenciostatos y los
datos acumulandose, necesitdbamos mas y mejor instrumentacion. Instalamos entonces
un taller de electrénica en nuestro laboratorio para construir dispositivos capaces de
adquirir y procesar datos en la computadora central de la Universidad9 y potenciostatos
y generadores de funciones disenados especificamente para nuestros experimentos!©-11,
Ademas de proveernos los instrumentos requeridos, este taller contribuy6 a despertar el
interés de estudiantes inquietos. Uno de ellos fue Jorge Mostany, secretario de cultura
del Centro de Estudiantes de la USB, que vio ahi la posibilidad de elaborar dispositivos
electrénicos para modulary distorsionar los sonidos de su guitarra eléctrica. El asegura que
lo que verdaderamente le fasciné para entrar al grupo fue laimagen de un hermoso cristal de
plata crecido en la punta de un microelectrodo de platino de unas pocas micras de didmetro,
obtenida con microscopia electrénica de barrido. Recuerdo la emocién que compartimos con
Jorge el dia de 1982 en que llegd al laboratorio el osciloscopio con almacenamiento digital
Tektronix que nos permitiria recoger y registrar en papel sefales transitorias en escalas de
tiempo de los milisegundos, para estudiar los procesos de nucleacion.

Con responsabilidades docentes, compromisos de investigaciéon y un nimero creciente de
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estudiantes, era necesario organizar el trabajo del grupo. Eugenio proporcionaba sabiduriay
experiencia; José era extrovertido, un magneto para atraer estudiantes, habilidoso también
para buscar financiamientos y alianzas; Paul, con actitud pausada y reflexiva, le conferia
seriedad al grupo. Michele, con mano derecha, cuidaba del orden, la infraestructura,
los recursos, la procura y uso de materiales, reactivos, y con mano izquierda, resolvia
conflictos. El espacio disponible y las horas del dia no alcanzaban para completar las tareas,
la actividad se extendia, por turnos, hasta bien entrada la noche y los fines de semana.
Para coordinarlas, fue necesario reunir semanalmente al grupo los viernes por la tarde. Ahi
se distribuian los turnos para el uso de los equipos y los espacios. Asistir a las reuniones
se hizo obligante para todos los miembros del grupo y recibir la justa tajada que a cada
uno correspondia. En ellas discutiamos e interpretabamos los resultados obtenidos durante
la semana y planificabamos los experimentos que hariamos en la préxima. Con el tiempo
las reuniones de electroquimica se convirtieron en un rasgo distintivo del laboratorio y una
extraordinaria oportunidad de aprendizaje. Las mantuvimos durante décadas con constancia
y puntualidad inglesa, comenzando exactamente a las 2 de la tarde de cada viernes y
terminando a cualquier hora de la noche, cuando se agotaban los temas en discusion o las
bebidas y refrigerios que los miembros del laboratorio (y los visitantes) llevabamos para
amenizarlas.

En los cuatro afios de labor del grupo entre finales de 1980 y mediados de 1984
publicamos una decena trabajos en revistas internacionales y contribuimos dos docenas
de comunicaciones a encuentros nacionales de Catalisis o Quimica Analitica, convenciones
anuales de la Asociacién Venezolana para el Avance de la Ciencia (AsoVAC), reuniones de
la Electrochemical Society o la International Society of Electrochemistry, entre otros eventos
cientificos.

Nuestro aporte mas resaltante de esa época fue la formulacion de la teoria del transitorio
de corriente potenciostatico que ocurre durante la formacion y crecimiento por difusién de
nuevas fasessobre electrodos, que permite determinartanto el niimero de sitios superficiales
sobre los cuales ocurre la formacion de la fase nueva como la velocidad de nucleacion??. Vale
la pena recapitular brevemente sobre la historia de ese desarrollo. Jorge Mostany estudiaba
la electrodeposicion de plomo sobre carbono vitreo y para interpretar los resultados
contabamos con dos ecuaciones que nos permitian representar los datos en un grafico con
el que clasificabamos la nucleacién como “instantanea”, si ocurria tan rapido que no era
posible medir su velocidad, o “progresiva”, si ocurria mas lentamente y se podia medir. Los
resultados experimentales no calzaban en esa clasificacion, invariablemente se situaban en
una zona intermedia entre ambos extremos. Yo sostenia que las ecuaciones estaban bieny
qgue los datos estaban mal. Jorge laboriosamente habia hecho los experimentos, insistia que
los datos estaban bien y que eran las ecuaciones las que estaban mal. Después de largas
discusiones nocturnas y muchas tazas de café, llegamos a la conclusién de que Jorge tenia
razény formulamos la teoria en una sola ecuacion, la cual ha sido mencionada en cientos de
trabajos como la ecuacion de Scharifker y Mostany o el “standard model”*3, modelo SM de
la nucleacion electroquimica, designacion cuyas iniciales curiosamente coinciden con las
de nuestros apellidos. Ese fue el inicio de la muy fructifera colaboracién que, a pesar de las
distancias en tiempo y espacio, Jorge y yo mantenemos hasta el dia de hoy.

En 1983 ocurrié un descalabro de la economia venezolana con fuerte devaluacién de la
moneda, lo cual restringié enormemente los recursos para nuestro trabajo. José Mozota dej6
el grupo ese ano para unirse a una importante empresa de tratamiento de agua y desarrollar
hasta hoy en dia una exitosa carrera en distintas corporaciones en Venezuela y el exterior.
Paul Freund se vio obligado a abandonar tempranamente su actividad cientifica por razones
de salud. Por mi parte, en 1984 solicité un permiso para desplazarme temporalmente a la
Universidad de Texas A&M.
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Hidrogeno, Texas, 1984-1986

A mediados de 1984 recibi un telegrama de John O’M. Bockris (el correo electrénico no se
habia inventado todavia) invitandome a su laboratorio. Lo visité en College Station, Texas,
aprovechando un viaje a Berkeley, California, que tenfa programado para agosto de ese afio.
Bockris estaba montando con apoyo de la National Science Foundation y un consorcio de
empresas, un centro paralainvestigacion delhidrogeno comovectorenergético. La propuesta
era introducir al hidrégeno como medio de transmisién, almacenamiento y distribucion
para alimentar a la industria, el comercio y el transporte con hidrégeno proveniente de la
electrélisis de agua con fuente solar*4. Después de visitar las instalaciones y entrevistarme
con miembros del Centro y varios profesores del Departamento de Quimica, acepté la oferta
para unirme al Hydrogen Research Center de Texas A&M University como investigador
principal y director asistente. Culminé los proyectos que tenia en curso y los trabajos de
grado que supervisaba en Caracas, cerré otros asuntos pendientes, y pocas semanas mas
tarde estaba alla. Tres estudiantes habian hecho planes de postgrado conmigo en la USBy
no queria dejarlos a su suerte. Después de analizar sus credenciales, el Departamento de
QuimicadeTexas A&M decidié admitirlos como estudiantes de postgradoy Bockris a financiar
sus estudios ubicandolos en proyectos del Centro. Uno de ellos, José Manuel Garnica, opté
por ir al Imperial College de Londres donde obtuvo su doctorado, los otros dos a College
Station, Ignacio Villegas que se transfirio a Case Western Reserve University en Cincinnati,
Ohio, donde completd trabajo doctoral con Daniel Scherson haciendo luego carrera en el
sector aeronautico, y Anuncia Gonzalez quien tras culminar su doctorado en Texas A&M,
permaneci6 en College Station en una empresa de innovacion y desarrollo tecnolégico que
surgié como spin-off del Centro, en la que ha registrado un niimero importante de patentes
de invencion.

El objeto central de las investigaciones del Centro de Investigaciones de Hidrégeno era la
foto-descomposicion del agua para producir hidrogeno, a fin de generar electricidad en
celdas de combustible, regenerando el agua sin introducir CO2 en la atmésfera. Mi tarea
consistia en ocuparme directamente de proyectos que tenian que ver con la cinética de la
reaccion de 4 electrones de reduccidon de oxigeno que ocurre en las celdas de combustible,
0 con procesos que involucraban la adsorcion de reactivos, intermediarios o productos,
la cual investigabamos con espectroscopia vibracional de superficies, poniendo a punto
técnicas, realizando experimentos y supervisando la labor de algunos de los investigadores
postdoctorales y estudiantes de postgrado, asi como llevar el dia a dia del laboratorio,
contribuyendo a la elaboracion de propuestas y la redaccién de reportes de investigacion.
Bockris, director del Centro, ocupaba buena parte de su tiempo fuera del laboratorio. Cuando
no estaba de viaje pasaba fugazmente por los puestos de trabajo e iba llamando a distintos
miembros del grupo a su oficina para discutir detalladamente el avance de los proyectos,
discusiones que luego continuaba con una, dos o tres personas del grupo durante la noche,
en su casa. Las discusiones eran largas y extenuantes. Con frecuencia surgian dudas y
controversias en la discusion de los resultados, o aparecian lagunas de informacion, que
muchas veces despejabamos con llamadas telefonicas a alguno de sus muchos antiguos
colaboradores o a un colega experto en la materia ubicado en algin lugar distante. Aprendi
mucho con Bockris, era curioso, audaz, sagaz, riguroso y exigente en su trabajo.

DemiestanciadepocomasdedosanosenTexasA&Msurgieronunadecenade publicaciones.
Entrelasdemayorinterésestuvolamedidadelacinéticadereducciéndeoxigenosobreplatino
en acido fosférico fundido a altas temperaturas?>. El tema era importante porque las celdas
de combustible de acido fosférico eran de uso comun, pero sus condiciones de operacion
son extremadamente exigentes: 190°Cy 2% de agua en acido fosforico. Debido a las enormes
dificultades de las medidas cinéticas en esas condiciones practicas, los parametros vitales
de la reaccion de reduccion de oxigeno durante la operacion de las celdas de combustible
eran desconocidos. Para sortear las dificultades, medimos las velocidades de reduccion
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usando microelectrodos, logrando extraer de ellas los parametros cinéticos y de transporte
de oxigeno en el intervalo de temperaturas desde 25° hasta 150°C, de las cuales dedujimos
mediante calculos termodinamicos usando modelos estructurales, los parametros cinéticos
bajo condiciones de operacion de las celdas. La adsorcién del electrolito sobre la superficie
afecta la cinética de reduccién?® y para medirla con distintos adsorbatos implementamos
una variacién de la técnica FTIRS introducida por Beden et al.8, la espectroscopia FTIR de
reflexion absorcion FTIRRAS, utilizando un modulador fotoelastico para producir radiacion
infrarroja con polarizacion modulada?’. En estos estudios de adsorcion surgié un problema
tedrico interesante. La comparacion de las energias de Gibbs de adsorcién de sustancias
qgue obedecen diferentes isotermas requiere la adopcion de estados estandar que les sean
comunes, lo cual requirié del diseno de un curioso procedimiento termodinamico, atil y
conveniente, que publicamos en Acta Cientifica Venezolana®®.

Eltrabajo en el Hydrogen Research Center me resulté muy beneficioso. Mas alla de aspectos
estrictamente cientificos como los descritos en el parrafo anterior, la oportunidad de
interactuar corrientemente con ’enfant terrible de la electroquimica fue Gnica. Aprendi
ademasmuchoacercadecomo procurarygestionarproyectos, relacionarme concientificosde
primera linea, representantes de agencias estatales, consorcios industriales y empresarios,
y de como lidiar con las complicadas relaciones de armonia y conflicto que se establecen
cuando se mezclan la politica, la economiay la ciencia. La USB me comunicé que no podia
extender mi permiso por mas tiempo. Por el otro lado anoraba la libertad y el sosiego de
mi trabajo en el tranquilo valle de Sartenejas, muy distinto a las presiones del mercado, la
geopolitica (era el tiempo de la Iniciativa de Defensa Estratégica de Ronald Reagan, también
conocida como la “guerra de las galaxias”, de la que el Hydrogen Research Center no era
ajena) y los limites de tiempo que se imponian en los EUA. Las experiencias adquiridas en
College Station serian de valor para las actividades futuras del grupo de electroquimica de
la USB, por lo que decidi regresar.

La consolidacion del grupo, 1986-1999

Volvi a Caracas en septiembre de 1986 con la intencion de retomar mis investigaciones
fundamentales de la formacién electroquimica de fases, financiandolos con proyectos de
ciencia aplicada.

Mientras se materializaban esas intenciones, escribi un articulo sobre una solucién analitica
de la difusion dependiente del tiempo a arreglos cuadrados, hexagonales y aleatorios de
microelectrodos®. En ese momento la teoria y practica de los microelectrodos estaba en la
clspide de su desarrollo, y el area suscitaba vivido interés, tanto asi que en el mismo afho
de su publicacién Heinz Gerischer lo cit6 en su ensayo “;A dénde vas, Electroquimica?”2°,
acerca de los prospectos de la investigacion electroquimica con relacién a los problemas
fundamentales de las interfaces entre sélidos y electrolitos, con énfasis en los desarrollos
que proporcionarian interpretaciones a nivel atomistico y molecular. De alguna forma, con
esta mencion se completaba el ciclo de retroalimentacién con los tres cientificos, Hills,
Bockris y Gerischer, a quienes habia escrito doce afios antes buscando posibilidades para
hacer un doctorado.

Someti un nuevo proyecto al CONICIT para estudiar la distribucién espacial de particulas
electrodepositadas sobre superificies que suministré6 fondos semilla para esa linea de
trabajo,ybusquéenlaindustria petrolera proyectos paraabrirtambién otras investigaciones.
Primero les llevé propuestas de soluciones a problemas que en mi criterio eran importantes,
pero pronto entendi que en Venezuela las cosas no funcionaban asi (posiblemente en otras
partes tampoco). Debia escuchar cuales eran los problemas que ellos querian resolver, y
proponer soluciones. La estrategia funciona.

26



PDVSA tenia planes para explotar yacimientos gasiferos y estaba interesada en valorizar el
gas natural. Propusimos estudiar la conversion de metano a metanol porvia electroquimica,
tema que nos mantuvo ocupados durante varios afos en sucesivos proyectos que nos
permitieron incorporar a varios colegasy un buen nimero de estudiantes. Desde el punto de
vista cientifico, descubrimos varios asuntos interesantes. En primer lugar, que el paladio era
buen candidato a electrocatalizador de este proceso, porque su capacidad para adsorber
metano y la posibilidad de formar 6xido sobre su superficie favorecia la transferencia
de oxigeno del agua facilitando su oxidacidn, y por el otro lado porque su capacidad de
ocluir hidrégeno permitia su transferencia a venenos fuertemente adsorbidos como el CO
formados durante la oxidacion, liberando sitios en la superficie y manteniendo la actividad
electrocatalitica®® 22. En segundo lugar, que era necesario soportar al electrocatalizador
en una matriz conductora que favoreciera la concentracion del metano y su oxidacion?3.
Los polimeros conductores resultaron ideales para ese propésito y de esa forma iniciamos
una nueva linea de trabajo que nos llevé a estudiar con una variedad de técnicas la
cinética24 y mecanismo25:26 de su sintesis, su transicién aislante-conductor??, su dopaje
y sobreoxidacion28-3°, y la electrodeposicién y comportamiento electroquimico de las
particulas de paladio en los polimeros conductores3?.

La colaboracion con la industria petrolera se prolongdé durante varios anos explorando
también otros temas, como la reduccién electroquimica de C0O232, proyecto desarrollado en
la ULA, el mejoramiento electroquimico de combustibles y la desulfuracién electroquimica
de naftas. Las contribuciones seminales de Eugenio Garcia en el diseno de reactores
fueron fundamentales para esta linea de trabajo, la cual se benefici6 enormemente con la
incorporacién de estudiantes de ingenieria al grupo, requiriendo también la puesta a punto
de nuevas técnicas experimentales para la caracterizacion de los sistemas y la medida del
progreso de las reacciones que, por razén de la naturaleza del interés industrial de estos
temas, reportarifamos mucho mas tarde33.

Hacia 1998 conformamos un consorcio en el Parque Tecnolégico Sartenejas con una
pequefia empresa venezolana, Pentoxido de Venezuela, y la trasnacional Exxon-Mobil, para
la separaciény recuperacion de vanadio contenido en soluciones acidas34: 35, La historia de
este desarrollo merece comentario. En el Departamento de Procesos y Sistemas de la USB
habian desarrollado un proceso para extraer el niquely el vanadio de coques de petréleo via
microondas, y necesitaban separarlosy recuperarlos de la solucién acuosa acida resultante.
En procura de asistencia técnica, contactaron a Carlos Muller, catedratico del Departamento
de Quimica Fisica de la Universidad de Barcelona en Espana, quien les sugirié consultar
el asunto con nuestro laboratorio, que les quedaba mas cerca. Fue asi como entramos en
contacto con las empresas interesadas y contribuimos al desarrollo de este proceso que
alcanz6 a progresar de escala banco a planta piloto, pero quedé trunco cuando la empresa
patrocinante salié de Venezuela tras la estatizacién de sus activos.

En el camino, una decena de estudiantes obtuvieron apoyo para sus trabajos de licenciatura
0 maestria, y tres financiaron su trabajo doctoral mediante las distintas colaboraciones con
las empresas petroleras.

Pero nuestro interés fundamental, como indicamos mas arriba, era estudiar la distribucion
espacial de particulas metalicas electrodepositadas sobre superficies, linea que abordamos
con simulaciones de Monte Carlo3®:37 y microscopia 6ptica38, con resultados interesantes
que abrieron nuevos caminos para proyectos39 y colaboraciones con colegas en el
exterior4%-41 que luego se prolongarian en el tiempo. Actor fundamental de estay otras lineas
de trabajo fue Jorge Mostany, quien tras culminar su licenciatura en 1983y un breve periodo
en consultoria industrial, cursé la Maestria en Tecnologia Quimica en el Instituto Quimico de
Sarria, Barcelona, Espafa, que hoy forma parte de la Universidad Ramén Llull. Se incorpor6 al
grupo de Electroquimica de la USB en 1990 como investigador residente del CONICIT con un
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proyecto para el desarrollo de sistemas digitales de control, adquisicidn y analisis de datos
electroquimicos, continuando luego esta linea de trabajo con un proyecto financiando porla
industria petrolera destinado a la construccion de un sistema de impedancia electroquimica
de campo, defendiendo en 1995 su tesis doctoral sobre el estudio de fases conductoras
metalicasy poliméricas sobre electrodos e incorporandose ese mismo ano al Departamento
de Quimica de la USB como profesor contratado en la categoria de agregado.

Publicamos buena parte de nuestro trabajo de investigacién en los 13 anos transcurridos
entre 1986 y 1999 en mas de 40 articulos en revistas arbitradas y actas de congresos
internacionales. En el ambito nacional la AsoVAC editaba Acta Cientifica Venezolana y
ofrecia desde 1950 la posibilidad de divulgar y discutir trabajos en sus convenciones
anuales, y habia también reuniones periddicas de Quimica Analitica o Catalisis donde
podiamos hacerlo. Pero eso no era suficiente, era imprescindible generar mecanismos de
comunicacién entre quienes compartiamos interés en la electroquimica en Mérida, Caracas
y otras partes del pais.

Afinesde1986variosdelosque enese momento estabamosinteresadosen laelectroquimica
coincidimos enla36° Convencion de AsoVAC que ese ano se realizaba en Valencia, y reunidos
entre cervezas en Naguanagua con OlgayJairo entre otros, fundamos la Sociedad Venezolana
de Electroquimica. A principios de 1987 realizamos en Mérida el primer Encuentro Nacional
de Electroquimica e iniciamos una serie de reuniones que se repitieron anualmente durante
mas de tres décadas, en las que discutiamos a profundidad los distintos estudios que
adelantabamos en nuestros laboratorios. Entre 1986 y 1999 nuestro grupo llevé no menos
de cincuenta trabajos a encuentros realizados en Mérida, Caracas, Los Teques, Cumana,
Puerto Ordaz o Maracaibo, a los que asistian también destacados investigadores de otros
paises. Establecimos asimismo una intensa colaboracion entre Caracas y Mérida, también
con centros ubicados en otras ciudades del pais, con visitas e intercambios frecuentes de
estudiantes y profesores, que dinamizaron enormemente nuestra actividad cientifica. De
hecho, a partir de 2000 se incorpor6 al grupo de electroquimica de la USB Carlos Borras
tras haber defendido su tesis doctoral en la ULA, abriendo nuevas lineas de investigacion y
ampliando los intereses del grupo. También proveniente de la ULA, entraria mas adelante a
la seccion de Quimica Analitica del Departamento de Quimica de la USB Lenys Fernandez,
vinculando su actividad con la de nuestro grupo.

Elinicio del nuevo milenio trajo también importantes cambios para Venezuela, con enorme
influencia tanto en los medios para adelantar el trabajo cientifico, asi como con la aparicién
de profundas escisiones que erigieron barreras a la posibilidad de continuar y profundizar
laintensay productiva relacion que se habia establecido entre los grupos de electroquimica
de Caracas y Mérida. En esa nueva etapa me vi obligado a involucrarme intensamente en
asuntos administrativos, de gestion universitaria y académica, y de politica ciudadana
que, a pesar de que demandaron energia, tiempo y esfuerzo, no lograron apartarme de la
labor cientifica, que se mantuvo como mi principal motivacién. Estos temas y el periodo
subsiguiente, con nuevos actores que imprimieron renovado vigor y significacion a la
actividad del grupo, estan fuera del alcance del presente escrito. Espero poder abordarlos
en algln otro ambito mas adelante.

Agradecimiento

Mi agradecimiento con personas con quienes estoy en deuda en relaciéon con nuestra
labor entre 1975y 1999 conforman una larga lista de nombres que empieza con los de Juan
Lecuna, Graham Hills, Laurence Peter y John Bockris, quienes como mentores ejercieron
gran influencia sobre mi trabajo cientifico y crecimiento personal en las etapas tempranas
de mi carrera cientifica. Debo especial agradecimiento a colegas profesores que en distintos
momentos a lo largo del dltimo cuarto del siglo XX fueron fuente de inspiracién para el
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establecimiento de un ambiente favorable a la creacion intelectual y el crecimiento de
la labor cientifica en la USB, entre ellos Estrella Laredo, Alfredo Rosas, Francisco Garcia
Sanchez, Alejandro Miiller, Joaquin Lira Olivares, entre muchos otros. A partir de 1989 hasta
su desaparicion en 2000, me involucré en varias funciones en programas y estructuras del
CONICIT. Los intercambios en el marco de esas funciones con Roberto Sanchez Delgado,
Angel Hernandez, Ignacio Avalos, Claudio Bifano, Walter Jaffé, Antonio Machado Allison,
Vladimiro Mujica y Luis Castro Leiva, entre otros, fueron de enorme beneficio. A Magdalena
Ramirez, Juan Carlos De Jes(s, Francisco Rosa, César Ovalles, Victor Baez y Manuel Grases,
coparticipes en diversos proyectos relacionados con el petréleo entre 1986 y 1999. A Irene
Montenegro, Isabel Pereira, Inés Fonseca, Fernando Silva, Len Berlouis, Vinij Jiamsakul,
Hubert Girault, Robert Potter, Alexander Milchev, Piotr Zelenay, Ahsan Habib, José Luis
Carbajal, K. Chandrasekaran, B. Dandapani, Vladimir Jovancicevic, Nigel Packham y Maria
Eugenia Gamboa, Ignacio Gonzalez, Manuel Palomar, Ana Maria Martinez y Geir Haarberg,
por las experiencias compartidas en Southampton, College Station, Ciudad de México y
Trondheim.

Mi mayor agradecimiento es con los colegasy estudiantes con quienes comparti diariamente
labores en la planta baja del edificio QYP de Sartenejas e incontables horas en reuniones de
trabajo entre 1980y 1999, especialmente los viernes por la tarde. Eugenio Garcia Pastoriza,
José Mozota, Paul Freund, Michele Milo, Jorge Mostany, Rodolfo Rugeles, Maria Elena
Marmodoro, Zulay Ferreira, Carlos Benucci, Jorge Parra, Lili Milgram, Carolina Wehrmann,
Nelly Kasrin, Dagneris Alonso, Antonella Leone, Walter Marino, Carmen Ferro, Abraham
Serruya, David Fermin, Omar Yépez, Pablo Ferreiro, Oliver Mejias, Erica Bastidas, Daniela
Prince, Rosana Arena, Yasmin Zucaro, lvan Suarez, Juan Carlos Chesneau, Leo Martinez y
Anibal Montero.

Finalmente, agradezco los apoyos financieros de CONICIT, el Decanato de Investigacion
y Desarrollo de la USB, INTEVEP, S.A., Norsk Hydro, Pentoxido de Venezuela, S.A., y la
Fundacion Empresas Polar, asi como la gestion de proyectos aportada por Funindes-USB y
el Parque Tecnolégico de Sartenejas.
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Bernardo Fontal

Universidad de Los Andes Facultad de Ciencias
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Mérida 5101 - Venezuela. Email: bfontal@hotmail.com

Desde mi llegada a Mérida-Venezuela, en 1972, tuve la oportunidad de conocer e interactuar
con el Grupo de Electroquimica, Departamento de Quimica, Facultad de Ciencias, Universidad
de Los Andes. Conociy tuve una bonita amistad con el Dr. Pedro Aragén, que habia venido
desde Argentina y me llamé mucho la atencién pues permanecia mucho tiempo en el
laboratorio haciendo experimentos en sus celdas electroquimicas. Mas tarde conoci al Dr.
Carlos Marschoff, también venido de Argentina, pero él era mas tedrico.

Un aspecto sobresaliente de aquella época es que el Grupo de Electroquimica era de los
pocos Grupos del Departamento de Quimica que ofrecia a los estudiantes de la Licenciatura
de Quimica la posibilidad de realizar sus Tesis Experimentales de Licenciado. Desde muy
temprano me interesé ser miembro de los Jurados de la Defensa de Tesis de Licenciatura
y mas adelante de los Trabajos de Ascenso de los Profesores del Grupo de Electroquimica.

Esto me sirvié para aprender mucho sobre el Area de Electroquimica, pues en mis estudios
de Bachelory Doctorado en Quimica en California, no tuve la oportunidad de estudiar mucho
sobre estaimportante Area de la Quimica. Miinterés por esta Area me fue muy (til en los Afos
Sabaticos realizados mas adelante en la sintesis de compuestos de Rutenio con diversos
ligandos polifosfinadosy con ligadnos con diversos atomos dadores de bases Lewis. Aprendi
y utilicé mucho la técnica de Voltametria Ciclica (CV) de todos esos compuestos y resulta ser
una herramienta muy poderosa para ver las interacciones de las bases Lewis con el centro
metalico. Se dan ejemplos de procesos altamente reversibles Ru(ll)- Ru(lll), que son como
ejemplos de libros textos. El Grupo de Organometalicos, donde Yo trabajé casi 50 afios, tuvo
mucha interaccién con el Grupo de Electroquimica, especialmente con los Doctores Olga y
Jairo Marquez, quienes dirigieron el Grupo por un buen namero de afios.

Segui siendo Jurado de los Trabajos de sus Estudiantes y Profesores y realizamos algunos
trabajos de investigacion conjuntos. Siempre me invitaban a participar en el Congreso
Venezolano de Electroquimica, y cuando Mérida era la sede del Congreso, traté de asistir
a la mayoria de los trabajos, con la intencion de aprender mas sobre las aplicaciones de la
Electroquimica. La influencia del Grupo me entusiasmé para adquirir algunos libros para mi
biblioteca, que me sirvieron para afianzar mis conocimientos del Area, tales como: Modern
Electrochemistry, Volumen 1y 2 de Bockris y Reddy, y Experimental Electrochemistry for
Chemists, de D.T. Sawyery J.L. Roberts Jr. Este Gltimo libro tiene un capitulo sobre CV que me
ha sido muy Qtil en las aplicaciones de Voltametria Ciclica a mis estudios experimentales.
Para mi. ha sido un gran placery un honor haber tenido la oportunidad de interactuar con
el personal del Grupo de Electroquimica, personas muy aplicadas y serias en sus estudios
cientificos. Les felicito y les deseo grandes éxitos y logros en sus 50 afios de vida.
Siempre....

Bernardo Fontal
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MY MEETING WITH THE ELECTROCHEMISTRY GROUP, MERIDA-VENEZUELA

Since my arrival in Mérida, in 1972, | had the opportunity to meet and interact with the
Electrochemistry Group, Department of Chemistry, Faculty of Sciences, Universidad de Los
Andes. | met and had a nice friendship with Dr. Pedro Aragén, who had come from Argentina
and attracted my attention because he spenta lot oftimein the laboratory doing experiments
in his electrochemical cells. Later | met Dr. Carlos Marschoff, also from Argentina, but he was
more theoretical.

AnoutstandingaspectofthattimeisthattheElectrochemistry Groupwasone ofthe few groups
in the Department of Chemistry that offered the possibility for Chemistry undergraduates to
do their Experimental Thesis. From very early on | was interested in being a member of the
Juries for the Defense of Undergraduate Theses and later for the Promotion Papers of the
Professors of the Electrochemistry Group.

This helped me to learn a lot about the area of Electrochemistry, because in my Bachelor
and Doctorate studies in Chemistry in California, | did not have the opportunity to study
much about this important area of Chemistry. My interest in this area was very useful to
me in the Sabbatical Years later on in the synthesis of Ruthenium compounds with various
polyphosphinated ligands and ligands with various Lewis base-giving atoms. | learned and
used a lot the Cyclic Voltammetry (CV) technique of all those compounds and it turns out to
be avery powerful tool to see the interactions of Lewis bases with the metal center. Examples
of highly reversible Ru(ll)- Ru(lll) processes are given, which are like textbook examples. The
Organometallics Group, where | worked for almost 50 years, had a lot of interaction with the
Electrochemistry Group, especially with Drs. Olga and Jairo Marquez, who led the Group for
a number of years.

| continued to be a judge of the work of their students and professors and we carried out
some joint research work. | was always invited to participate in the Venezuelan Congress of
Electrochemistry, and when Merida was the host of the Congress, | tried to attend most of
the papers, with the intention of learning more about the applications of Electrochemistry.
The influence of the Group excited me to acquire some books for my personal library, which
helped me to strengthen my knowledge of the Area, such as: Modern Electrochemistry,
Volume 1 and 2 by Bockris and Reddy, and Experimental Electrochemistry for Chemists, by
D.T. Sawyer and J.L. Roberts Jr. This last book has a chapter on CV that has been very useful
in the applications of Cyclic Voltammetry to my experimental studies.

It has been a great pleasure and honor for me to have had the opportunity to interact with
the staff of the Electrochemistry Group, people who are very dedicated and serious in their
scientific studies. | congratulate them and wish them great success and achievements in
their 5o years of life.

Always....
Bernardo Fontal
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FACTORES QUE AFECTAN LA ACTIVIDAD DE UN CENTRO CATALITICO
ON THE FACTORS AFFECTING THE ACTIVITY OF A CATALYTIC CENTER

Nicolas Alonso-Vante.
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Email: nicolas.alonso.vante@univ-poitiers.fr Aceptado: 24-10-2021

The author dedicates this work to the commemoration of the 5oth anniversary of the
Electrochemistry Laboratory of the Facul:y of)Sciences of the Universidad de Los Andes
ULA).
Resumen

En este trabajo se discute un marco de interpretacion experimental del desplazamiento
electrénico de un sitio catalitico. Aunque esta interpretacion no es nueva, se cree que es
importante presentar este contexto mencionando los ejemplos obtenidos hasta ahora en
dos soportes diferentes, como son, el carbono grafitico y los 6xidos semiconductores. Los
cambios en la propiedad electrénica de los sitios cataliticos tienen el efecto de modificar
la energia de adsorcion de la especie reactiva, como se discute utilizando el monéxido de
carbono como sonda molecular.

Pg. 34 - 40

Palabras clave: Sitios cataliticos, Interaccion con el soporte; Interfaz; Electrocatalisis;
Propiedades electronicas.

Abstract

In this paper, a framework of experimental interpretation of the electronic shift of a catalytic
site is discussed. Although this interpretation is not new, we believe it is important to
present this context by mentioning examples obtained so far on two different supports,
namely, graphitic carbon and semiconductor oxides. Changes in the electronic property of
the catalytic sites have the effect of modifying the adsorption energy of the reactive species,
as discussed using the carbon monoxide as a molecular probe.

Key words: Catalytic sites, Support Interaction; Interface; Electrocatalysis; Electronic
properties.
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1. Introduction

The catalytic material supports may
be of an electronic or non-electronic
conductive nature. Their use in supporting
nanoparticulate materials, in catalysis and
electrocatalysis, is very common. The role
played by the support was until recently not
considered to be important as it was thought
to be an inactive material necessary for the
dispersion ofthe active phasesand providing
a pathway for electron charge transport.
It was considered that its presence could
generate additional difficulties forthe proper
functioning ofthe shaped electrode material,
such as, the lack of chemical stability in the
electrolytic medium; the increase in volume;
and an additional mass of non-active
material decreasing the specific energy.
However, the altered chemisorption property
of some reduced noble metals observed on
the surface of titanium oxide reported by
Tauster et al.,»3 put in evidence the strong
interaction support with the catalytic sites,
and led to coin such an effect as “strong-
metal-support-interaction (SMSI)”. One has
to state that metal support interaction has
been known in catalysis since the second
half of the 1960s as reported by Schwab and
Derleth4, and Solymosi>.

It is clear, that this phenomenon provides
an extra variable for the optimization of
the catalytic sites and paved the way to
the observation of such a phenomenon
in electrocatalysis®1® relevant to energy
converting devices that involve, e.g., the
hydrogen reactions (HER/HOR); the oxygen
reactions (ORR/OER). In this short essay, we
discuss what is meant by the special role
played by the supports, and its implication
in modifying the electronic properties of a
catalytic center as a result of the interaction
withthe support,andthe simplewaytodetect
it by means of surface electrochemistry.

2. Graphitization versus oxides domains
2.1. Graphitic sites

In low temperature fuel cells, e.g., the most
popular support is amorphous carbon.

There is a wide variety of geometrically and
chemically complex supports with different

geometries, sizes and porosity allotropes.
These characteristics can influence, in
different ways, the electrocatalytic centers.
The most desirable properties are taken
into account when considering a theoretical
modeling of the system. One of these
properties is that the support has a high
electronic conductivity, a property necessary
for electrocatalytic systems (contribution to
the reduction of the ohmic drop). Therefore,
the interaction of metal nanoparticles with
the support, for example, on graphitic
domains is of great importance.

The reasons that give rise to this effect
deserve a proper analysis. That is why the
study of graphitic domains (sp? versus
sp3) is driven on supports such as carbon
black (e.g., XC-72), graphene oxide (rGO),
multiwall carbon nanotubes (MW-CNTs),
nanofibers (NFs) and even on MXenes'?,
since these materials used as supports show
interesting electrochemical characteristics
for various electrochemical reactions of
technological interest. Herein, the proper
technique to titrate graphitic (G) versus
defect (D) carbon domains, is the Raman
spectroscopy. For carbon-based materials,
two important Raman lines belonging to D,
and G bands, in the wavenumber interval
between 1100 cm™® and 1800 cm™, show the
high degree of disorder. This technique also
facilitates the detection of C-C defects and
therefore discloses on the synthesis quality
of carbon-based materials. The analysis of
the Intensity Ip/lg ratio allows the knowledge
of the defects/sp? contribution, on the one
hand, and on the other hand, to quantify the
in-plane crystallite size, L,'?, variation in the
carbon material, that can be determined via
the equation: L,(nm)=2.4x10"1% A4 e 6/ p-

A nice correlation of La with the chemical
stability of the catalytic center (Pt) was
experimentally demonstrated!3. This was
successfully done by direct nucleation using
the selective photo-deposition technique!4
of metal nanoparticles on the sp2 domains of
carbon. Here, it is important to point out that
a chemical reduction for the deposition of
metal nanoparticlesis not selective, because
the nucleation of metal nanoparticles take
place indistinctly at any carbon site (C-C
defects; sp?, sp3, etc.,). A simple method
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of detection, in surface electrochemistry, of
the change of the adsorption energy of the
catalytic center due to an electronic change
of the material by the SMSI effect, is the
molecular probe through the electrochemical
CO stripping®>"%7. The global electrochemical
oxidation, in acid, of carbon monoxide can
be written as follows:
CO + H,0 —* CO, + 2H* + 2¢°

Moreover, this reaction can be thought as a
set of two steps:
CO,4s + OHags — ™ CO, + H* + €

Herein, OH,4s indicates a partial oxidation of
the metal:
M+ H,0 —* M-OH_4s + H* + €~

One recalls that on platinum electrode
surface the adsorption of CO is accompanied
by the backdonation of d-orbital of platinum
in the 2m* antibonding orbital of CO, a

{a’ Pafdutcan NE-T2

phenomenon known as the Blyholder-Bagus
back donation mechanism?8:19,

As illustrated in Figure 1 (panel (b)), the
oxidation of adsorbed CO on platinum sets
on at 0.69 V/RHE, and peaks, as it is well-
known, at o.77 V/RHE on Pt/Vulcan XC-
72. On Pt/HOPG (Highly Oriented Pyrolytic
Graphite), this process is shifted to lower
applied electrode potential by AE =- 9o mV.

Indeed, on a platinum surface with a higher
electron density this process of oxidation
sets on at 0.6 V/RHE and peaks at 0.68 V/
RHE. This significant shift for a one-metal
center catalyst highlights indistinctly the role
ofthe nature ofthe support, i.e., the graphitic
domains sp2. It is important to emphasize
thatregardless ofthe concentration of the sp?
domains, the photons can selectively favor
the metal atoms nucleation at sp? domains.
In addition, the charge of the Pt atoms on
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Figure 1. CO stripping, in 0.5 M H2S04 on Pt (NPs) chemically deposited on amorphous carbon; multi-wall carbon
nanotubes, MW-CNT, (panel b). The effect of the SMSI effect is observed in the Pt 4f emission line shift toward
lower binding-energy (panel a). The Bader charge distribution, deduced by DFT, is indicated in the left and right
side of the figure comparing the atoms on sp3 versus those in sp2 hybridization. Insert in panel b shows the
Stark effect in FTIR measurements. The Stark effect in FTIR measurements is shown in panel c.

top modifies the charge donated to the CO
molecule was revealed by XPS analysis?>,
see in Figure 1 (panel (a)). This phenomenon,
just displayed in figure 1, was experimentally
sustained in an earlier publication3: 15,

The only difference lies in the extension
of these sp?2 domains in relation to the
increase in the corrosion resistance and/or
agglomeration of the nanoparticles when

subjected to anodic corrosion potentials
(>1.2 V/RHE) of the nanoparticulated metal
and/or graphitic centers.

In brief, the interaction of nanoparticles with
the support is manifested by changes in the
electronic structure of the nanoparticles.
These are reflected in electrocatalytic
reactions2°26. Through the electrochemical
oxidation of CO (stripping process), such
changes can be associated with a different
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CO adsorption energy as a result of the
interaction with the support. Moreover, one
has to recognize that the interaction effect of
two dissimilar materials is rather complex,
in the sense that, different adsorption sites
affect the adsorption energy of CO, since the
carbon monoxide molecule, adsorbing very
close to the support-nanoparticle interface,
does not have a positive effect, but induces
a negative one, leading to the separation of
the nanoparticle from the support?7. On the
other hand, defects, for instance, vacancies
areveryreactive, and lead to earlier oxidation
of the support to produce CO2 28: 29,

The use of dopants atoms in graphene,
like N sounds an advantage since the
interaction energy increases and the
probability of support oxidation decreases
at anodic electrode potentials, e.g., in the
fuel cell system, in the cathodic reduction
of molecular oxygen. Though, the presence
of nitrogen-doped sites is then important
to keep the metallic cluster attached
to the support3°. Moreover, the use of
computational methods, is also possible
to screen various modifications that are
expected to have exponential growth leading
to the discovery of more active and stable
electrocatalysts.

2.2. Oxide sites

As mentioned in the introduction, the
importance of the chemical nature of
the supports on the carrier effect was
mainly demonstrated by many catalytic
investigations on metals supported on oxide
materials. It is clear that semiconductor
oxides, which can modulate the interaction
with the support and charge transfer
characteristics are based on the physics of
semiconductors. An electronic interaction,
indeed, develops as a result of the different
Fermi levels of each phase, e.g., between a
metal/semiconductorinterface.Thisisdueto
the Schottky theory of metal-semiconductor
contact in thermodynamic equilibrium. At
this point, the flow of electrons develops
a region of positive space charge in the
semiconducting oxide. Concomitant to this,
experimental data reported by e.g., Tauster
et al.,?> 3 and Solymosi>, clearly indicated an
enhanced catalytic behaviorofthe supported

catalyst. The reason for this phenomenon, as
aresultof acharge transferatthe metal-oxide
interface, is undoubtedly the ligand effect
through the d-band interaction between the
metallic catalytic site and the metal of the
oxide site phase, namely: hybridization. A
phenomenon rather similar to that at metal-
graphitic sites: i.e., d-sp? one, discussed
in section 2.1. All of this points to a clear
changeinthe chemical nature atthe interface
between the metal and oxide sites. In fact, in
a previous work the presence of a platinum-
tin alloy was revealed by X-ray analysis?©,
and latter evaluated by means of a direct
chemical synthesis alloy3!. The Pt-TiO2
system was examined by DFT revealing Pt-
Pt, Pt-0, and Pt-Ti interactions32, and the
covalent bond formation of Pt nanoparticles
on doped-Titania (Pt-M:TiO2/C (M= Y, Ce))
was further assessed33. Similar effects were
for platinum nanoparticles on other oxides,
such as WOs3 7 and Sn02 34, The CO stripping
analysis surface electrochemical features
recorded on synthesized PtsSn35 revealed
similar features of Pt photo-deposited onto
Sn0, 34,

Due to the semiconducting nature of most of
the metal oxides, a synthesis of these oxides
in the presence of carbon was chosen, giving
rise to oxide-carbon composite material.
Thus, a previous evaluation of the mass
loading (0 to 100%) of each component
established that the electrical conductivity
is maintained up to a mass loading of 50%
meeting the requirements for the use of
oxides as supports for nanoparticulate
catalysts3®. In this manner, the electronic
conductivity of nanoparticulate catalysts
supported on pure and/or doped oxide can
be guaranteed by the presence of carbon,
stimulated by the selective photo-deposition
process of, e.g., platinum nanoparticles on
the oxide sites, as compared to any chemical
deposition synthesis. The SMSI effect was
easily visualized in the CO stripping process,
andtheresultsregardingthe oxidation energy
was similar to that recorded on graphite (sp?2
sites). Again, the SMSI effect that produced
the oxidation potential shift of adsorbed
carbon monoxide monolayer was beneficial
to enhance the kinetics of the ORR.
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3. Concluding Remarks

In this essay, we try to summarize the important events about the phenomenon that leads to
an electronic modification of the catalytic center which is favorable for the electrocatalytic
enhancement of a reaction of technological interest. Surface electrochemistry (CO stripping)
only detects a change in the electronic property, as well as Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR), and XPS. However, we can say that the effect, either on graphitic sites
or metal sites of the oxide is the formation of a covalent bond (hybridization) as estimated
in the theoretical DFT calculations. On carbon, used as support, its graphitic domains
store electrons in the n-m lattice, thus, the support acts as a mediator and stabilizer if
coordination bonds are created between the d orbitals of the metal active sites and the n-m
lattice. However, on the oxides, we consider that the reactivity to form, at the interface, a
chemical bond of the catalytic center with the metal of the oxide, is the strong energy present
during the nucleation process when electron-hole is generated during the photo-deposition
process.
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PROPIEDADES ELECTROQUIMICAS Y ESPECTROSCOPICAS DE LOS
DITIENILETILENOS Y SUS POLIMEROS
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Resumen

Se describen la sintesis y las propiedades electroquimicas y espectroscopicas de los
ditieniletilenos (cis-DTE y trans-DTE). La polimerizacion de los dos isémeros se llevd a
cabo con éxito y los polimeros resultantes se analizaron por métodos electroquimicos y
espectroelectroquimicos. El comportamiento voltamperométrico de los cis-PDTEy trans-PDTE
electropolimerizados sugirié que se producian polaronesy bipolarones tras la oxidacion. Sin
embargo, la formacion de un estado conductor no se observd en las mediciones SNIFTIRS.
Tras el dopaje quimico con |2, el cis-PDTE y el trans-PDTE mostraron una mayor estabilidad en
el estado dopado y se observd una respuesta espectroscopica significativamente diferente
para el trans-PDTE dopado quimicamente, mostrando caracteristicas IR similares a las de los
polimeros conductores.

Palabras clave: ditieniletilenos, voltamperometria ciclica, SNIFTIRS, dopaje quimico.

Abstract

The synthesis, electrochemical and spectroscopic properties of dithienylethylenes (cis-DTE
and trans-DTE) are reported. The polymerisation of the two isomers was successfully carried
outandtheresultant polymers were analysed by electrochemicaland spectroelectrochemical
methods. The voltammetric behaviour of the electropolymerised cis-PDTE and trans-PDTE
suggested that polarons and bipolarons were produced upon oxidation. Nonetheless, the
formation of a conducting state was not observed in the SNIFTIRS measurements. Upon
chemical doping with |2, cis-PDTE and trans-PDTE showed increased stability in the doped
state and a significantly different spectroscopic response was observed for the chemically
doped trans-PDTE, exhibiting IR characteristics similar to those of conducting polymers.
Key words: dithienylethylenes, cyclic voltammetry, SNIFTIRS, chemical doping.

Tania Anjos: Is a graduate of the University of Lisbon, Sciences Faculty, Portugal (2002). She did her PhD at Bangor
University (Electrochemical and spectroelectrochemical studies on polythiophene derivatives, 2007) and after joined
the University of Oxford as Postdoctoral Research Fellow. She later worked in several EU-funded research projects at the
University of Granada, Spain, and she is currently working at the Centre for Genomics and Oncological Research (GENYO),
Pfizer - University of Granada - Junta de Andalucia. Maher Kalajia: Is a graduate of Southampton University (UK) where he
obtained his PhD under the supervision of the late Dr Alan Bewick. He joined Bangor University in 1991 where he was later
awarded a personal Chair and became Head of the School of Chemistry. After that, he moved to California and is currently
in the Grand Duchy of Luxembourg. He was awarded and took part in many EU-funded research projects and authored a
number of papers and patents in the field of sensors for use in security, environmental and health applications. He visited
ULA on a number of occasions and collaborated for many years with the Electrochemistry Group of Prof Marquez in ULA/
Merida through joint research grants and PhD students supervision. Patrick J. Murphy: Is a graduate of the University of
Manchester Institute of Science and Technology, UK (BSc 1983, PhD 1986) and after postdoctoral work at Salford University
(1986-1990) was appointed as a lecturer at Bangor in 1990, then to the post of Senior Lecturer in 1998 and a Readership
in 2015. His research has centered on the development of new synthetic methodology and its application to the synthesis
of natural products, the isolation of plant natural products, the development of new chemical catalysts and new reactions
together with studies in several areas of organic and inorganic materials chemistry.

n
n
[ ]
L.
3
on
(-
0
[+]
=
[-%
©
(*)
("]
e
)
(=]
(-]
[- N
("]
ad
>
()]
(]
)
£
-
=
-2
2
hd
(%)
2
ad
0
(-]
-
(1]
-
2
[- N
g
(-9

41




Introduction

Conjugated polymers obtained from the
polymerisation of dithienylethylenes have
attracted increasing interest due to their
electrical and optical properties.?3 This
class of compounds can be viewed as a
combination of the structures of thiophene
and polyacetylene45. In such systems,
the presence of double bonds produces
both, a decrease in the overall aromatic
character of the molecules allowing a
better delocalisation of m-electrons over the
polymeric chain, and a attracted increasing
interest due to their electrical and optical
properties. Limitation of the rotational
disorder®8. The combination of these two
effects has been confirmed in polymers like
poly-thienylenevinylene (PVT)5:9 and poly-
dithienylethylene (PDTE)®:1°, shown in figure
1, which exhibit lower bandgaps by around
0.3 eV compared to that of polythiophene.

/ \

Figure 1 - Structures of poly(thienylenevinylene) (left)
and poly-dithienylethylene (right).

A major drawback in the study of ethylene
linked thiophene derivatives lies in the
enhanced stability of the corresponding
radicals  which exerts detrimental
consequences for the efficiency of the
electropolymerisation process.4 The

g, 0.
5

5 1 ?

existence of a poorly soluble precursor
leads to a limited number of couplings,
thus preventing the formation of extensively
conjugated polymer chains.©

In this paper we report the investigations
carried out on the two thienylethylenes
isomers shown in Figure 2.

!\
Cl's-[)”:: g

trans.DTE

Figure 2 - Structures of cis-1,2-di(3-thienyl)ethylene
cis-DTE and trans-1,2-di(3-thienyl) ethylene trans-DTE
(right).

The interest in  investigating the
polymerisation of dithienylethylenes with
the ethylenic double bond bridging two
thiophene rings in the B-position arises from
the possibility that the charge movement in
the resultant polymers could occur either via
the polythiophene backbone, through the
ethylene bond or using both routes.

In addition, the presence of the ethylene
linkage, acting as a “conjugated spacer” and
reducing steric interactions on successive
aromaticrings, could leadtoan enhancement
of the degree of coplanarity and therefore,
increased polymer conjugation.9

Dithienylethylenes can be synthesised in
three steps starting with the bromination of

- N\ /N ¢ (1)
s 3
cis-DTE

(Reagents and conditions: (i) n-Buli, 2 h, -78 °C).

3-methyl-thiophene.! The obtained product
is then reacted with triphenylphosphine in
toluene forming a phosphonium salt. The
final step of the synthesis, the formation of
cis-DTE and trans-DTE, is accomplished by a
Wittig reaction as seen in equation 1.

Results and Discussion

The isomers were separated by column
chromatography and characterised by 'H,
13C and IR spectroscopy in addition to mass
spectrometry (for detailed information
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Figure 3 - (@) Voltammogram of a trans-DTE solution (0.003 mol dm-3) in electrolyte recorded at u = 0.1V s-. (b) Cyclic voltammogram of

trans-PDTE in monomer free solution (0.1 M TBAPF, / MeCN) recorded at u = 0.1V s-1 using a Pt disc working electrode (0.44 cm?).

please see the supporting information).

Electrochemical and  Spectroelectro
chemical Studies on trans-DTE

The redox properties and electro
polymerization ability of trans-DTE, shown
in Figure 3a, have been studied by cyclic
voltammetry. Two oxidation and two
reductlon peaks can be seenatE',=0.74V,
E’x=1.01V, E'eg = 0.63V, and E2,oq = 0.86 V.

These redox couples correspond to the
formation of a radical cation (Ely / Eleq),
as previously observed3, and a dication
(E2x / E2q. The reversible one electron
oxidation of oligothiophenes to radical
cations and dlcatlons has been very well
documented.?2-16 However, electrochemical
reversibility is very unusual in monomers
with three or fewer thiophene rings.”

This fact can explain the large peak
separation and therefore low reversibility
observed in the voltammetric behaviour of
trans-DTE. Polymerisation occurs at E3, =
1.34 V (not shown) where an increase in the
peak current with every potential cycle is due
to the continuous growth of material on the
electrode and consequent increase in the
effective surface area of the electrode.18:19

The cyclic voltammogram of
electrochemically polymerised light-yellow
trans-PDTE (Figure 3(b)) showsaoneelectron
redox process at El,, =0.89V / El.qy=0.83V
and a second oxidation at E2,, =1.12 V. These
peaks can be assigned to the sequential
oxidation of the conjugated polymer chain
to form polarons and bipolarons.2°-23

Even though previous studies on the
electroactivity of polythiophene films
indicate that the formation of polarons and
bipolarons usually occurs at essentially the
same potential, variations in the electrolyte
medium or temperature may facilitate the
separation of the two processes by cyclic
voltammetry.?! For example, using a Pt
ultramicroelectrode at low temperature,
Chen et al.?22 were able to distinguish
the reversible formation of the polaron,
bipolaron and even a metallic state in
(3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT) and
poly(3-methylthiophene).

Taking the potential towards more negative
values reveals further reduction of the
polymeric chain at E24 = - 0.11 V. This peak
might be attributed to the removal of trapped
positive charges remaining in the polymer
after being cycled through the p-doped
state2426, The film was found to be stable
from -1.0 to 2.0 V. Potential cycling outside
this potential interval leads to polymer
degradation.

The oxidation of trans-PDTE (Figure 3 (b))
takes place at a lower potential than that of
polythiophene (1.1 V vs. SCE)?7. It can then
be concluded that, as already seen for PVT28

and PDTE?9, the introduction of the ethylene
linkage between thethiopheneringsinduces
a negative shift of the anodic peak potential.

The spectroelectrochemical investigation of
trans-PDTE was performed in a monomer-
free electrolyte solution and using the same
range of potentials as those applied during
the voltammetric characterisation of the
film. The aim of this study was to achieve
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Figure 4 - Infrared spectrum of trans-DTE in KBr disc pellet and expansion of the IR spectrum between 1700 and 700 cm-1.

a better understanding of the structural
changes occurring during the oxidation of
the polymer. In order to assign the peaks
observed in the SNIFTIR spectra of trans-
PDTE, the FTIR spectrum of the monomer
trans-DTE was initially recorded (Figure 4).
The FTIR spectrum of trans-DTE displays its
strongest bands at 780 and 965 cm-1. These
signals are due to the out-of-plane Cg-H
deformation in the thiophene ring and C-H
out-of-plane bending of the trans-vinylene
linkage, respectively.15:28:30,31

The C=C ethylene vibration is seen at of

ARR

the 945 and 1630 cm-1.28:32 Vibrations
between 1000-1400 cm-! are in the range of
the stretching frequencies of C-C, C=C and
C-S bonds and of bending frequencies of
C-H bonds in thiophene. The C-H stretching
vibration and out-of-plane deformation due
to a-hydrogen in the thiophene rings are
foundat3o095and703cm-1, respectively.34-36

Figure 5 shows the SNIFTIRS spectra of trans-
PDTE collected at successively increasing
positive potentials and normalised to the
reference spectrum taken at o V.

4500 3750 3000

Wavenumberfcm™

2250 1500 750

Figure 5 - SNIFTIRS spectra of trans-PDTE taken from 0.4 to 1.3 V. Reference spectra collected at o V. Spectra were shifted for clarity.

The spectra obtained between 4500 and
750 cm-1 show an increase in the intensity
of the IR absorbance peaks as the polymeris
oxidised from 0.4 to 1.3 V. Solvent bands are
seen at 2250 cm-! (acetonitrile C=N stretch)
and centred at 3000 cm-! (symmetric and
asymmetric stretching modes of CH, and
CH; due to the electrolyte salt - tetrabutyl
ammonium salt).8: 37

The absence of the peaks at 3095 and
1082 cm-! related with the C,-H stretching
vibration and in-plane deformation,
respectively, indicates that the coupling of
thiophene units occurs mainly through the
a-a positions. However, a decrease in the
intensity of the Cg-H vibration at 780 cm-?,
better observed in Figure 6, is also seen in
the spectra of trans-PDTE when compared

44

Revista de Ingenieria y Tecnologia Educativa (RITE) Vol 5 N 1 Especial Enero - Junio 2022, ISSN: 2665-0339

n
n
L]
i
Ly
-
a
"
©
=
a
©
o
@
e
el
(=]
@
a
0
ul
>
w
©
=
E
V-
S
g
o
el
°
2
w
"
@
<
®
<
2
a
e
[

-
[
-
]

-
o
o—
]
x
-
7]
=
=




0.05

4RR

(C=C Yyt

1500 1250

1000 70

Wavenumberfcm™"

Figure 6 - SNIFTIRS spectra of trans-PDTE between 1750 and 750 cm-1. Reference spectra collected at o V. Spectra were shifted for clarity.

with the IR of the monomer. This is attributed
to the presence of cross-linked thiophene
units or the occurrence of “mislinkages”
through the B- positions.38

SNIFTIRS peaks at 1631, 923/ 858 and 839
cm-t are in good agreement with the u(C=C)
ethylenes U(C-S)ring @and y(C-H) vibrations found
in the FTIR spectrum of trans-DTE. Peaks
at 1049 and 1032 cm-! can be related with
the out-of plane deformation (C-H)etnyiene and
stretching vibration (C=C)¢thyiene Seen in the
IR spectrum of the monomer at 965 and 945
cm-1i,

New absorption peaks are observed at 1365,
1390 and 1476 cm-! (shifts to 1493 cm-! as
the polymer oxidised). The emergence of
these bands upon p-doping is due to the
displacement of the position of the double
bonds forming quinoid structures.39:4°The
incorporation of electrolyte anions (PF,-)
into the film during oxidation of trans-PDTE
is seen 848 cm-! as an increasing positive
band.18:41

The SNIFTIR spectra of trans-PDTE seems
to lack some of the characteristic features
usually found in IR spectra of p-doped
polythiophenes , i.e. the presence of the
Infra Red Active Vibrations - IRAV (created
from the coupling of the quinoid-type
vibrations of the polymer backbone), or a
broad absorbance band in the near infrared
dueto the existence of free charge carriers.4?

Their absence indicates that, even though
polarons and bipolarons could be formed

as trans-PDTE is oxidised, their mobility
throughout the chain must be considerably
limited. This can be explained by the
presence of mislinkages through the B-
positions that would result in ‘“defects”
in the polymer backbone, reducing the
conjugation length and interfering with
the formation of bipolarons in the oxidised
polymer.38: 43

Another possible justification for the low
conductivity exhibited by trans-PDTE-is
that a branched polymer is formed upon
polymerisation (Figure 7). In such case,
the occurrence of head-to-head couplings
during the electropolymerisation can induce
a considerable deviation from coplanarity
between adjacent rings leading to poor
n-orbital overlap and consequently, a
reduction in the electrical conductivity.3§3

S S'S

Figure 7 - Possible structure of trans-PDTE with head-
to-tail (HT) and head-to-head (HH) coupling between
thiophene units.
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Electrochemical and  Spectroelectro
chemical Studies on lodine-doped trans-
PDTE

In order to improve the electrical properties
of the neutral and doped state of trans-
PDTE, iodine (an electron acceptor) was
used as a chemical p-doping agent. lodine
has been frequently employed as an oxidant
for the doping of conducting polymers due
to the ease of the doping procedure.44-46

Upon exposure to iodine vapour, an ionic
complex consisting of positively charged
polymer chains and counter anions (I,) is
formed., The reaction between trans-PDTE

and iodine can be summarised in equation
2.49,50

[trans — PDTE] + 151, 2 [trans—PDTE]' +I;  (2)

The presence of charge transfer (CT)
complexes in the form of I, or even I,
next to the absorbed |, has been confirmed
by several techniques such as Raman
spectroscopy, and UV-Vis spectroscopy.>? 52

Itisnowwidely accepted thatthe conductivity
of conjugated polymers upon doping is
governed by charge carriers generated by
these charge transfer complexes.3°

The electrochemically prepared trans-PDTE,
light-yellow in colour, was exposed to iodine
vapour. Upon doping with |,, a colour change
took place to dark-orange due to extra I, on
the film surface. The doped polymer was
carefully washed with acetonitrile to remove
any excess iodine and analysed by cyclic
voltammetry (Figure 8).

The voltammogram of iodine doped trans-
PDTE is considerably similar to the one of
the undoped polymer with the sequential
oxidation to polarons and bipolarons taking
place at E',x, = 0.80 and E?,, = 1.09 V,
respectively. An extra oxidation peak is seen
at E3,, = 0.36 V attributed to the oxidation of
iodine>° The comparison of the voltammetric
response of trans-PDTE (Figure 12) before
and after exposure to iodine vapour reveals
a decrease in the oxidation potential values.
This is most likely caused by the presence of
;- ions incorporated into the film, which can

induce the existence of partially oxidised
areasin trans-PDTE facilitating the formation
of polarons and bipolarons. The reduction of
|, doped trans-PDTE occurs at E'y = 0.57
V, a considerably lower potential value than
the one observed for trans-PDTE before
chemical doping (E'q = 0.83 V). This shift
in the reduction peak potential indicates
an increased stability of the p-doped state
upon exposure to iodine vapour.53 A second
reduction peak, attributed to the removal of
trapped positive charges remaining on the
polymer can be seen at E2,q = - 0.11 V.24:26

0.18

|, doped PDTE-trans

N

0.08

I/mA

N\

PDTE-trans

-0.02

-0.12

0.7 0.2 03 0.3 1.3
E/Vwvs SCE

Figure 8 - Cyclic voltammogram of trans-PDTE in
monomer free solution (0.1 M TBAPF, / MeCN), before
and after |, doping recorded at u = 0.1V s-1 using a Pt
disc working electrode (0.44 cm?).

The redox response of |, doped trans-PDTE
was investigated by SNIFTIRS. Using as
reference the spectrum taken at o V, the
stepwise oxidation is shown in Figure 9.

Trans-PDTE exhibits significantly different
spectroelectrochemical behaviour after
chemical doping displaying similar IR
characteristics to those of polythiophenes.
As the polymer is oxidised, a very large
broad band, extending into the near IR
region is seen. This band is caused by the
transition of electrons from the valence band
to new electronic states in the bandgap.23-35
In addition, new infrared vibrations bands
(IRAV) at 1072, 1116, 1193 and 1373 cm-l,
not seen in the spectra of trans-PDTE, are
observed. Previous studies have shown
that these peaks are due to the selective
enhancement of four thiophene ring modes
associated with the formation of polaronic or
bipolaronicstructuresinthe polymerchain.54
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Figure 9 - SNIFTIRS spectra of iodine doped trans-PDTE taken from 0.4 to 1.2 V and expansion of the SNIFTIRS spectra between 1750 and

750 cm-1. Reference spectra collected at o V. Spectra were shifted for clarity.

Peaks at 1521/1413 cm- and 1373/1193 cm-1
are a55|gned to C=C and C-Cring stretching
vibrations.1®:23 Strong C-S ring vibrations
appearat 923, 888, and 860 cm-1.55The C=C
ethylenic stretching vibration can be seen at
1650 cm-1,32

From the cyclic voltammetry and SNIFTIRS
data it is clear that, on exposure to I,
vapour, changes occur in the electrical
properties of trans-PDTE. Not only an
increased stability in the doped state was
achieved, but also, the previously not seen
transition of electrons from the valence
band to intermediate energy levels could
be observed in the near infrared. Studies
on polythiophenes have suggested that
this can be explained by the occurrence of
changes in the polymer morphology caused
by charged species introduced through
the oxidation by 1,.5¢ As the polymer is
chemically OX|d|sed a certain amount of
trans-PDTE salt is formed and therefore, the
doped trans-PDTE becomes an ionomer.
An ionomer refers to polymers containing
ionic groups that have the capability to
form intermolecular ionic bonds.56: 57
Association between ionic groups would
lead to the formation of multlplets that can
aggregate and form clusters.57 58 This could
prompt an enhancement in conductivity as
the conducting entity would no longer be
a single polymer chain, but rather, many
chains. Increased spatial arrangement of the
polymeric chains could also lead to a more
stabilised doped state which |s responsible
for higher conductivity levels.5©

Electrochemical and  Spectroelectro
chemical Studies on cis-DTE

Dithienylethylene  ¢cis-DTE was  also
investigated by cyclic voltammetry and
SNIFTIRS. The voltammogram of cis-DTE
exhibits two redox couples corresponding to
the formation of radical cations (Et,, = 0.75 V
/ Eleq = 0.61V) and dications (E2,,=1.04V /
E2,.q=0.88V).

These peaks occur at potentials similar to
those seen in the voltammogram of trans-
DTE, which leads to the conclusion that
the different structures of the two isomers
do not influence their electroactivity.
However, attempts to potentiodynamically
grow a cis-PDTE film failed. Instead, it was
possible to potentiostatically grow a film at
1.6 V over 4-5 minutes. The resultant light-
yellow polymeric film was characterised in a
monomer-free electrolyte solution. Figure 10
shows the voltammetric response obtained
between different potential limits.

oo
o0l
E
-0.01 |
0L
-0.5 0.1 0.6 11
E/Vvs SCE
Figure 10 - Cyclic voltammogram of cis-PDTE in

monomer free solution (0.1 M TBAPF, / MeCN)
recorded at u = 0.1 V s-t using a Pt disc working

47

Revista de Ingenieria y Tecnologia Educativa (RITE) Vol 5 N 1 Especial Enero - Junio 2022, ISSN: 2665-0339

n
n
L]
i
b
-
a
"
©
=
a
©
o
@
e
el
(=]
@
a
0
ul
>
w
©
=
E
V-
S
=4
e
d
°
@
—
w
"
@
<
®
<
i
a
e
[

]
©
-
]

&
=
=
©
®
x
T
]
=
=




electrode (0.44 cm?).

The cyclic voltammogram of cis-PDTE shows
a redox process at El;,= 0.71 V / El 4= 0.65
V. In contrast with the electrochemical
behaviour observed for trans-PDTE, the
formation of a bipolaronic state at more
positive potentialvalues cannotbeidentified
by voltammetry. The reduction of cis-PDTE
occurs at E2,.4=-0.17 V (Figure 10).

Reproducible voltammograms could only
be obtained when cycling in the potential
range between -0.6 and 1.3 V. cis-PDTE
loses its electroactivity when cycled beyond
this potential range. This is a significantly
smaller window of potential stability when
compared with trans-PDTE (from -1.0 to 2.0
V). In addition, the oxidation of cis-PDTE
(Ely= 0.71 V) occurs at a lower potential
than that of the trans-PDTE isomer (El,=
0.89 V) These observations suggest that the
electropolymerised cis-PDTE is "less stable"
than the trans-PDTE isomer. The diminished
stability of the cis isomer is consistent with
reported data for both polyacetylene and

ARR

poly-dithienylethylene.59: 60

For polyacetylene, the cis form was found to
be thermodynamically less stable than the
trans one, undergoing isomerisation upon
doping.61:62|nthe case of dithienylethylene,
the polymerisation of the trans and cis
isomers has produced the same trans
polymer.©©

SNIFTIRS studies were carried out to examine
the changes in the spectral properties of
cis-PDTE upon oxidation. The obtained
difference spectra recorded from 0.5 to 1.1V
and referenced to the spectrum collected at
oV are shown in Figure 11.

A significant increase of infrared vibrations
is observed from 0.8 V, coinciding with the
polymer oxidation at E,, = 0.71V seen in the
cyclic voltammogram of cis-PDTE (Figure 10).
Electrolyte absorptiongpeaks appear around
2250 and 3000 ¢cm-1.1® Large peaks centred
at 1420 and 1056 cm-! are assigned to
U(C=C)ying and U(C=C)ethylene, respectively.>
63 The broadness of these peaks is probably

3150 2750 2350

1950

1550 1150 T50

Wav enumber/cm™?

Figure 11 - SNIFTIRS spectra of cis-PDTE taken from 0.5 to 1.0 V. Reference spectra collected at o V. Spectra were shifted for clarity.

obscuring (C-C)ying and (C-H)ethylene Vibrations
expected in this frequency region. Vibration
of the C-S bonds in the thiophene rings can
be seen at 923 cm-1. However, the notable
absence of a large baseline shift extending
into the near IR is indicative of a lack of
electronic conductivity.

Electrochemical and  Spectroelectro
chemical Studies on lodine-doped cis-PDTE

Figure 12 illustrates the voltammetric
response obtained between different
potential limits forthe | -doped and undoped
cis-PDTE.

The presence of iodine incorporated into
the polymeric film is confirmed by the
appearance of an oxidation peak at E,=
0.33 V. The oxidation of cis-PDTE does not
appear to be affected by the exposure to
|2 vapour, taking place at E';,= 0.70 V. Two
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clear reduction peaks (Eleq= 0.55 V, E2oy=
-0.25 V) can be observed at lower potential
values in comparison with the ones seen
prior to chemical doping. This can imply
an increased stability of the p-doped state
upon exposure to iodine vapour as already

014 | PDTE-cis
008 | : '
-
B oon2}
008 | I, doped PDTE-cis
20.10
06 0.1 04 09 14
E/Vvs SCE
Figure 12 - Cyclic voltammogram of cis-PDTE in

monomer free solution (0.1 M TBAPF, / MeCN) before
and afterl,dopingrecorded atu=0.1Vs-lusinga Pt

| o003

ARR

PDTE —cis at 0.5 W

disc working electrode (0.44 cm?).

The redox behaviour of I, doped cis-PDTE
film was investigated by SNIFTIRS. The
obtained IR spectra taken during the
stepwise oxidation are shown in Figure 13
alongside with the SNIFTIR spectrum of cis-
PDTE at 0.9 V.

From Figure 13 it can be seen that the |-
doped and the undoped cis-PDTE polymers
exhibit similar IR responses upon oxidation.
However, the peaks observed with the iodine
doped film are much sharper. It is apparent
that the chemical doping with iodine led to
an enhancement of the IR characteristics
of the polymer. This can be explained by
the occurrence of morphology changes
caused by the charged species resulting
from |, doping, as previously suggested for
l,-doped trans-PDTE. However, in contrast
with the spectroelectrochemical response of
l,-doped trans-PDTE, the chemical doping of
cis-PDTE does not lead to the appearance of
a baseline drop in the near infrared which is
a typical feature of conjugated polymers as
they become conductive.

4250 3750 3250 2750

Wavenumberfcm ™

2250 1750 1250 Fo0

Figure 13 - SNIFTIRS spectra of iodine doped cis-PDTE taken from 0.5 to 1.0 V. Reference spectra collected at o V. Spectra were shifted for

clarity.

Peaks due to the C=C, C-C and CS ring
vibrations can be seen at 1506, 1355 and
916 cm-1, respectively. A closer look into
the SNIFTIR spectra (Figure 14) reveals the
presence of the C-H out-of-plane deformation
and C=C stretching vibration (C=C) of
the ethylene unit at 1089 and 1022 cm-,
respectively.

As the polymer is oxidised, the intensity of
the U(C=C)ethyiene Vibration is considerably
increased. This spectral behaviour was not
observed for trans-PDTE either before or
afteriodine doping implying thatin the trans
isomer the ethylene bond is not particularly
affected by doping. Also, as previously
mentioned, upon doping with |,, trans-
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Figure 14 - SNIFTIRS spectra of iodine doped cis-PDTE from 2100 to 750 cm-1. Reference spectra collected at o V. Spectra were shifted for

clarity.

PDTE exhibits an IR response characteristic
of polythiophenes. This suggests that
the ethylene linkages are not part of the
polymer backbone structure whereas the
polymer backbone in cis-PDTE involves the
ethylenic groups. Taking this into account,
and bearing in mind that the coupling
between the thiophene units occurs mostly

representations of the polymer structures
of cis-PDTE and trans-PDTE are shown in
Figure 15.

Considering  the  polymer  structures
suggested in Figure 15, charge movement
in trans-PDTE occurs all the way through the
polythiophene backbone, whereas cis-PDTE
localized charged species that do not extend

through the a,a- positions, the most likely into the chain.

cis-PDTE

trans-PDTE.

Figure 15 - Proposed structures for cis-PDTE and trans-PDTE.
Conclusion

Electrochemical and spectroelectrochemical investigations were carried out on two
thienylethylenes isomers, trans-DTE and cis-DTE. The latter was more difficult to polymerise
and a polymer film could only be obtained under potentiostatic control. SNIFTIRS data
showed the emergence of new IR bands upon oxidation of the polymer films due to the
formation of quinoid structures. However, the spectra of both isomeric films did not exhibit
the IR features characteristic of conductive polymers.

Upon doping with |, the SNIFTIR spectra of trans-PDTE displayed a spectral feature similar
to those of other conducting polymers manifested by a large baseline shift extending into
the near IR. On the other hand, the spectra of cis-PDTE did not show this behaviour. The
comparison between the electrochemical responses of trans-PDTE before and after exposure
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to iodine vapour showed a decrease in the oxidation and reduction potential values upon
|, doping. These shifts are associated with the presence of I, ions (incorporated into the
polymer film) that can induce the existence of partially oxidised areas in trans-PDTE. With
|, doping, a certain amount of trans-PDTE salt was formed and therefore the doped trans-
PDTE would become an ionomer - a polymer containing ionic groups that have the capability
to form intermolecular ionic bonds. Association between these ionic groups would lead
to the formation of multiplets with the capability to aggregate and form clusters. This
could result in an increase in the conductivity levels since the conducting entity would no
longer be a single polymer chain, but rather, many chains. Increased spatial arrangement
of the polymeric chains could also lead to a more stabilised doped state which would be
responsible for higher conductivity levels.

The iodine doping of cis-PDTE brought about a negative shift of the reduction peak potential
which indicates an increased stability of the p-doped state, as previously described for I,
doped trans-PDTE. The SNIFTIRS data have shown an enhancement of the IR characteristics
ofthe polymeruponiodine doping but, in contrast with the spectroelectrochemical behaviour
of I, doped trans-PDTE, the chemical doping of cis-PDTE did not trigger the appearance of
a basellne drop in the near infrared. The oxidation of |, doped cis-PDTE caused an increase
in the intensity of the (C=C)ethylene vibration that could be monitored by SNIFTIRS. This
IR behaviour has not been observed in trans-PDTE either before or after iodine doping
indicating that in the trans isomer the ethylene bond is not particularly affected by doping.
This leads to the suggestion that the ethylene linkages are involved in the charge transport
mechanism across the polymer chains in the cis-PDTE film but not in trans-PDTE. Therefore,
we conclude that the charge movement in trans-PDTE occurs through the polythiophene
backbone whereas cis-PDTE exhibits a charge-transfer mechanism resembling that of
polyacetylene.

Experimental Section
Synthesis of cis-DTE and trans-DTE

To a cooled (o °C) stirred suspension of1(3.02 g, 6.82 mmol) in dry THF (30 ml), n-butyllithium
(2.2 M, 3.5 ml, 7.5 mmol) was added and the reaction mixture stirred for 30 minutes. The
reaction was then cooled to -78 °C and 2 (0.97 g, 8.65 mmol) was added dropwise. This
solution was stirred for 2 hours at -78 °C and allowed to warm to room temperature slowly.

The reaction was quenched by the addition of water (50 ml), and was extracted with diethyl
ether (3 x50 ml). Solvents were removed in vacuo, and the crude product purified by column
chromatography (0-3 % diethyl ether in hexane). Sample vials containing spots at Rf 0.42
(diethyl ether/hexane 10:90) were combined to give cis-DTE (0.18 g, 0.93 mmol), whilst
spots at R; 0.23 (diethyl ether/hexane 10:90) were combined to give trans-DTE (0.55 g, 2.86
mmol). The cis:trans ratio of the reaction was 1:3, with an overall yield of 56%.

cis-DTE 14%,; oil; 6H (CD,CN, 400 MHz) 7.30 (2H, dd, ] 5.0. 3.0 Hz, 2 x CH), 7.24 (2H, d, ] 3.0
Hz, 2 x CH), 6.96 (2H, d, J5o Hz, 2 x CH) 6.53 (2H, s, 2 x CH); 6C (CD4CN, 100 MHz) 139.5,
128.9, 126.5, 124.9, 124.9; vmax 3097, 3008, 1772, 1694, 1630, 1573, 1427, 1348, 1262, 1213,

1155, 1123, 1079, 992, 943, 922, 839, 813, 787, 754, 738, 687, 654, 637, 585; HRMS (CI) Found
193.0143, C,oHyS, (IM+H]*) requires 193.0140.

trans-DTE 42%; mp 163-5 °C (lit. 166-7 °C); dH (CD3CN, 400 MHz) 7.41 (2H, dd, ] 4.9, 2.7
Hz, 2 x CH), 7.37 (2H, d, J 4.9 Hz, 2 x CH), 7.34 (2H, d, J 2.7 Hz, 2 x CH), 7.08 (2H, s, 2 x CH);
dC (CD4CN) 141.2, 127.5, 125.8, 123.8, 123.2; vmax 3092, 3003, 1816, 1767, 1578, 1467, 1420,
1269, 1235, 1163, 1082, 962, 943, 863, 823, 775, 713, 665, 640; HRMS (CI) Found 193.0146,
CioHoS, (IM+H]*) requires 193.0140.
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Cyclic Voltammetry

The voltammetric behaviour of cis-DTE and trans-DTE were investigated using monomer
solutions of 0.003 mol dm-3 in supporting electrolyte which was made of tetra-n-butyl
ammonium hexafluoro phosphate (TBAPF6 purity > 98%, AVOCADO Research Chemicals Ltd;
0.1 mol dm-3) in acetonitrile (MeCN - purity > 99.9%, Riedel-de H&en; stored over molecular
sieves). All solutions were degassed with N, prior to any measurements. Experiments were
performed in a three-electrode glass cell using a platinum disc as the working electrode
(electrode area = 0.44 cm?), a platinum foil as the counter electrode, and Ag/Ag* as the
reference electrode. The reference electrode was an Ag wire dipped into a degassed solution
of the supporting electrolyte containing AgNO, (0.01 mol dm-3). Throughout this paper, all
potentials have been converted and quoted against the SCE.

Attempts to grow the polymeric films were carried out potentiostatically or
potentiodynamically by cycling the electrode potential in an electrolyte solution containing
the monomer units. Priorto each experiment, the electrochemical cell was de-gased with N,
for 30 minutes. All subsequent voltammetric measurements were carried out using a home-
made potentiostat, and a waveform generator (HI-TEK instruments PP R1). The output was
plotted using an X-Y recorder (LLOYD instruments PL3).

SNIFTIRS

Subtractively normalised interfacial Fourier transform infrared spectroscopy (SNIFTIRS)
measurements were performed using a completely evacuated Bruker IFS 113v computer-
controlled FTIR spectrometer. The optics bench was evacuated prior to any experiment to
eliminate interference from atmospheric CO, and H,0. The spectrometer operates with a
silicon carbide source, which has a range of 6000 -100 cm-?, an MCT (mercury-cadmium-
telluride) liquid nitrogen cooled detectorand a Ge/KBr beam splitter. A silicon disc was used
as the infrared transparent window, separating the electrochemical cell from the evacuated
spectrometer. The instrument was set-up to allow external reflection by focusing the IR beam
onto the working electrode. The potential was applied to the working electrode using a
potentiostat, HI TEK type DT2101, connected to a waveform generator (HI-TEK instruments PP
R1). The electrode potential was then allowed to stabilise before collecting the IR data. The
difference spectra were obtained by subtracting two spectra (52-S1) collected at different
potentials (E, and E1, respectively) and dividing by the spectrum obtained at E, (S1). The
positive and negative bands in the normalised difference spectra indicate decreased and
increased absorbances, respectively at E,. Throughout these studies 100 interferograms
were collected at each potential. Since no logarithm was applied, the difference spectra are
shown as reflectance units (AR/R). Further details of the SNIFTIRS set-up and of the cell used
have been described elsewhere.®5

Chemical doping

Chemical doping was performed by exposing the electropolymerised films to iodine vapour
for a period of 24 hours at 40 °C. Subsequently, the doped polymers were carefully washed
with acetonitrile to remove any excess of I2 and analysed by CV and SNIFTIRS.
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USO DE LA BENZOQUINONA PARA LA DETERMINACION DE MOLECULAS
DE TIOL EN UNA SUPERFICIE DE ORO MODIFICADA

USE OF BENZOQUINONE FOR THE DETERMINATION OF THIOL MOLECULES
ON A MODIFIED GOLD SURFACE
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RESUMEN

La 4-benzoquinona (BQ) se utiliza en la determinacién electroquimica de moléculas de
tiol, debido a la interaccién del par redox hidroquinona/benzoquinona con los tioles. Este
compuesto puede alterar las vias de senalizacion y afectar a la integridad cromosémica.
Se han realizado numerosos intentos para comprender los mecanismos citotéxicos
influenciados por la estructura quimica de la BQ que generan roturas del ADN y apoptosis.
También es un fuerte veneno para la topoisomerasa Il. Su toxicidad se debe principalmente
al estrés oxidativo y/o a la formacion de aductos tipo Michael con las proteinas y el
glutation (GSH). Debido a las importantes funciones fisiol6gicas de las quinonas, como la
hidroquinona y la 1,4 benzoquinona, y de los tioles reducidos como el GSH, es necesario
desarrollar métodos sensiblesy selectivos para la medicion de estas sustancias con el fin de
estudiar los mecanismos celulares de la toxicidad inducida por sustancias quimicas. Para
ello, se estudié la modificacion de la superficie del oro con 1-propanotiol (1-PT), 2-propeno-
1-tiol (2-P-1-T) y 1,3-propanoditiol (1,3-PDT), dejando el grupo tiol (-SH) en la superficie.
Después, se hace reaccionar el BQ con el tiol (-SH) de la superficie de oro modificada. La
adicion de nucledfilos de azufre a quinonas ha sido estudiaday caracterizada como adicién
1,4-reductiva de tipo Michael. Las quinonas, que contienen un doble enlace polarizado, se
consideran aceptores de Michael, donde los donantes de Michael son nucledfilos de tiol. El
producto final de esta reaccion es la hidroquinona con un atomo de azufre en posicion orto.
Si una superficie metalica se modifica con un ditiol (para formar un tiolato con la superficie
metélica, dejando un tiol libre, -HS) molécula, la reaccién con BQ sera facil para producir
la hidroquinona (H2Q) moiety. Este Gltimo producto puede utilizarse para determinar
electroquimicamente los compuestos que contienen tiol en su estructura.

Palabras clave: 2-propeno-1-tiol, 1,3-propaneditiol, 1,4-benzoquinona, hidroquinona, XPS.
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ABSTRACT

1,4-benzoquinone (BQ) is used in the electrochemical determination of thiol molecules
because of the interaction of the hydroquinone/benzoquinone redox couple with thiols.
This compound can alter signaling pathways and affect chromosomal integrity. Numerous
attempts have been made to understand cytotoxic mechanisms influenced by the chemical
structure of BQ generate DNA breaks and apoptosis. It is also a strong topoisomerase |l
poison. Its toxicity is mainly due to oxidative stress and/or forming Michael-type adducts
with proteins and glutathione (GSH). Owing to the important physiological roles of quinones,
such as hydroquinone, 1,4 benzoquinone, and reduced thiols such as GSH, it is necessary
to develop sensitive and selective methods for the measurement of those substances to
study cellular mechanisms of chemical-induced toxicity. For this purpose, was studied
the modification of the gold surface with 1-propanethiol (1-PT), 2-propene-1-thiol (2-P-1-T)
and 1,3-propanedithiol (1,3-PDT), leaving the thiol (-SH) group on the surface. After, it is
putted to react the BQ with the thiol (-SH) from modified gold surface. The Addition of sulfur
nucleophiles to quinones has been studied and characterized as 1,4-reductive addition of
the Michael type. Quinones, containing a polarized double bond, are considered Michael
acceptors, where the Michael donors are thiol nucleophiles. The final product of this reaction
is hydroquinone with a sulfur atom in the ortho position. If a metal surface is modified with
a dithiol (to form a thiolate with the metal surface, leaving a free thiol,-HS) molecule, the
reaction with BQ will be easy to produce hydroquinone (H2Q) moiety. The latter product can
be used to determine electrochemically thiol-containing compounds in its structure.

Keywords: 2-propene-1-thiol, 1,3-propanedithiol, 1,4-benzoquinone, hydroquinone, XPS.
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INTRODUCTION

Thiols play an important role in metabolic
processes of all living cells and, take part
in a wide variety of intracellular oxidation—
reduction reactions®2. These compounds
are commonly known as mercaptans, a
class of organic compounds containing
sulphydryl groups (-SH) attached to a carbon
atom3. Among mercaptans, glutathione
(GSH), cysteine (Cys), homocysteine (Hcys),
cysteinylglycine and y-glutamylcysteine are
the mostimportant endogenous aminothiols
in human biofluids4. The presence of
N-acetylcysteine and thioglycolic acid
in urine has been confirmed and these
compounds are assumed to be endogenous
constituents of human urine5:°,

GSH, discovered in 1888, is a ubiquitous
thiol-containing  tripeptide, and the
major component of cellular antioxidant
defenses”8, protects cells from oxidative
stress and nitrosative damage9. As a key
modulator of cell functions has important
roles in redox regulation of proteins and
maintaining redox homeostasis that is
critical for proper function of cellular
processes, including apoptosis?®. Its levels
in human tissues normally range from 0.1
to 10 mM with high concentrations in liver
(up to 10 mM) and in the spleen, kidney,
lens, erythrocytes, and leukocytes!?. The
GSH system, present in both cytoplasm and
mitochondria, provides most of the H,0,
removing capacity in majority of cells?2.

Under oxidative conditions GSH is oxidized
to its disulfide (GSSG) and exported from
cells when its concentration increases.
The decrease in GSH and the concomitant
decrease in the GSH/GSSG ratio have been
suggested to be important contributing
factorsto some human diseases such aslung
inflammation, amyotrophiclateralsclerosis,
chronic renal failure, malignant disorders,
diabetes, Parkinson’s disease, Alzheimer’s
disease, catar act formation as well as to the
ageing process!3-14.15,

In children with severe malnutrition, it
has consistently been shown that the
concentration of GSH in plasma and
whole blood is lower than normal in those

with edema but not in those without
edema?®?7. These results point out that a
lower concentration of GSH is indicative of
impaired antioxidant capacity”.

Compared with GSH, Cys is a very abundant
extracellular aminothiol” that is found in
large amounts (0.5—10 mM) inside the cell8.
This amino acid participates in several
biochemical processes, and is involved
in several important cellular functions,
including protein synthesis, detoxification,
and metabolism?9. It is crucial to determine
the concentrations of Cys in plasma
and urine because elevated level of Cys
in plasma is considered as a vascular
disease risk factor?°22 and is associated
with neurotoxicity?3. On the contrary,
deficiency of Cys may result in some serious
diseases such as hematopoiesis decrease,
leucocyte loss, and psoriasis?4. Moreover,
altered level of Cys has been implicated in
hyperhomocysteinemia2>5, which has been
linked to the increased risks of Alzheimer’s
disease2®, neural tube defect?’, and
osteoporosis28. Hence, the detection of Cys
continues to be of interest?9.

During the biosynthesis of the essential
amino acid methionine to cysteine,
homocysteine (Hcy) is formed as an
intermediate, which is at the intersection of
two main metabolic pathways: remethylation
and  trans-sulfuration, regulated by
methylenetetrahydrofolate reductase and
cystathionine  beta-synthase3®. Several
studies have revealed that elevated levels
of total homocysteine in plasma in fasting
is associated with an increased risk for
atherosclerotic and tromboembolic vascular
disease31:32, One of the major mechanisms
of Hcy toxicity seemed to be auto-oxidation
of Hey, which reduces disulfide to free thiol,
followed by the metalindependent oxidation
of the free thiol to generate oxidants such as
superoxide and hydrogen peroxide33.

Other thiols commonly used as drugs in the
treatment of many diseases are Cysteamine,
N-acetylcysteine, captopril, mesna, 2-
mercaptopropionylglycine, D-penicillamine,
thyreostats and thiopurines. However,
severe adverse reactions to oral thiol-drugs
use have been described in subjectsin which
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abrupt incremental dosing of the drugs was
started4.

The information mentioned above suggests
that there is a need for the development
of simple yet selective protocols for thiol
determination to implement preventative
actions before the manifestation of physical
symptoms. The classical method currently
used to quantify thiols is the Ellman’s test,
which is a spectrophotometric method
based on an exchange reaction between the
thiol and the disulfide DTNB (5,50-dithiobis-
(2-nitrobenzoic acid)). The sulfide produced
shows a characteristic yellow color.
However, this test and more generally
spectrophotometric methods require a pre-
treatment when thiols must be assayed
in colored samples and their results may
be influenced by variable levels of specific
enzyme activities such as glutathione
S-transferase or g-glutamyltransferase34.

Otherintensive studies have been evaluated
to the detection of biological thiols, more
particularly glutathione. Among them,
several quinone systems have been
investigated as potential indicators for
reduced thiol species35:36. The addition of
thiols to quinone moieties represents the
basis of numerous spectroscopic37-38 and
pre-column chromatographic derivatization
protocols39:36.

A simple protocol has also been described to
determine biological thiols by a colorimetric
analysis based on the interaction of
the magenta color with 5,5'-dithiobis(2-
nitrobenzoic acid)3”. A nanosensor was
developed to discriminate cysteine (Cys)
from homocysteine (Hcy) and glutathione
(GSH) with multiple signals: colorimetric,
photoluminescence (PL), and up-
conversional photoluminescence (UCP)38.

Was establish a electrochemical platform
based on the Au-Se interface (Au-Se
electrochemical platform) for high-fidelity
biological detection. Compared with that
of the electrochemical platform based on
the Au-S interface (Au-S electrochemical
platform), the Au-Se electrochemical
platform shows a higher charge transfer rate
and excellent stability in millimolar levels of

GSH39.

The analytical community has focused its
attention on the redox properties of the
aminothiols Hcy, Cys, and GSH35:42:43,
Electrochemical techniques hold much
potential for the in vitro analysis of these
aminothiols because such methods offer the
advantage of minimal sample pretreatment,
rapid analysis time, and simple experimental
approach. Numerous electroanalytical
strategies have been employed to aid the
quantification of thiols and various merits
and limitations of the approaches have been
reviewed44-42,34,

1,4-Benzoquinone (BQ) is also used in the
electrochemical determination of thiol
molecules because of the interaction of the
hydroquinone/benzoquinone redox couple
with thiols, thus benzoquinone behaves as
an electron mediator for thiols detection in
the electroanalytical approach35:45747, The
addition of sulfur nucleophiles to quinones
has been studied and characterized as 1,
4-reductive addition of the Michael type
(Eg. 1). Quinones, containing a polarized
double bond, are considered Michael
acceptors, where the Michael donors are
thiol nucleophiles. The final product of this
reaction is hydroquinone with a sulfur atom
in the ortho position. If a metal surface is
modified with a dithiol (to form a thiolate
with the metal surface, leaving a free thiol,-
HS) molecule, the reaction with BQ will be
easy to monitor through the production of
hydroquinone (H,Q) moiety44:45.

0 OH

+ RS:-= + H'

The product orientation in the addition
of sulfur nucleophiles to quinones is
determined by the substituent and the
occurrence of the new sulfur substituent
controls in large extent the subsequent
chemistry.

The reduction
compounds s,

potential of quinoid
among the intrinsic
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properties of quinones, the most important
factor affecting the rate of electron transfer
between donor and acceptor. Moreover, the
reduction potential represents the simplest
control over free radical reactivity48.

Because quinones are one- and two-
electron redox species, following reduction
potentials at pH 7 can be considered: the
one-electron reduction potential [E(BQ/
BQe7)], the two-electron reduction potential
[E(BQ/BQ?)], and the reduction potentlal of
the intermediate step  [E(BQe-/BQ* ] The
latter, E(BQe-/BQ?°), is not easily measured
in protic media but it can be calculated
according to the equation49:

E(BQe/BQ>) =2 E(BQ/BQ*) - E(BQ/BQ*")
NSH

1-propanethiol
1-PT

HS/\/\SH

1,3-propanedithiol
1,3-PDT

Figure 1-A. Structures of compounds used to modify gold surface.

for the thiol immobilization, the chemical
modification of surface can be carried out
with a very good reproducibility, suitable for
the sensor development>5.

The electrochemical kinetics of the BQ/H,Q
redox couple in agueous solutions has been
the subject of numerous investigations56-63,
In the electrochemical determination
of thiols, by their ability to operate as
blomarkers BQ plays an |mportant role
in these studies. White et al.% studied
different quinoid intermediates and their
subsequent reaction with sulphydryl thiols
(RSH), using glassy carbon as the working
electrode. Others researcher has studied

The reduction potential of quinones is
influenced by the substituents, dissociation
constants, H* concentration, and solvent
effects59:51, The redox potential of quinones
is dependent on the H* concentration of the
medium and the dissociation constants of
the species. At pH 7, semiquinones, having
pK values between 4 and 5, will be in their
anionic form and participate readily in
electron transfer reactions; the so-called
stability of hydroquinones, however, will be
partly because they are protonated at this
pH, hence slowing down electron-transfer
processes>2.The latter product can be
used to determine electrochemically thiol-
containing compounds in its structure53-54,

Moreover, the gold electrodes have
demonstrated to provide a suitable support
2-propene-1-thiol
2-PA1T
0
0

1,4-benzoquinone
BQ

potentlometrlc response of the reaction of
BQ and thiols®569.

Self-assembled monolayers (SAMs) are
ordered molecular assemblies formed by
the adsorption of active surfactants on
a solid surface. This is a technique that
provides an elegant route to the preparation
of well-defined organic assemblies on solid
surfaces7o. The preparation of high-ordered
monolayer by molecular self-assembly has
been employed extensively as a surface
derivatization procedure. This method has
a wide use in the preparation of modified
surfaces’®. The advantages of SAMs include
their ease of preparation, stability, and the
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possibility of introducing different chemical
functionalities. The incorporation of the
appropriate chemical functionality with
some molecular level control into the highly
ordered monolayer allows the preparation of
surfaces with tailor-made properties 1°°,

The formation of high order monolayers is
often done by the spontaneous adsorption
of n-alkanethiols or their derivatives to gold
surfaces?01115,

In our laboratory was studied the
modification of the gold surface with
1-propanethiol  (1-PT), 2-propene-1-thiol
(2-P-1-T) and 1,3-propanedithiol (1,3-PDT),
leaving the thiol (-SH) group on the surface
(see fig 1-A and fig 1-B). After, it is putted
to react the 1,4-benzoquinone (BQ) with
the thiol (-SH) from surface, by Michael
addition reaction, forming the hydroquinone
(H,Q moiety. Here is presented results of
the electrochemical behavior, using cyclic
voltammetry, and a study of surface analysis,
using X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS).

For this chapter is of great interest to
contribute with new modifications of gold
surfaces and their possible applications in
the field of biomarkers.

z.éiéi%ézié

for 15 hours

? T??T??

After Mlchael Addition

Figure 1-B. Scheme 1

ELECTROCHEMICAL AND XPS STUDIES OF
GOLD SURFACE MODIFIED WITH BQ

Pre-treatment and substrates modification
for electrochemical study.

The electrochemical cell employed was a
conventional three-electrode cell using
platinum gauze as a counter electrode. All
potentials are reported with respect to Ag/
AgCl reference electrode.

All substrates used were new and before
their modification they were submitted to a
cleaning treatment.

Electrode cleanness was verified by cycling
the potential in a 1.0 M H,SO, solution
between hydrogen and oxygen regions until
characteristic cyclic voltammogram (CV)
were observed.

Was verified its cleanness by cyclic
voltammetry before being chemically
modified. Figure 2 shows a cyclic

voltammogram of a clean gold electrode
of 1.6 mm of diameter in 1.0 M H,SO,, at
100 mV/s scan rate. The current- potentlal
behaviorshown in thisfigure is characteristic
of a clean Au surface in a clean test
solution106-109,

1.0x10%®

soxioe] Clean Gold

0.0 1

[ (A)

-5.0x10°% 1
-1.0x10% 1

A5x10%
0002040608101214 1618
E (V) vs Ag/AgCl

Figure 2. Cyclic voltammogram of clean gold surface
in 1.0 M H,S0, solution. Scan rate 100 mV s, The
solution was degassed with N, flow for least 30 min.
Measurements were performed at 21 + 1 °C.

Self-assembly of 1-PT (or 2-P-1-T) and 1,3-PDT
was done on Au surfaces using commercial
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gold disk electrodes of 1.6 mm of diameter to
carryoutthe electrochemical measurements.
The previously cleaned substrates were
submerged in a 3.0 mM 1-PT (or 2-P-1-T)
ethanol solution for 30 min. afterward, the
substrates were washed with ethanol, dried
under nitrogen gas flow, and submerged in a
3.0 mM 1,3-PDT ethanol solution for 5 h.

The modified electrodes were immersed in
a 2.01 mM 1,4-benzoquinone (BQ) solution,
in Britton-Robinson buffer (acetic, boric, and
phosphoric acids, each at a concentration
of 0.04 M and adjusted to pH 7 through the
addition of sodium hydroxide)!*2, for 15 h.
In this last solution, the BQ compound react
through a nucleophilic 1,4-Michael addition
to form the corresponding reduced thiol
conjugate on gold surface (shown in scheme
1), forming the hydroquinone (H,Q) moiety.

Finally, the electrochemical study of this
latter system formed on the gold surface,
is done in Britton-Robinson buffer solution
without the presence of BQ in the solution.

Results of cyclic voltammetry studies.

The electrochemical characterization of
the modified gold surfaces can reveal the
presence of a full coverage of the electrode.
Figure 3 present a cyclic voltammogram (CV)
in 2.5 mM K;Fe(CN)4 in 0.1 M KCl solution: (a)
for clean gofd, (b) gold surface modified with
3.0 mM 2-P-1-T for3o min and (c) gold surface
modified with 3.0 mM 2-P-1-T for 30 min
and 3.0 mM 1,3-PDT for 5 h (d), in alcoholic
solution. Is observed that increasing the
number of organic molecules on the gold
surface the reduction and oxidation current
of ferricyanide species become smaller,
indicating a blockade of the surface.

Usingsmallmolecules containingathiol (-SH)
group facilitates the transfer of electrons
from the metal surface to the active group
that is on this surface. Furthermore, if these
molecules are unsaturated with one double
bond (C=C), promotes electron transfer,
which was demonstrated in this study.

Is placed the 1-PT (or 2-P-1-T) molecule on
the gold surface to create pinholes between
these molecules and then arranged inside
these pinholes the 1,3-PDT molecule, leaving

a thiol group (-SH) on the surface, which
reacts with the BQ to form hydroquinone
moiety, staying anchored to the surface
(see scheme 1). This system would be used
to recognize molecules containing a thiol
(-SH) group in its structure, with an activity
electrochemistry.

Figure 4 shows voltammograms for a 2.01
mM 1,4-benzoquinone (BQ) solution, in
Britton-Robinson buffer, at pH 7, on clean
gold surface. As is obvious, in this potential
window, in figure 3(b), a peak of reduction
(Ep) of +0.008 V and peak of oxidation
(Epa) of +0.121 V, with a peak-to-peak
separation (AE,) of 0.112 V, were observed.
This behavior may be related to the one-
electron redox potential [E(BQ/BQe7)], with
kinetic limitation. An anodic peak current
(ipa) of 16.4 pA and a cathodic peak current
(ipd of -21.4 pA, for an lip,/ipl of 0.76,
describing this system as quasi-reversible
electrochemically, also were observed. The
BQ is reduced on clean gold surface, but in
their oxidation chemical reactions coupled
to the electrode process perturb the electron
transfer.

1.0x108+

5.0x104 4 b

0.0 1

(A)
Q

~ -5.0x10% 1

-1.0 x10- 1

-1.5x10% 4

01 00 01 02 03 04 05
E (V) vs Ag/AgCl

Figure 3. Cyclic voltammograms of 2.5 mM K Fe(CN),
in 0.1 M KCl solution: (a) for clean gold, (b) gold
surface modified with 3.0 mM 2-P-1-T for 30 min and
(c) gold surface modified with 3.0 mM 2-P-1-T for
30 min and 3.0 mM 1,3-PDT for 5 h (d), in alcoholic
solution. Scan rate 100 mV s’1. Measurements were
performed at 21 + 1 °C.

Gold surfaces were modified with 1-PT,
2-P-1-T, and 1,3-PDT. The gold modified
surfaces were immersed in 2.01 mM
1,4-benzoquinone (BQ) solution, in Britton-
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Robinson buffer, at pH 7, for 15 h, without
applying any potential. Afterward, the
gold modified surfaces dropped out of
nucleophile solution, washed with water,
and immersed in Britton-Robinson buffer
without BQ molecules. In this process, the
BQ reacts with the thiol (-SH) group of the
1,3-PDT molecules, to form hydroquinone
(H,Q moiety (see scheme 1), after Michael
addition.

2.0x%10%
1.0x 105 4 b
a
g 0.0 R
-1.0x 105+
BQ on Clean Gold
20X 10% AE, = 0,112V
02 04 00 02 04 06 08

E (V) vs Ag/AgCl

Figure 4. Cyclic voltammograms for a 2.01 mM 1,
4-benzoquinone (BQ) solution, in Britton-Robinson
buffer, at pH 7, on clean gold surface. The solution
was degassed with N2 flow for least 30 min. Scan rate
100 mV s’1. Measurements were performed at 21+1
°C.

3.0x 107

AE,=0.030 V

2.0x 107 A

1.0x 107
<C

—
—_—

0.0

-1.0x 107

-2.0x 107

04-03-02-0100 01020304 05
E (V) vs Ag/AgCl

Figure 5. Cyclic voltammograms for the gold modified
with: (@) 3.0 mM 2-P-1-T for 30 min and 3.0 mM 1,3-
PDTfor s h; (b) 3.0 mM 1-PT for 30 min, 3.0 mM 1,3-PDT
for 5 h, and hydroquinone (H,Q) moiety; (c) 2-P-1-T
for 30 min, 3.0 mM 1,3-PDT for 5 h and hydroquinone
(H,Q) moiety. The solution was degassed with N, flow
for least 30 min. Scan rate 100 mV s™%. Measurements
were performed at 21 + 1 °C

Figure 5 shows the CVs for the gold modified
with (@) 3.0 mM 2-P-1-Tfor3o0 minand 3.0 mM

1,3-PDT for 5 h; (b) 3.0 mM 1-PT for 30 min,
3.0 mM 1,3-PDT for 5 h, and hydroquinone
(H2Q) moiety; (c) 2-P-1-T for 30 min, 3.0
mM 1,3-PDT for 5 h and hydroquinone (H2Q)
moiety. The scan potential was from -0.35 V
to +0.35V, at 100 mV/s.

In figure 5(a) redox couple was not observed,
indicating that the thiol (-SH) group on gold
surface is not active at this potential window.
In Figures 5(b) and 5(c), both have the same
behavior en la oxidation and reduction of
H,Q on gold surface modified:

H,Q 2 Q> +H*

However, in the Figure 5c was increased
the anodic and cathodic peak currents,
possibly due to double bond (C=C) in
2-P-1-T. The only difference between these
two systems is changing 2-P-1-T by 1-PT,
maintaining the same 1.3-PDT and H,Q on
the surface. A cathodic peak potential (Ep)
of +0.210 V, an anodic peak potential (E,,)
of +0.240 V, and a peak separation (AEy)
of 0.030 V, were observed. This Peak-to-
peak separation indicates that the overall
process is kinetically fast for two-electron
redox potential; however, an anodic peak
current (i,a) of 0.22 pA and a cathodic peak
current (ip) of -0.10 pA, for a | iya/ipc | of
2.2, shows a quasi-reversible system. There
are substantial differences between the
electrochemistry of BQ on clean gold surface
and H,Q moiety on gold surface modified.
This system has lower reversibility than the
BQ on clean gold surfaces.

-8 b
1:2x10 Gold modified with 2-P-1-T, 1,3-PDT and H,Q .

[
Y

0.4 _0.‘3 .0'_2 -6.1 6 071 0’.2 0?3 Ot4 0.k
E (V) vs Ag/AgCI

Figure 6. Cyclic voltammograms for the gold modified
with 3.0 mM 2-P-1-T for 30 min and 3.0 mM 1,3-PDT for
5 h. The solution was degassed with N, flow for least
30 min. Scan rate 100 mV s’1. Measurements were
performed at 21 + 1 °C.
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To confirm that the Michael addition reaction
between the BQ and the thiol (-SH) (from 1,3-
PDT) was reached, was voltammetric sweeps
from +0.40 V to -0.30 V. Thus, is excluded
the presence of BQ, indicating the formation
of H,Q moiety on the gold surface modified.
Figure 6 showsthe absence of redox behavior
forthe BQ molecule (as is observed in Figure
5) because this molecule is reduced to H,Q
on the modified gold surface.

Pre-treatment and substrates modification
for surface analysis.

For X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS) studies, the sample analyses were
performed using the Al Ka (15.0 kV at 350
watts) source of a PHI 5600 ci spectrometer.
This instrument has a hemispherical
analyzer, a toroidal monochromator, and a
multichannel detector. The base pressure in
the chamber during analysis was less than
1x10°9 Torr.

The binding energy values reported in this
study were corrected using the C 1s signal of
the atmospheric contaminants (285 eV).

High-resolution spectra were recorded at
a take-off angle of 450 and 11.75 eV pass
energy, with at least 5 minutes for each
element.

Different experiment setups were used for
the XPS studies. The conditions for each
setup are summarized in results of surface
analyses.

All substrates used were new and before
their modification they were submitted to a
cleaning treatment. MAXTEK® Au substrates
were used. The polycrystalline gold
electrodes used for the XPS measurements
were prepared by polishing a 0.32 cm?
geometric area electrode with 1.0, 0.3,
and o.05 mm Al,O, paste, and then rinsed
copiously with nano-pure water. Electrode
cleanness was verified by cycling the
potential in a 1.0 M H,SO, solution, at 100
mV/s scan rate, between hydrogen and
oxygen regions unt|I characteristic CV were
observed (See Figure 2). The electrode was
polished with Al,0, paste, again and washed
copiously with nano-pure water. Finally,

they were dried with an argon gas flow. We
verified its cleanness by cyclic voltammetry
before being chemically modified.

The previously cleaned substrates were
submerged in a 3.0 mM 2-P-1-T ethanol
solution for3o min. afterward, the substrates
were washed with ethanol, dried under
nitrogen gas flow, and submerged in a 3.0
mM 1, 3-PDT ethanol solution for 5 h.

Finally, the modified electrodes were
immersed in a 2.01 mM 1,4-benzoquinone
(BQ) solution, in Britton-Robinson buffer for
15 h. In this last solution, the BQ compound
react through a nucleophilic 1,4-Michael
addition to form the corresponding reduced
thiol conjugate on gold surface.

Results of spectroscopic studies.

XPS has been widely used to study the
composition of self-assembled monolayers
on metallic surfaces. This technique was
used to confirm the 2-P-1-T, 1,3-PDT, and
H,Q organization on the gold surface. The
XPS spectrum of the clean gold substrates
is shown in Figure 7. This spectrum showed
photoemission peaks that were attributed to
the Au and C atoms that are present on the
clean gold surface.

2x10°

Audf1/2
AU4T5/2

AU

1103 7

800 600 400 200 O
Binding Energy / eV

1000

Figure 7. Survey of X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS) for clean Au surface.

High-resolution XPS spectra for the core
binding energy region of gold are shown
in Figure 8. The spectra, taken under the
same instrumental conditions, reveal how
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the signal of gold is reduced when the Au
surface was modified with 2-P-1-T, 1,3-
PDT, and H,Q. This indicates that in some
way these molecules are adsorbed on the
surface and are blocking the XPS detection
of Au 4f peaks. In the figure 9 the presence
of carbon on the gold surface is observed.
The clean gold surface does not present this
atom, the signal of carbon from atmospheric
contamination only.

Figure 10 shows XPS spectra for the O (15)
region at take-off angles of 450. Reveal how
the Oxygen signal is increased when the

12x10° T : . . y
Au 4f a
8.0% 104 .
> )

< b
4.0% 104 -

Cc
001 d .

L] - L - Ll v L]

100 o5 9 85 80
Binding Energy / eV

Figure 8. (a) Clean Gold; (b) 3.0 mM 2-P-1-T for 30 min; (c) 3.0 mM
2-P-1-T for 30 min and 3.0 mM 1,3-PDT for 5 h (d) 2-P-1-T for 30 min,
3.0 mM 1,3-PDT for 5 h and hydroquinone (H,Q) moiety

Au surface was modified with 2-P-1-T, 1,3-
PDT, and H,Q, respectively. The O (1s) peak
(Figure 105) appear at a binding energy
in accordance with oxides and to a H,0
signal.’'*115 Changes in the area of each O
(1s) signal were observed (Figure 10b and
10¢), indicating that the concentration of
the different types of compounds without
oxygen is remarkable (2-P-1-T and 1,3-PDT
compounds). Afterthe reaction of the 1,3-PDT
and BQ compounds, increases the presence
of oxygen, indicating that the H,Q has been
formed on the modified surface.

25x10¢ ; ; ; ;
C1s d
2.0% 104 -
C
i 1.5x 104
b
1.0x 104 1
m_E*JL
5.0 103 = . : :

300 295 290 285 280
Binding Energy / eV

Figure 9. XPS spectra for the C (1s) region (a) Clean Gold; (b) 3.0
mM 2-P-1-T for 30 min; (c) 3.0 mM 2-P-1-T for 30 min and 3.0 mM
1,3-PDT for 5 h (d) 2-P-1-T for 30 min, 3.0 mM 1,3-PDT for 5 h and
hydroquinone (H2Q) moiety. The study made at a 450 take-off angle.

| - L| L| ol L} - L}
1.0 x 104 - -
O 1s
8.0x 10° 1 d -
=
< 6.0x10° L =
a
2 0x 102 - M__ 4
S
b
545 540 535 530 525

Binding Energy / eV

Figure 10. XPS spectra for the O (1s) region (a) Clean Gold; (b) 3.0 mM 2-P-1-T for 30 min; (c) 3.0 mM 2-P-1-T for 30 min and 3.0 mM 1,3-PDT

for5 h (d) 2-P-1-T for 30 min, 3.0 mM 1,3-PDT for 5 h and hydroquinone (H,Q) moiety. The study made at a 450 take-off angle.
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CONCLUSION

The use of modified metal surfaces is very useful in the study of biomarkers due to their
ability and stability in performance.

Owing to the important physiological roles of quinones, such as hydroquinone, 1,4-
benzoquinone (BQ), and reduced thiols such as GSH, it is necessary to develop sensitive and
selective methods for the measurement of those substances to study cellular mechanisms
of chemical-induced toxicity. For this purpose, the BQ is used in the electrochemical
determination of thiol molecules. The Addition of sulfur nucleophiles to quinones has
been studied and characterized as 1,4-reductive addition of the Michael type. Quinones,
containing a polarized double bond, are considered Michael acceptors, where the Michael
donors are thiol nucleophiles. The final product of this reaction is hydroquinone with a
sulfur atom in the ortho position. If a metal surface is modified with a dithiol (to form a
thiolate with the metal surface, leaving a free thiol,-HS) molecule, the reaction with BQ will
be easy to produce hydroquinone (H,Q) moiety. The latter product can be used to determine
electrochemically thiol-containing compounds in its structure
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REVISION DE "LAS PRIMERAS ETAPAS DE LA CRISTALIZACION DE LA SIDERITA
DURANTE _LA CORROSION POR CO2 DEL_ ACERO, EVALUADA MEDIANTE
DISPERSION IN SITU DE RAYOS X DE PEQUENO Y GRAN ANGULO".

REVISITING “FIRST STAGES OF SIDERITE CRYSTALLIZATION DURING CO2
CORROSION OF STEEL EVALUATED USING INSITU SYNCHROTRON SMALL AND
WIDE ANGLE X-RAY SCATTERING.”

Omar Yepez Recibido: 05-10-2021
Voxel Innovations. 3420 Tarheel Drive, Suite 300 Raleigh, NC 27609 USA Aceptado: 10-11-2021
Email: yepezoj@gmail.com

RESUMEN

Las primeras etapas de la cristalizacion de la siderita son de suma importancia para
desarrollar un mejor modelo de corrosion por CO,. En la literatura, se ha informado de un
gran esfuerzo experimental en el que se siguid la formacion de siderita cristalina mediante
difraccién derayos X, durantelaaplicacion de un potencialanddico constante en un electrodo
de acero al carbono. Las condiciones permitieron la formacion de escamas de siderita.
Sorprendentemente, los transitorios de corriente obtenidos tenian la forma distintiva de un
proceso de nucleacidn electroquimica. Sin embargo, tras revisar sus datos experimentales,
se descubrié que, como se esperaba, la nucleacion de siderita no es electroquimica. El
carbonato de hierro se nuclea con unas tasas de frecuencia de nacimiento comparables a
las de la nucleacion proteica y mucho mas lentas que las de la nucleacién electroquimica.
También se descubri6 que la cinética de disolucion del hierro (velocidad de corrosion) se ve
afectada por dos procesos 1) la produccion de una pelicula de gel amorfo de carbonato de
hierroy 2) la nucleacién de sideritay el crecimiento de cristales.

s Pg.72-76

Palabras clave: Corrosion por CO,, nucleacion de siderita y crecimiento de cristales,
cronoamperometria.

ABSTRACT

The first stages of siderite crystallization are of a paramount importance to develop a better
CO, corrosion model. Literature has reported a tremendous experimental effort where they
followed the formation of crystalline siderite by X-ray diffraction, while a constant anodic
potential was applied on a carbon steel electrode. The conditions were for siderite scale
to be formed. Surprisingly, the current transients obtained did have the distinct shape of
an electrochemical nucleation process. However, after reviewing their experimental data,
it was found that, as expected, siderite nucleation is not electrochemical. Iron carbonate
nucleates with a birth frequency rates comparable to protein nucleation and far slower than
electrochemical nucleation. It was also found that the kinetic of iron dissolution (corrosion
rate) is affected by two processes: 1) the production of an iron carbonate amorphous gel film
and 2) siderite nucleation and crystal grow.
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1. INTRODUCTION

CO, corrosion of mild steel in the oil and
gas industry has been widely investigated.
In those investigations, the experimental
work on iron carbonate nucleation and scale
formation has been performed. Williams et.
Al'. speculates that the possible reactions
occurring are:

Fe+CO™ — FeCO,(crystalling)+2¢ (1)
Fe— Fe +26 (2)
Fe+CO" - FCO,colloid) (3)

Reaction (1) claims that the crystallization of
siderite is an electrochemical process, which
produces two electrons. Also, reaction (3) is
an independent reaction, which produces
iron carbonate in a colloidal form.

The experiments supporting these reactions
were performed after imposing different
constant potentials on carbon steelin 0.5 M
NaCl,at80°Cand pH 6.5. Due to the imposed
constant anodic potential, the currentis only
due to reaction (2). Surprisingly, the current
transients presented the distinct shape
of an electrochemical nucleation process.
Given that Fe2* is not nucleating and it is the
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Figure 1 Digitized Figure 113 from [Ko 2015]. The main axis is the
current density of an electrochemical experiment with CO2-
saturated 0.5 M NaCl, pH=6.8 at 80°C under potentiostatic control
at -500 mV (vs. Ag/AgCl). The corrosion products were followed
by X-ray diffraction, only crystalline iron carbonate (siderite) was
detected and the peak area of the siderite signal is presented in
the secondary axis.

product of the only electrochemical reaction
occurring. Why did those currents showed
that behavior?

In this paper it is shown that indeed, the
only electrochemical reaction is reaction
(2). However, the non-electrochemical iron
carbonate nucleation and crystal growth
affects its kinetics.

All efforts in achieving a clear understanding
on the fundamentals on CO, corrosion are of
a paramount importance to get a better CO,
corrosion model.

2. RESULTS and DISCUSSION

Figure 113 was digitized to gain the
experimental data on the current density
and the Peak area of the X-ray diffraction
signal for the siderite crystal growth. Figure
1 presents those results, it presents the
behavior of the corrosion current of carbon
steel by CO,. The current remains constant
at 5.0 mA/cm? for 2000 seconds. Then, it
increases to arrive to a maximum current of
13.7 mA/cm? around 4500 seconds and then,
it decreases to 2.0 mA/cm?2. Co-occurring
with the increase of the current, the Peak
area of the X-ray diffraction signal due to
the formation of crystalline iron carbonate
increases. It presents a slow beginning,
then it accelerates and over time reaches
a maximum constant value, which also
coincides with the 2.0 mA/cm? relatively
constant current.

12

o8

- 3y Peakarea
o equation (1)

0E

—nucleation rate

04

simulation by equation (2} and the nucleation rate

0z

Mormalized Peak area of the X+ay diffraction signal,

op L =8
1000 2000 3000 4000 3000 G000

t(seconds)

7000 B000 3000

Figure 2 Comparison of normalized Peak area of the X-ray diffraction
signal with the behavior predicted by equation (2). The nucleation
rate is also shown.
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Figure 3: Normalized corrosion current and nucleation
rate.

Experimental studies under constant
supersaturation have indicated that after
some initial time lag, the early crystal
nucleation stage is slow, then speeds up
gradually (nearly exponential upside),
and slows down by approaching the final
stage where saturation is established, i.e.
a nucleation rate of zero4. This is precisely
what the corrosion current is showing in
Figure 1. During the initial time lag, the
current remained constant for 2000 seconds
and then, it increased and slowed down
exponentially. The problem is that Fe?* is
not nucleating. Then, why is this current
following a clear nucleation pattern?

The S-shaped progression presented by the
Peak area of the X-ray diffraction signal (see
Figure 1) can be described by the following
logistic function4 .
ns
n =
1+ exp [—k(t —t.)]

(4)

Where n is the iron carbonate nuclei number
density, ns is the saturated nuclei number
density, k is the “birth” frequency and tc
is the time when the maximum nucleation
rate is reached. Figure 2 presents the fitting
of the experimental Peak area of the X-ray
diffraction signalto equation (4). Also, Figure
2 presents the nucleation rate, dn/dt, which
is just the time derivative of equation (4).

The “birth” frequency, k, obtained for iron

carbonate (see Figure 2) was 0.0018 s
This is way lower than, for example, the
electrochemical silver crystal nucleation
measured by Milchev>, which renders k =
9130 s’1; or for the electrochemical mercury
droplet nucleationé, k = 1384 s™*. Therefore,
as expected, iron carbonate nucleation is
not an electrochemical process. This iron
carbonate “birth” frequency is comparable
to ones found for protein nucleation, such as
insulin and bovine B-lactoglobulin4.

Figure 3 compares the nucleation rate, dn/
dt , observed in Figure 2 with the corrosion
current in Figure 1. The corrosion current
indeed follows the shape of the nucleation
rate. However, it occurred around 300 s after
the iron carbonate crystal formed. This is the
iron carbonate crystal happened and, then
the corrosion current increased.

As iron dissolution (2) occurs, Fe2* reacts

with bicarbonate anions in solution,
producing FeCO; molecules,
Fe* + HCO, — FeCO,+ H- (5)

These iron carbonate molecules are in a
colloidal form, see reaction (3) and they also
accumulate at the interface metal/solution
producing an amorphous ferrous carbonate
gel layer/, which blocks the surface,

n— FeCO; — FeCO0;(AFC) 6)
In this gel layer, a heterogeneous nucleation
process is occurring. This involves the
formation of a critical nucleus, which is
stable enough to allow the formation of the
new phase, i.e. the crystal,
FeCO;(AFC) — FeCOz(Cryst) )
As the siderite crystal grows, it will consume
the amorphous ferrous carbonate gel layer.
This clears the metal surface from blockage.

In turns, a previously covered metal surface
is exposed. Metal dissolution? enhances
and the production of new iron carbonate
molecules> increases. This feeds the growing
crystal” directly. The whole process becomes
autocatalytic and the corrosion current?
increases exponentially.
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As iron carbonate crystal grows, it covers the
surface where the crystal born and it also
consumed all extra iron carbonate molecules
produced. Therefore, the iron carbonate
supersaturation is destroyed and no chance
to start another crystal occurs. Hence, all
crystal growth stops.

As discussed, reaction (2) is indirectly
affected by the production the amorphous
ferrous carbonate gel film® because it
blocked the metal surface and by the
nucleation and growth of the siderite crystal,
because it destroys the blockage. If this is
so0, two co-occurring currents should suffice
to account for the total corrosion current.
One current will decrease progressively to

account for the blockage of the surface and
the other should follow the nucleation rate.
On Figure 4, this result if observed,

The remaining corrosion current occurring
after the first nucleation and growth of the
iron carbonate crystal is just going back
to built a new supersaturation stage. This
time with less metal surface to contribute
to the formation of the amorphous ferrous
carbonate gel layer.

3. CONCLUSIONS
The nucleation and crystal growthd
of iron carbonate indirectly affect the

electrochemical dissolution of iron.
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Figure 4: Simulation of the corrosion current, reaction (1), as the sum of two contributions.

(1) It is a process controlled by an energy barrier and this is why
such accumulation occurs. The functional form of the nucleation
rate is,
rate= M, 2. j. (i@ exp(-AF&T)

where AF* is the free energy cost of creating the critical nucleus.
By definition the probability of an event occurring is proportional
to the exponential of minus the free energy cost of the event over
the thermal energy kT. Thus the exponential factor comes from the,
very low, probability of forming a nucleus at the top of the energy
barrier.
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EVALUACJON PRELIMINAR DE UN SENSOR ELECTROQUIMICO PARA PEROXIDO
DE HIDROGENO BASADO EN UN ELECTRODO DE GRAFITO MODIFICADO CON
AZUL DE PRUSIA DEPOSITADO ELECTROQUIMICAMENTE SOBRE NANOTUBOS
DE CARBONO DOPADOS CON HIDROXIAPATITA

PRELIMINARY EVALUATION OF AN ELECTROCHEMICAL SENSOR FOR
HYDROGEN PEROXIDE-BASE ON A PRUSSIAN BLUE MODIFIED GRAPHITE
ELECTRODE ELECTROCHEMICALLY DEPOSITED ON CARBON NANOTUBES
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Resumen

Se evalud un sensor electroquimico para la deteccion de peréxido de hidrégeno (H202). El
montajedelsensorserealizo utilizando un electrodo de grafito fabricadoymodificado conuna
pelicula de nanotubos de carbono de pared mdltiple (MWCNT) dopados con nanoparticulas
de hidroxiapatita (HAp) y azul de Prusia (PB) como transductor electrocatalitico. La
caracterizacion de los MWCNT funcionalizados (FMWCNT) y los HAp-fMWCNT modificados se
realiz6 mediante espectroscopia infrarroja transformada de Fourier, difraccion de rayos Xy
microscopia electronica de transmision. El desempeno electroquimico del sensor se evalué
por voltametria ciclica (CV) y cronoamperometria, utilizando [Fe(CN)e]>/* como sistema
redox de referencia. Los voltamogramas ciclicos mostraron la actividad electrocatalitica del
PB hacia la reduccion del peréxido de hidrogeno. Se encontrd una dependencia lineal sobre
el sensorde la corriente catalitica versus la concentracion de H202de 1a 10 mM (R?=0, 9763),
con una sensibilidad de deteccion de 119 pA mM™cm™2. Este reporte muestra la viabilidad
del ensamblaje sobre electrodos de grafito para construir un sensor de H202 ademas, de
evidenciar el potencial de los nanomateriales de carbono, como los fMWCNT dopados con
HAp, para la construccién de dispositivos bioelectronicos.

Palabras clave: sensor electroquimico; peréxido de hidrégeno; azul de Prusia; nanotubos
de carbono dopados con hidroxiapatita; voltametria ciclica.
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ABSTRACT

An electrochemical sensor for detection of hydrogen peroxide (H,0,) based on multiwalled
carbon nanotubes (WWCNT) doped with hydroxyapatite nanopartlcles (HAp) was evaluated.
The assembly of the sensor was performed using a graphite electrode (GE) manufactured
and modified by layers with a film of HAp-MWCNT and Prussian Blue (PB) as electrocatalytic
transducer. The characterization of functionalized MWCNT (fMWCNT) and modified HAp-
fMWCNT was performed by Fourier Transform Infrared Spectroscopy, X-Ray Diffraction, and
Transmission Electron Microscopy. The electrochemical performance ofthe developed sensor
were carried out by cyclic voltammetry (CV) and chronoamperometry, using [Fe (CN),]’ 1*a
refrence redox system. Cyclic voltammograms revealed the electrocatalytic activity ofthe PB
toward reduction of hydrogen peroxide. A linear dependence on H,0, concentration from
1 mM to 10 mM (R2 = o, 9763), with a detection sensitivity of 119 pA mM 1cm-2. This work
demonstrates the fea5|b|l|ty of assembled of graphite electrode to build up a H O sensor,
and also evidence the great potential of carbon nanomaterials, such as MWCNT doped with
Hap, for the construction of bioelectronics devices and biosensors.

Keywords: electrochemical sensor; hydrogen peroxide; prussian blue; hydroxyapatite-
doped carbon nanotubes; cyclic voltammetry
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Introduction

Hydrogen peroxide (H202) is a simple
inorganic compound, and its determination
plays an important role in various areas
such as medicine, biology, environmental,
mining, textile and industrial processes. In
the area of Medicine, H20: reacts easily and
can decompose into hydroxyl radicals (¢OH),
which are highly reactive and harmful to
the human body!. Many of the cell damage
and tissue malfunction are related to the
overproduction of reactive species such
as ®*OH and superoxide (02)°~ 2. Hydrogen
peroxideisalsoinvolvedin several biological
events and intracellular pathways and is
the by-product of enzymatic processes
such as those involving, for example,
glucose oxidase, cholesterol oxidase, and
alcohol oxidase3. Hydrogen peroxide is
also a substrate for the enzyme horseradish
peroxidase4.

On the other hand, carbon nanotubes (CNTs)
have received a great deal of attention of
researchinrecentyearsduetheirhigh surface
areas, their excellent electrical, mechanical
and electrochemical properties, therefore,
the modification of these biosensors with
CNTs create a new generation of ultrafast
and ultrasensitive biosensors>.

Modification of CNT walls with different
nanoparticles in biosensors also provide
a faster electron transfer rate and catalytic
activity towards many biomolecules®.

Some modified biosensors markedly
improve their behavior to immobilize
enzymes’. Hydroxyapatite (HAp) has a high
capacity of adsorption of biomolecules, and
also possess exceptional biocompatibility
and bioactivity properties8. Therefore,
the combination of CNTs doped with HAp
nanoparticles can offer a synergistic effect
as biosensors.

Considering the foregoing, this work deals
with the development of an electrochemical
sensor with a nanostructured system
based on multi-walled carbon nanotubes
(MWCNTs) doped with HAp nanoparticles for
the detection of H202.The electrochemical
sensor measured an electrochemical

response when an inorganic electrocatalytic
transducer (Prussian Blue) was
electrodeposited directly onto the surface
of the modified graphite electrode using a
Hap-fMWCNT film. Prussian Blue (PB) will be
used as an electrocatalyst towards hydrogen
peroxide reduction9-1°,

MATERIALS AND METHODS
Materials and Reagents

All chemicals used in this work were from
commercial sources with an analytical
purity and used as received. Aqueous
solutions were prepared using distilled/
deionized water (18.4 MQ resistivity) water.
Iron (lll) chloride hexahydrate (FeCls.6H20),
potassium ferricyanide [K3(Fe(CN)e)],
potassium chloride (KCl) and sodium
chloride (NaCl) were from BDH Chemicals
(Philadelphia, PA, USA), hydrochloric
acid (HCl, 37%) was from Fisher Scientific
(Waltham, MA, USA). Concentrated solution
of hydrogen peroxide (H202, 30%) was
purchased from Sigma-Aldrich (Steinheim,
Germany).

Potassium phosphate monobasic (KH2POs,
99%) and sodium hydroxide (NaOH, 99.9%)
were purchased from Fisher Scientific
(Waltham, MA, USA). The electrolyte solution
used for every experiment was a phosphate-
buffered saline (PBS, 100 mmol.L™? KH2PO4 +
200 mmol.L'* NaOH, pH 7.4). All the carbon
nanotubes were donated, with a previous
characterization and functionalization?.

A conventional three-electrode system was
used, consisting of a platinum (Pt) wire as a
counter electrode (CE) was from (Metrohm,
Utrecht, Netherlands), an Ag/AgCl (sat. KCl)
as a reference electrode (RE), polishing pads
and 1 pm, 0.3 pm, 0.05 pm alumina polish
(Al203) were from CH-Instruments (Austin,
TX, USA). The working electrode (WE) was
a graphite electrode (GE) fabricated using
a commercial 2H-pencil leads (Staedtler,
Germany) as a source of graphite.
N-Dimethylformamide (DMF) was purchased
from Fisher Scientific (Waltham, MA,
USA) and poly(diallyldimethylammonium
chloride) (PDDA, Mw<100.000 g mol? in
35wt% aqueous solution) was purchased
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from Sigma-Aldrich (Darmstadt, Germany).
Apparatus

The following equipment was used: Branson
3800 ultrasound bath, Biologic SP-150
Potentiostat, EC-Lab V11.26 software, one-
compartment electrochemical cell, GC
electrode as working electrode, Ag/AgCl
electrode as reference electrode, graphite as
counter-electrode; Mettler Toledo pH meter,
SIEMENS Dsoos diffractometer (with a
1.54178 Awavelength in a 26 range from 10°
to 80° at a 0.02°/0.52s speed), FTIR Nicolet
iS10 spectrometer that uses 64 swept with a
2 cm? resolution, JEOL 1220 microscope at
100 kV and 200 kV voltages.

Synthesis of Hap-FMWCNT

The MWCNT functionalization was carried
out to provide the CNTs walls with functional
groups that allow the chemical bonding
between the CNTs and the HAp, and to
eliminate possible impurities on its surface.
The procedure described by Gonzalez et al.5
was used, briefly: 1.0 g of CNTs was added to
a 3 mol L' HNOs + 1 mol L'? H2S04 solution
using a 3:1 proportion, under reflux and
magnetic agitation at 8o °C for 6 hours.

The resulting material was filtered, and then
washed with deionized H20, vacuum dried
for12 h at 60 °C, and it was finally grounded
in a mortar for its later functionalization. The
formation of carboxyl and hydroxyl groups
on the material's walls was done by mixing
pre-functionalized CNTs with 8o mL of HNOs
under ultrasonic agitation during 30 s. This
mixture was refluxed at 8o °C for 2 h, then
diluted with H20, filtered, and dried at 60
°C for 16 h. Then the functionalized carbon
nanotubes (FMWCNT) were ground, and the
final material was passed through a 125 pm
particle-size sieve.

The coating of fMWCNT walls with HAp was
carried out by means of biomimetic process
using 1.5SBF (simulated body fluid). 1.5SBF
was prepared by the method reported by
Kokubo etal16.:80 mgof f IMWCNTwas added
to a simulated corporal fluid solution inside
a sealed container that was then submerged
into a water bath at 35 to 42 °C. The aging

time of this solution was set at two levels,
36 (FMWCNT /HAp(36)) andioo (FMWCNT/
HAp(100)) days. Subsequently, the samples
were later separated by decantation from
the solution, and then dried under vacuum
at 60 °C during 14 h?®.

Graphite electrode fabrication

A 2H pencil lead cut to a length of 8.0 cm
was used as the source of graphite for the
electrode assembly. The pencil lead was
cleaned in an ultrasonic bath of acetone/
water for 10 minutes and dried at room
temperature. The graphite lead was placed
into the center of a tubing glass of 7.0 mm
of inner diameter and 6.5 cm of length and
then sealed on one side with epoxy resin. To
remove the excess of resin and smooth the
surface of the electrode surface mechanical
polishing with emery paper #500, #1200,
#2500, and washing with distilled water
was necessary. Finally, an electrode with
a homogeneous surface is obtained. The
2H-GE surface requires a pretreatment
to removes the impurities and residues,
the most common treatment is alumina
polishing. At first step, the 2H-GE surface
requires an activation, through creation of
defects??, by mechanical polishing with an
emery paper #A99-240. Afterwards, the 2H-
GE was polished with water-alumina slurry
of 1.0 ym, 0.3 pm and 0.05 pm alumina
powder with figure-eight motions on a cloth
polishing pad during 5 minutes and rinsed
with deionized water. Subsequently, to
remove any residual alumina particles from
the electrode surface, an ultrasonic vibration
for g minutes in acetone/water solution (1:1)
was required. Finally, the electrode was
dried at 5o °C for 5 minutes and cooled at
room temperature. As a result, a 2H-GE
with a diameter (g) of 2.0 mm is obtained,
ready to be subjected to be modified and
electrochemical tests.

Preparation of the modified electrode

Aconcentration of5.omgmL? off MWCNTand
Hap-fMWCNT were suspended in DMF into
a 1.5 mL vial and were sonicated for 10 min
each one!3-14, The dispersed solutions were
stored in a dark place at room temperature.
Then, onto the surface of each graphite
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electrodes (GE) previously treated, 10 pL of
the fMWCNT and fMWCNT/HAp dispersions
were pippeted covered uniformly the
electrodes surface. The modified electrodes
HAp-fMWCNT/GE were dried in an oven at
50 °C for 10 min and were then cooled. A
solution of poly(diallyldimethylammonium
chloride) (PDDA) was prepared in 0.5 mol.L™?
NaCl at a concentration of 1 mg.mL™.

Then, 10 pL of PDDA solution was dropped
uniformly over the surface of the modified
electrodes, and once again proceed to dry at
50 °C for 10 min. Finally, the fMWCNT/PDDA/
GE and Hap-fMWCNTs/PDDA/GE modified
electrodes were obtained. PDDA was used
as an electrostatic stabilizer between the
layers of carbon nanotubes and the surface
of graphite electrode. The modification of
the electrode was based on a layer-by-layer
electrostatic assembly, such as the case of
the positively charged PPDA layer attached
electrostatically to negatively charged
carbon nanotube layer.

Electrochemical deposition and activation
of Prussian Blue at the modified electrodes

The electrochemical deposition of Prussian
Blue (PB) film at the fMWCNTs/PDDA/
GE and Hap-fMWCNT/PDDA/GE modified
electrodes surface were carried out by
chronoamperometry, respectively?.
Therefore, for each electrodeposition of PB
film, two aqueous solutions were employed.
Solution 1: 2.5 mmol L? Ks3[Fe(CN)s] + 2.5
mmol L? FeCls.6H20 + 0.1 mol.L'* HCl + 0.1
mol.L"? KCI. Solution 2: 0.1 mol L-1 HCl + 0.1
mol L' KCl with pH 2.0. Consequently, the
PB film was deposited onto the modified
electrode surface when dipped into solution
1, applying a constant potential of +0.4 V
(vs. Ag/AgCl) for 60 s. Then, the electrode
was carefully washed with distilled water
and transferred into solution 2, where the
activation, growth and stabilization the PB
film was checked by electrochemical cycled
for various times in the potential range of
-0.15 V to +0.5 V (vs. Ag/AgCl), with a scan
rate of 5o mV.s-1, until obtained a stable
voltammetric response (25 cycles). Then, the
PB-modified electrode was washed several
times with deionized water, dried at 50 °C

for 10 min, and cooled at room temperature.
As a final step of the layer-by-layer process,
10 pL of the polyelectrolyte (PDDA) solution
was place onto the PB-modified electrode
surface, acting as a supporting matrix of PB
layer due to the maintenance of electrostatic
force between layers. Then, the electrode
was dried at 5o °C for 10 min. Finally, PB-
fMWCNT/PDDA/GE and PB-Hap/MWCNTs/
PDDA/GEmodified electrodeswere obtained.
Then, they were stored at a temperature of
4 °C, ready to be characterized and used
electrochemically.

Voltammetric detection of hydrogen
peroxide

The behavior of modified electrodes toward
electrocatalytic reduction of H202 was
investigated using cyclic voltammetry. The
voltammetric response was analyze, adding
aliquots of different H202 concentrations,
into of PBS (pH 7.4), at a constant potential
range from -1.0 V to +0.5 V (vs. Ag/AgCl) with
a scan rate of 5o mV.s™. Hydrogen peroxide
solution (0.1 M) (stock solution) was prepared
by dissolving 250 pL of H202, 30 % in 25 mL
of distilled water and stored at 4°C when
not in use. The working standard solutions
from 1mM to 10 mM H202, were prepared by
dilution of the stock solution with 0.1 M PBS
(pH 7.4). All working solutions were freshly
prepared before used and purged with pure
N2 gas, during 60 s, to eliminate de oxygen
during the tests.

Results and Discussion

Characterization of the nanostructured
material

Fourier transformed infrared spectroscopy

Figure 1 shows that the nanostructured
compounds fMWCNT/HAp(36) and fMWCNT/
HAp(100) exhibit the same bands as Hap
synthesized in the laboratory, with the
exception of the band at 3570 cm™ which
represents the OH™ groups of this substance.
This result indicates the existence of some
interaction between the fMWCNT and the
HAp. Also, it is observed that the bands
corresponding to HAp are more intense in
the fIMWCNT/HAp(36) material than in the
fMWCNT/HAp(100) material, which shows
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that there is a greater amount of HAp in
fMWCNT/HAp(36). Significant differences
of these compounds with respect to HAp
can be observed in the right part of Figure
1, where the fMWCNT/Hap materials have

)

- — i P B

—— — b v
Loy ~—— VAW Y
]

! L
———— e
[ ) ]
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Wavelength (cm™)

Transmitance (%)

characteristic bands of the fMWCNT, in the
region ranging from 400 to 515 cm™,

Figure 2 show the XRD patterns of the
fMWCNT, HAp, fMWCNT/HAp(36) and
fMWCNT/HAp(100). In the fMWCNT/ Hap

@

Transmitance (%)

- 4

400
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Figure 1. FTIR spectra of CNTf / HAp nanostructured systems: a) fMWCNT, b) HAp, ¢) fMWCNT/HAp(36) and d) fMWCNT/HAp(100).

(100) material the intensity of the peak of
the plane (002) at 26 = 25.9 ° increases
with respect to that of HAp, since it overlaps
with the peak of the fMWCNT. In addition,
it is observed that the width of the peaks
in both com-pound increases with respect
to the HAp, being greater in the fMWCNT/
HAp(100); It is expected that the crystal size
will be smaller than that of the fMWCNT/
HAp(36). The crystal size decreased in the
following order HAp> fMWCNT/HAp(36)>
fMWCNT/HAp(100).

d)

A b)
E-_.-H-IU'J \'W\“\L_-w\___——-.;

/

k*—/t; — amsed
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Figure 2. XRD patterns of the: a) fMWCNT, b) HAp, )

fMWCNT/HAp(36) and d) fMWCNT/HAp(100)

Intensity (u.a.)

S -

20 30

Transmission electron microscopy

In Figures 3 and 4 it is observed that the
HAp particles are located in areas where the
fMWCNT are agglomerated, which seems to
indicate that the HAp is supported on the
nanotubes and not chemically bound to
them. Also, it is observed that there is more
quantity of HAp in the fMWCNT/HAp(36)
than in the fMWCNT/HAp(100) material, as
ob-tained in the FTIR and XRD analyzes. HAp
particles in these systems are spherical in
shape, whereas of HAp particles synthesized
without the fMWCNT are rod-shaped. The
average size of HAp particles in the fIMWCNT/
HAp(36) material, shown in Figure 3-B, is 7.6
nm.

Electrochemical characterization

The[Fe(CN)e¢]*/* was used as reference redox
system, to determine the electrochemical
behavior of the electrode through cyclic
voltammetry studies. Before start with the
electrochemical characterization, in order
to clean and active the surface of bare and
modified 2H graphite electrodes, a cyclic
voltammetry potential sweeep between -1.2
V and +1.5 V in 0.1 mol L'* PBS was carried
out, a sweep rate of 100 mV s, during 25

82

Revista de Ingenieria y Tecnologia Educativa (RITE) Vol 5 N 1 Especial Enero - Junio 2022, ISSN: 2665-0339

~
()
L]
~
~
)
a
e
=
£
-
s
o
e
el
("4
@
—
[T}
T
e
@
£
@
7]
£
3
@
©
S
®
s
E
—
4
[
=
©
)
®
3
®
&

-
[
-
]
N
(]
-
=
o
s
@
[
(]
>
s
Q
-




cycles. As illustrated in Figure 5, not peaks
are shown on the cyclic voltammograms
of bare and Hap (36)-MWCNTs/ PDDA/GE
modified electrodes, in the range of potential
range used, so there have not been reduc-
tion and oxidation reactions . However, on

the MWCNTs/PDDA/GE electrode, a high
capacitive current and current signal (at 0.0
V) were obtained that can be associated with
quinone groups present on the surface of the
nanotubes.

Figure 4. Transmission electron micrographs of the fMWCNT/HAp(100)

In this research the modification of Hap(36)-
MWCNTs/PDDA/GE electrode implies
coating its surface with Prussian Blue (PB),
in order to enhance the properties of those
electrodes to H202 electrocatalytic detection.

Once the PB film was electrodeposited at
the surface of modified Hap(36)/MWCNTs/
PDDA/GE, during 60 s, the films require
electrochemically activation by cyclic scan
in the same supporting electrolyte (0.1 M
HCl +0.1 M KCl), in the potential range of
-150 mV and +500 mV, at a scan rate of 5o m
Vs™1, for the purpose of growing and stabiliz-
ing the Prussian Blue film. Figure 6 shows
typical cyclic voltammograms obtained after

500
400 -
300 H
200 -
100 +

Current (HA)

-100 -
-200 '
-300 A

—— GE_Unmeodified
—— Hap(3BFMWCNTVPODA/GE

= MWCNT«FDDA/GE

10 05 o0 05 10
Potential (V) vs Ag/AgCI

15

Figure 5. Cyclic voltammogram of bare and modified electrodes in
o.amolL ™ PBS, at scan rate of 100 mV st
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electrodeposition of PB, for PB-MWCNTs/
PDDA/GE and Hap(36)/M WCNTs/PDDA/
GE modified electrodes. A pair of redox
peaks appeared located at 0.152 V (vs. Ag/
AgCl), values consistent with the reported
in the literature222, The redox peaks cor-

KFe'l [FEH(CN}BJ + Kt+e” 2 K, [FBH(CI'DE,]

(Prussian blue, blue

2 2
KFelll [Fe” (CN)g] = SK* + SeT[Fe™ (CNS}]z]

(Prussian blue, blue

KFelll[Fe'l(CN),] = Fe''[Fe'" (CN)] + KT + e~
Prussian yellow, yellow)

(Prussian blue, blue

Figure 6(B) shows that the PB-Hap(36)/
MWCNTs/PDDA/GE  modified electrode
presents a lower potential peak separation,
(AEp) of 70.8 mV (vs. Ag/AgCl), in comparison
with the PB-MWCNTs/PDDA/GE modified
electrode which reaches 124 mV (vs. Ag/
AgCl). The lower value of AEp indicates
better reversibility and fast charge transfer
in the modified film occurs. This can be
attributed to the synergy related to the high
capacity of adsorption of hydroxy-apatite
nanoparticles6 and the good electrochemical
conductivity of  multiwalled  carbon
nanotubes!/. After2s cycles, there was no
decrease in peaks current and no expressive
changes on the cyclic voltammogram
obtained for PB-Hap(36)/MWCNTs/PDDA/GE
electrode, while for the PB-MWCNT/PDDA/
GE electrode there was an appreciable
decrease in current (approximately 50%),
this indicates a good adsorption of PB at
the surface of electrode?®, and as results
a stable transition between PW and PB.

Y

THGE_WWONTLPDOAPR

100

&

Current (pA)
o

én
S

-100

02010 010203040506
Potential (V) vs Ag/AgCl

responding to redox conversion between
Prussian Blue (PB, KaFelll[Fell(CN)s]) and
Prussian White (PW, KzFell[Fell(CN)s]) in their
reduced form, according to the reversible
equation (1).

Reduction (1)
Prussian white, colorless)
Partially oxidized (2)
Prussian green, green
Totally oxidezed (3)

According to the literature that follows
the same procedure to electrodeposition
and activation the PB-films, estimated the
amount of deposited Prussian Blue about
to ~6 nmol cm?, assuming a transfer of 4
electrons per unit cell?9.

Evaluation of modified electrodes in the
electrocatalytic reduction of hydrogen
peroxide

The behaviorof different modified electrodes
toward H202 reduction was carried out by
cyclicvoltammetry. The voltametric response
was analyzed in of imMin 0.1 MPBSin 1 mM
H,O,(pH = 7.4), at potential range from -1 to
+0.5 V (vs. Ag/AgCl) with a scan rate of 5o
mVs-1. As can see of Figure 7 H202 presence:
a) the Hap(36)/MWCNTs/PDDA/GE electrode
presents a reduction current peak located at
-0,42 V (vs. Ag/AgCl) with a slightly reduction
current response, which indicates the
electrocatalytic activity of H202, meanwhile,

(=]
(=]

25

Current (pA)
E€288 .88

GE_HAp-APWCNTLPDDATE

02-.01001020304 0506
Potential (V) vs Ag/AgCl

Figure 6. Cyclic voltammograms of PB films activated in 0.1 M HCl + 0.1 M KCl solution on: a) PB-MWCNTs/PDDA/GE and b) PB-Hap(36)/

MWCNTs/PDDA/GE modified elec-trode
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b) in MWCNTs/PDDA/GE electrode, the peak
current had almost disappeared, because
MWCNTs are not good electrocatalysts for
reducing H202'7, ¢) in PB-MWCNTs/PDDA/GE
not remarkable peak and current response
is observed; however, d) the voltammogram
at PB-Hap(36)/MWCNTs/PDDA/GE electrode
shows a reduction current peak located at
-0.35V(vs.Ag/AgCl)withareverseremarkable
current response. In the presence of H202 at
the electrode PB-Hap(36)/MWCNTs/PDDA/
GE, the reversed current decreased and the
forward current increased with the increase
in the H202 concentration (Data not showed),

2K, Fe!'[Fe!'(CN)s] + H;0, + 2H*

=
KFe'l[Fe'(CN)¢] + K*+e 2

Current (MA)

0.25

-1.00

-0.75 -050 -025 0

Potential (V) vs Ag/AgCl
Figure 7. Cyclic Voltammograms of 2H-GE modified
by a) Hap(36)/fMWCNTs/PDDA, b) fMWCNTs, c) PB-

fMWCNTsand d) PB-Hap(36)/fMWCNT in 0.1 M PBS in
1mM H20:, at pH 7.4. Scan rate of 50 mVs™.

expressed as follows:

A linear dependence on H20:2 concen-
tration from 1 to 10 mM (R2 = 0. 9795), with
a detection sensitivity of 119 pA mMicm™

Conclusions

demonstrating that the electrocatalytic
reduction of hydrogen H202 on this electrode
According to the results, it might be can
say that hydroxyapatite nanoparticles
could accelerate the catalytic rate at low
potentials, due their zeolite structure which
can allow diffusion of small molecules, such
02 and H202, into the lattices2°. Therefore,
this indicate that modifications of 2H-GE
electrode with PB-Hap(36)/MWCNTs/PDDA
film show a synergistic effect and might be
sensitive by cyclic voltammetry in pres-ence
of H202. The electrocatalytic mechanism of
Prussian blue for H202 reduction could be

2KFe''[Fe!"(CN)g] + 2H, 0; + 2K+ (4)

K Fe''[Fe" (CN)] (5)

R2=0.9795

Current (pA)

5 6 7 8 9 10
[Hzozl (mM)

Figure 8. H20: calibration plot at PB-Hap(36)/
MWCNTs/PDDA/GE. Detection potential +0.75 mV vs
Ag/AgCl

shows Figure 8. Based on a signal-to-noise
ratio of 3, a detection limit of 1.01 mM H202
was obtained, and based on a signal-to-
noise ratio of 10, a quantification limit of
6.44 was obtained.

The modification ofthe Graphite electrode fabricated based on commercial 2H pencil graphite
lead by carbon nanomaterials allows to obtain the sensor labeled as PB-Hap/MWCNTs/
PDDA/GE, which showed a good electrocatalytic response to the reduction of hydrogen
peroxide with a sensitivity of 119.77 JA mM-1cm-2 in a range of concentration of 1 to 10 mM
with a detection limit of 230 pM. According to preliminary results, it is a simple, robust and
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reliable sensor for sensing H202 and has many potential applications in environmental,
biomedicals and industrial monitoring.
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CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DE 2-HEXADECILOXIANILINA
ELECTROCHEMICAL CHARACTERIZATION OF 2-HEXADECYLOCYANILINE
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Universidad de Los Andes, Facultad de Ciencias, Laboratorio de Electroquimica, Recibido: 13-11-2021
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RESUMEN

En este trabajo, se evalud el comportamiento electroquimico de 2-hexadeciloxianilina,
con la finalidad de generar un polimero u oligdmero que posea grupos funcionales con
caracteristicas conductoras similares a la polianilina y grupos colgantes que le confieran
propiedades especiales al material electro sintetizado. El proceso Redox del monémero
es irreversible. Para la evaluacién electroquimica del monémero se utilizé la voltametria
ciclicay electrélisis preparativa, dichas técnicas confirmaron que hay un crecimiento de la
pelicula al potencial de 1,3V Vs Ag/Ag+ en soluciones 0,001 M de 2-hexadeciloxianilina,
obteniéndose una pelicula de apariencia bastante homogénea y propiedades conductoras,
sobre la superficie del electrodo de platino. El electrodo modificado fue utilizado en la
realizacion de voltametrias ciclicas de la cupla Fe(ll) /Fe(lll).

Palabras Claves: Polianilina, Polimeros Conductores, Polimeros tipo Peine.

ABSTRACT

ina... pg. 88 - 98

In this work, the electrochemical behavior of 2-hexadecylocyaniline was evaluated in
order to generate a polymer or oligomer that has functional groups with conductive
characteristics similar to polyaniline and pendant groups that confer special properties to
the electro synthesized material. The redox process of the monomer is irreversible. For the
electrochemical evaluation of the monomer, cyclic voltammetry and preparative electrolysis
were used, these techniques confirmed that there is a growth of the film at the potential
of 1,3 V Vs Ag/Ag+ in 0,001M solutions of 2-hexadecyloxyaniline, obtaining a film of highly
homogeneous appearance and conductive properties, on the surface of the platinum
electrode. The modified electrode was used to perform cyclic voltammetry of the Fe(ll) /Fe(lll)
couple.

|

Keywords: Polyaniline, Conductor Polymers, Comb-Like Polymers.
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Introduccion

Los polimeros! son moléculas grandes,
generalmente organicas que se forman por
la unién sucesiva de especies pequenas
denominadas mon6meros (del griego monoy
mero que significa una parte). De manera que
esrazonableque el productode combinacion
de muchos mondémeros sea llamada,
polimero (literalmente poly muchas, mero
partes); este término (polimero) designa una
combinacién de un ndmero no especifico
de unidades, la cual se da por medio de un
proceso quimico mediante calor, luz o un
catalizador, permitiendo la unién sucesiva
de los mondmeros. Estos procesos de
combinacién de monémeros son conocidos
en algunos casos como polimerizacién.

Los polimeros pueden ser clasificados seglin
su estructura molecular, algunos de ellos
son: polimeros tipo escaleras, red, espiral,
lineales y los ramificados o tipo peine,
estos por mencionar algunos polimeros que
existen, segln su estructura o forma.

Particularmente, el interés de este trabajo
se enfoca en aquellos polimeros, cuyas
ramificaciones originan propiedades
y comportamientos particulares,
proporcionandole una mayoraplicabilidad al
material, un ejemplo de estos lo constituyen
los polimeros tipo peine (figura 1)

NH2
0

Figura 1. 2-hexadeciloxianilina (monémero).

La capacidad que poseen algunos polimeros
ramificados para cristalizar fue descrita por
primera vez por Greenberg y Alfrey en 19542,
explicaciébn que presentd problemas al
momento de describir el empaquetamiento
molecular de los polimeros ramificados de
cadena lateral larga, ya que ellos poseen
una capacidad intrinseca para ordenarse,
basados en dos tipos de unién estructural
como lo es: la cadena base y las de una
cadena lateral larga. La capacidad de como
se ordenan, se relaciona con el rol que juega
cadaunionestructuraldeunamacromolécula

ramificada en las propiedades fisicas y
guimicas del polimero.

Muchas sustancias y algunos polimeros
pueden presentar un comportamiento de
cristal-liquido bajo ciertas condiciones,
siempre y cuando su estructura molecular
lo permita. Asi los polimeros de cadenas
largas ramificadas? son utilizados para el
estudio de la estructura, caracteristicas,
conformaciones y propiedades de los
compuestos molecularmente pequenos,
donde la cadena base es un “factor de
restriccion”.

Durante anos los polimeros han sido
utilizados en la industria como excelentes
aislantes, sin embargo, en las dltimas
décadas se ha desarrollado una nueva clase
de polimeros, los cuales muestran como
propiedad la conduccion de la electricidad.
Dichos polimeros representan una nueva
clase de materiales, conocida como metales
sintéticos, los cuales son de gran interés
tanto en el campo industrial como en el de
investigacion.

El descubrimiento de este tipo de
polimeros estimuld a un gran ndmero
de investigadores a profundizar en las
caracteristicas y propiedades conductoras
de estos compuestos, encontrandose que
una caracteristica comdn en las estructuras
de los polimeros conductores fue, que
la cadena hidrocarbonada tiene enlaces
sencillos alternados con dobles o triples
enlaces (es decir, una estructura conjugada).
El poliacetileno constituye un ejemplo de
este tipo de estructuras; éste fue reportado
porprimeravez por Shirakawa3 en 1977 como
un polimero con propiedades conductoras,
cuya conductividad incrementaba en un
ordende 10°vecesal serdopado convapores
de yodo o bromo.

La aparicion de los polimeros conductores
ha experimentado un gran auge en distintos
campos de industrializacion (para la
aplicabilidad de los mismos) e investigacion
incluyendo el campo de la ciencia de la
salud. Entre algunas aplicaciones® de este
tipo de materiales se tiene: lainmovilizacion
de una enzima, la electrénica, equipos
electrocromicos, celdas fotoquimicas,
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sensores de gas y de lon, como diodos
ligeros de emision, biosensores, etc. En la
Figura 2 se muestran algunas aplicaciones
de estos polimeros.

Muchos polimeros pueden ser oxidados
y reducidos de manera reversible. En
algunos casos este cambio redox esta
acompafado por una insercién o remocion
de un i6n apropiado desde el seno de
la solucion a la estructura del polimero
generado; constituyendo asi, el dopaje vy
desdopaje del mismo. Este proceso juega
un papelimportante en la conductividad del
polimero, ya que ésta puede incrementar en
varios ordenes de magnitud durante este
proceso y (nicamente el polimero dopado
es electronicamente conductor.

-*{

Sensor

Encapsulacion
o atrapamiento,

Inmovilizacion enzima

Entre otros polimeros conductores que
han sido objeto de estudio se tiene el
poli(acetileno), poli(tiofeno), poli(pirrol) y
poli(anilina).

Investigadores han procurado desarrollar
dispositivos moleculares mas complejos
de estos polimeros conductores, es por
ello que han adicionado otros grupos
funcionales, realizando substituciones en el
mondmero de cada polimero efectuando asf,
sustituciones electrofilicas y nucleofilicas,
logrando obtener algunos derivados
quimicos de polimeros con diversas
caracteristicas de conductividad; también
han realizado la copolimerizacion para
generarle al compuesto resultante diferentes
propiedades fisicas y que éste continle

Biosensor

Figura 2.- Representacion de algunas de las aplicaciones que poseen los polimeros conductores.

mostrando propiedades conductoras. La
sintesis electroquimica se ha convertido
en el método preferido para la preparacion
de polimeros conductores debido a su
simplicidad y reproducibilidad.

Con la adicion de otros grupos funcionales
en la anilina, se logra obtener polimeros con
diversas caracteristicas de conductividad.
Mikhael et al.# y Raffka et al.> realizaron
la alquilacion sobre el nitrégeno de la
anilina y sobre uno de los carbonos del
anillo aromatico, también efectlo la
acilacion sobre el nitrogeno de PANI.
Mikael® y colaboradores prepararon el
acido poli(o-aminobenzilfosfénico) y sus
sales de sodio por métodos quimicos;
ellos obtuvieron un polimero conductor
con valores de conductividad tres veces
menor a la poli(anilina) dopada con acido.
También se ha modificado parcialmente
la PANI con propanosulfonas para la
construccion de sensores basados en los

cambios de conductividad. También es
concebible que un polimero conductor
mezclado o entrecruzado, se podria
utilizar para el desarrollo de membranas
altamente selectivas, estos estudlos han
sido divulgados por Norby et al®7 La
conductividad de PANI, es una caracteristica
importante en las capas de interfaces entre
la membrana y el electrodo que contienen
los catalizadores, ensamblados en una
celda de combustible.

Un ejemplo de modificacion se reporta en
la incorporacion de PANI a policloropreno
en medio acido, bien sea por mezcla de
los polimeros previamente formados
(mecanica) o por polimerizacion |n situ de
la polianilina en la base aislante8:9 y asi
muchos otros como: etilen-propilen-dieno
(EPDM), estiren-butadieno (SBR) y nitrilo
que han sido utilizados como pollmeros
aislantes8:9. Sin embargo, la mayoria de los
dopajes hechos sobre estos compuestos se
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realiza de manera mecanica, reportandose
bajos valores de conductividad (entre 107-
1079) para el copolimero generado.

Estos materiales (polimeros conductores)
estan encontrando usos cada vez mayores
en un ndmero de sectores industriales,
incluyendo los campos bioelectrénico (para
biosensores o la manipulacién individual
de células), de la optoelectronica, la
microelectrénica y como capas disipantes
de carga, es decir, las capas resistentes a la
corrosion, etc. Los polimeros conductores o
eléctricamente conductores (ECPs)!© (como
la PANI, politiofenos, poliacetilenos, etc.)
también son nombrados entre los polimeros
conjugados, porque son macromoléculas
que contienen un sistema espacialresonante
extendido, que es la razon de la naturaleza
semiconductora intrinseca de  estos
materiales. Generalmente, los polimeros
conjugados llegan a ser eléctricamente
conductores por medio de reacciones de
dopaje (con vapores de bromo y de yodo,
segln lo divulgado para el poliacetileno o
por reacciones acido-base)!?.

Por via electroquimica, se electropolimeriza
in situ la PANI, en una solucién acida del
polimero aislante y elastico, obteniéndose
de manera mas directa y en un periodo de
tiempo corto, polimeros homogéneos y mas
conductores (107 a10tS/Cm).

En el 2005, Falcou y colaboradores?'?,
reportaron la polimerizacién de anilinas
sustituidas y su aplicacion en la sintesis de
poli(N-alquilanilinas) y poli(o-alkilanilinas).
Prepararon por procedimientos quimicos los
polimeros de o-propilanilina, o-hexilanilina,
o-nonilanilina y o-undecianilina, mostrando
valores de conductividad del orden de 107
S/cm para los polimeros en su forma basica
y del orden de 1076 cuando fueron dopados.
Los espectros de FT-IR para los diferentes
polimeros muestran que a medida que
la cadena del sustituyente incrementa,
la resolucion de las bandas es menor,
asignando las sefnales en 820 y 890 cm™
a la trisustitucion sobre el anillo en las
posiciones 1,2y 4.

colaboradores®3 realizaron la
electroquimica de |la

Ortiz vy
polimerizacién

2,5-dimetoxianilina sobre acero inoxidable.
Emplearon soluciones del monémero en
acido fosférico y barridos repetitivos de
potencial para lograr la sintesis. Obtuvieron
una pelicula delgada, adherente y con
marcada actividad electroquimica. Se
evaluaron las propiedades anticorrosivas
del material al observar el desplazamiento
del potencial de corrosion hacia valores mas
positivos. A partir de la evaluacion por FTIR
de la pelicula propusieron una uniéon cabeza-
cola para la estructura polimérica.

Los estudios respecto a anilinas sustituidas
son variados, pero dado que experiencias
previas en el laboratorio muestran que
compuestos aromaticos con sustituyentes
alcoxi generan polimeros conductores y que
se puede sintetizar electroquimicamente
un polimero conductor a partir de la orto-
metoxianilina, se pretende aqui, evaluar la
formacion de un polimero con base anilina,
con sustitucién en posicion orto de un grupo
éter, con una longitud de cadena alquilica
mayor a los reportados hasta ahora.

Materiales y métodos

En los experimentos voltamétricos,
cronoamperométricos y de electrdlisis se
utilizé una celda de dos compartimentos
y tres electrodos. El electrodo de trabajo
consisti6 de una placa de platino, el
contraelectrodo también una placa de
platino y el electrodo de referencia un
alambre de plata, sumergido en solucién de
nitrato de plata 103 M (pseudo referencia),
en el sistema solvente-electrolito soporte.

Para estas experiencias se prepard una
solucion patron de 2-hexadeciloxianilina
(sintetizada en el laboratorio) de 2,73X10°
2 M en diclorometano (grado HPLC; Fisher
Chem Alert Guide) con el electrolito soporte
de tetrafluoroborato de tetrabutilamonio
1073 M (sintetizado en el laboratorio); a partir
de esta solucion fueron preparadas las
diferentes concentraciones de mondmero
en solucion para la realizacion de cada
experiencia.

Todas las experiencias fueron realizadas en
un potenciostato/galvanostato modelo 263
acoplado a una pc equipada con un software
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para el tratamiento de los datos.

Resultados y discusion

Respuestas  voltamétricas de la
2-hexadeciloxianilina
Inicialmente se evalué la respuesta

voltamétrica del sistema electroquimico
(monémero en diclorometano (CH,CL)
| tetrafluoroborato de tetrabutilamonio
(TFBTBA)), a diferentes velocidades de
barrido y a la concentracion de 1x103 M
del monémero; la superposicion de los
voltagramas se puede observar en la figura
3. A ésta concentracién se define un pico
andédico que comienza en 0,75V para la
velocidad de barrido mas baja (5 mV/s) y
se desplaza hasta 0,87V para la velocidad
de barrido de 400 y 500 mV/s. Lo mismo
ocurre con el potencial de pico catédico, el
cual comienza en 0,75 V y finaliza en 0,5 V
para la velocidad de barrido mas alta. Para
esta concentracion también se observo que
la velocidad 6ptima de barrido para una

— 500mVs
—— 400mVs
— 300mVs
——200mVs
——100mVs
—— 50mVs
—20mVs
— 10mVs
—— 5mVs

12,00

10,00 — -1

1400 ] a0 v=200mV.s 1
< 600 /

1200 1.3 40 /
1000 ] = 200 I
00 ——
8004 200{ —
05

< 600 00 1015 20

3 E/V (vs Ag/Ag*)
~. 400+

2
= 200

0_

-200 4

-400

-600

00 0,5 1,0 1,5 2,0
E/V (vs Ag/Ag*)

Figura 3.- Respuesta voltamétrica para una solucién de

2-hexadeciloxianilina 10-3 M, en diclorometano, sobre platino a
diferentes velocidades de barrido

de diagnéstico de Nicholson y Shain4,
Inicialmente se construyd el grafico de
Ip vs. v/2, Como se puede apreciar en la
figura 4, la respuesta no es una linea recta
qgue pase por el origen, en la escala de
velocidades de barrido trabajadas, aunque
a altas velocidades parece mostrar una
linea que pasa por el origen lo que indicaria
que este proceso a tiempos cortos no
permite que ocurra la reaccién quimica

mejor definicion de los picos es 200 mV/s,
lo que indica que en las etapas iniciales, el
proceso de reaccion no es lento. Las senales
de picos correspondientes a la oxidacién
(pico anddico) y reduccion (pico catédico) se
observan a potenciales E,, = 0,75 V Vs Ag/
Ag* aproximadamente y E,c = 0,40 V Vs Ag/
Ag*, respectivamente. En estas respuestas
podemos observar que los procesos
involucrados son irreversibles ya que la
diferencia entre los potenciales de oxidacion
y reduccién es mucho mayor de 59/n mV,
para la primera cupla. Adicionalmente, se
puede apreciar que los valores de carga
asociados con cada proceso son diferentes.
Para que un proceso sea reversible, los
valores de las cargas asociadas a los picos
de oxidacion y reduccion deben ser iguales
y la diferencia de los potenciales de picos
anddicos y catédicos menores o iguales a
59/n mV.

Las figuras 4 y 5 muestran el analisis del
primer pico de oxidacion de los voltagramas
de la figura 6, siguiendo los criterios

5 10 15 20 25
vl.l'Z/mVs—l
%

Figura 4. Grafico de Ip vs v/? para la respuesta voltamétrica de la

figura 3

acoplada en el sistema bajo estudio, por
lo tanto, ese proceso no corresponde a una
transferencia electrénica pura controlada
por difusion. Al hacer la respuesta grafica
independiente de la velocidad de barrido
(figura 5) se puede apreciar que en las
etapas iniciales del mecanismo hay
involucrada una transferencia electronica
(zona independiente de la velocidad en el
grafico) y posteriormente ocurre unareaccion
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quimica acoplada (zona de aumento de la
respuesta), lo cual nos indic6 que en las
etapasiniciales del mecanismo de oxidacion
del mondémero el proceso corresponde a
una transferencia electrénica seguida de al
menos una reaccién quimica. Este tipo de
proceso es llamado EQ.

0,030+
0,02
0,020

0,015 ¢
0,010+

Iv=Y2/mA . (mV.s~1)~1/2

=2
=
o %

260 400 660
v/mV, st

Figura 5. Grafico de Ip/vl/2 vs v para la respuesta
voltamétrica de la figura 3

L=l

En la Figura 6, se muestra la superposicion
de las respuestas voltamétricas para las
diferentes  concentraciones evaluadas,
a la velocidad de barrido de 200 mV/s;
en el grafico podemos apreciar que a
mayores concentraciones mayores valores
de corriente (I,), lo que concuerda con la
ecuacién de Randles-Seckvic.

— 10 A
— 5" 104M
—
— 103N
— 1102
— 5 10-2M

00 05 10 L5 20
E/V (vs Ag/Ag™)

Figura 6.- superposicién de las voltametrias para las
diferentes concentraciones de 2-hexadeciloxianilina
en diclorometano, sobre platino con una velocidad
de barrido v=200 mV/s.

Al comparar la
de barridos

respuesta voltamétrica
repetitivos de la

2-hexadeciloxianilina de 103 M, con la
respuesta reportada>''/ para la anilina, se
puede establecer ciertas similitudes entre
el comportamiento de formaciéon de la
polianilina y el depdsito de color verde que
se genera en estas experiencias.

Es conocido que durante el crecimiento
voltamétrico de la polianilina se observa
una cupla a potenciales cercanos a 0,40
V, atribuible a la formacién de diradicales
catiénicos. En nuestro caso, los voltagramas
para los ciclos posteriores al primero
(figura 7) muestran picos de oxidacion vy
reduccion diferentes a éste. La sefal o pico
A, aproximadamente a 0,70 V, creemos
corresponde a la iniciacion de la oxidacion
del monémero, donde la especie formada
corresponde alradical-catiéon del mondémero;
este pico, a medida que se realizan los
barridos repetitivos, disminuye haciéndose
menos perceptible.

La sefial u onda B en 1,70 V se atribuye a
la formacion de un diradical cation el cual
logra reaccionar con las otras especies
monomeéricas que se encuentran en el
medio, mostrando posteriormente los picos
Dy E como respuesta de la pelicula que esta
creciendo en la superficie del electrodo.
Ambos picos (D y E) pueden ser atribuidos
a un posible radical y diradical cation de la
nueva especie que se esta generando.

1500 4
8
1000+ B
o
F=]
< &
3 500 S
B G
=
0+ =
‘£
=
L=
-500 1
0,0 05 1,0 1,5 2,0
E/V(vs Ag/Ag™)

Figura 7.- Respuesta voltamétrica, sobre platino para
una solucién de 2-hexadeciloxianilina 1X1073 M, en
CH,CL, / TFBTBA, a v= 200mV/s, 19 ciclos.

La realizacion de mayor nimero de ciclos,
continda mostrando un incremento de
manera lenta en los valores de corriente,
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pero la forma y potenciales de los mismos
no varia. Esto nos sugiere que el grosor de
la pelicula sigue aumentando y conserva su
propiedad conductora.

Para verificar que las senales de oxidacion
y reduccidon obtenidas en las experiencias
anteriores se deben al crecimiento del
depdsito que se aprecia a simple vista luego
de la finalizacién de los ciclos, se realiz6 una
evaluacion de la respuesta voltamétrica del
electrodo modificado con el depésito. Para
esta experiencia se utilizé6 el mismo medio
electrolitico empleado en su electrosintesis,
pero en ausencia del mondémero, asi se

1400

pudo evaluar el comportamiento redox del
material depositado, es decir la respuesta
del sistema luego del dopaje.

Fotografia y microscopia electrénica:

En la figura 9, se puede apreciar la fotografia
tomada a la superficie electrédica que esta
modificada con el depésito obtenido en
condiciones potenciostaticas. Se puede
apreciar que el depésito es visiblemente
homogéneo, su morfologia muestra una
capa semejante a un plastico, el cual puede
removerse del electrodo sin perder su
propiedad mecanica.

SOpLLIEQ 3P (N |8 BjuBLINY

1200 I"
1400 _ "% /)
12004 <% P
1 <20 2 S
1000 Wg /_:_E_,_f——- —d
800 400 95 10 15 20
g 600 - E/V (vs Ag/Ag™)
~ ]
"R 400
200+
0 -
-200-
-4004

0,5

1,0 1,5 2,0

E/V (vsAg/Ag™)

Figura 8.-Respuesta voltamétrica del material depositado sobre la superficie del electrodo de platino en el medio electrolitico CH,Cl,/

TFBTBA (dopaje). Inserto se encuentra el primer ciclo.

Figura 9: Microfotografias de la superficie del electrodo de platino modificado con la pelicula, luego de la aplicacion de un pulso de

potencial de 1,3V en un tiempo de 1800 s. (A) Fotografia del electrodo, (B) microfotografia a 100 um, (C) microfotografia a 50 pm,

Se tomaron micrografias de barrido
electronico de la superficie del electrodo
de platino modificado con la pelicula,
luego de la aplicacion durante 1800 s
de un pulso de potencial de 1,3 V Vs Ag/
Ag*. En la figura 9, se puede apreciar la

superficie del material electrodepositado
con diferentes acercamientos. Se puede
ver que la pelicula es bastante compacta y
homogénea; a 100 pym se observa un buen
recubrimiento de la superficie de platino
(A), a un mayor acercamiento (B) se continla
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observando una superficie homogénea del
recubrimiento; cuando se realiza la toma
de la microfotografia sobre una zona en la
gue aparentemente hay pequefnos agujeros,
podemos apreciar que la forma de los
mismos es romboide y con espaciamientos
semejantes entre los mismos (C).

Con las microfotografias tomadas
podemos decir que el material se deposita
aparentemente en forma de capas, como
ocurre con otros polimeros conductores?8:19;
sin embargo, el crecimiento de esta
pelicula corresponde con la morfologia de
polimeros conductores como el polipirrol
y la poli(anilina)?®, aunque esta dltima
dependiendo de la concentracién, el tiempo
de electrodeposicién y velocidad de barrido,
puede crecer de manera microfibrilar
0 presentar un crecimiento uniforme vy
homogéneo de la pelicula.

Evaluacion del electrodo de
platino modificado con la pelicula
elt(ect;odepositada, en el sistema Fe(ll)/
Fe(lll

Posterior a la evaluacion voltamétrica
del mon6émero, se realiz6 una evaluacion
del comportamiento de un electrodo de
platino modificado con un depésito del
compuesto, el cual se obtuvo a partir de
70 ciclos voltamétricos repetitivos en el
sistema mondmero/electrolito de soporte.
Se registrd la respuesta voltamétrica de una
solucién 0,01 M de ferrocianuro de potasio
en agua de conductividad y KCl 0,1 M como
electrolito de soporte. La figura 10 muestra
las respuestas obtenidas en presencia y
ausencia del depésito.

En la ventana de potencial evaluada se
puede observar la definicion de los picos
de oxidacion y reduccion de la cupla Fe(ll)/
Fe(lll). En presencia del depésito se aprecian
menores valores de corrientes tanto
anddicas como catdédicas, sin embargo,
los valores de potencial de la cupla para
el electrodo modificado son muy cercanos
a los valores de potencial del electrodo de
platino (0,35 V para el barrido anédico y
0,17 V para el barrido catddico del electrodo
modificado, mientras que para el electrodo
de platino es de 0,30 V para el barrido

anoddico y 0,15 V para el barrido catédico).
Lo que lleva a pensar solo dos opciones o el
material depositado presenta propiedades
conductoras, y actividad catalitica similar
al platino o esta respuesta voltamétrica es
producto del electrodo de platino.

Ya que el material electrodepositado
mantiene una apariencia muy uniforme
sobre la superficie del electrodo de platino,
pero como ya se ha demostrado esta
pelicula presenta una serie de huecos en su
superficie que pudiesen estar presentando
respuesta electroquimica del electrodo de
platinoyno de la pelicula electrodepositada,
dado a este hecho pensamos que los
valores de corriente sean aproximadamente
40% inferiores en el electrodo modificado
(10,213 mA) que sobre platino sin depdsito
(16,41 mA), ya que el deposito pudiese
estar bloqueando al electrodo de platino;
aun asi esto no descarta que este material
electrosintetizado, sea conductor, taly como
también se demostré en las voltametrias
ciclicas repetitivas, las cuales mostraban
que los niveles de corriente se veian
incrementado a medida que el nimero de
ciclos aumentaba, esto permite inferir que,
légicamente, el material electrosintetizado
tiene propiedades conductoras.

20 -
15- — poicu
10 -
T 5
3
|1
&0 {1
-5- i
11
-10 H
i1
-15 4+
0 200 400 600 gpo
E/mV(vs Ag/Ag™)
Figura 10.- Respuestas voltamétricas: Solucién

acuosa 1X10-2 M en ferrocianuro de potasioy 0,1M en
KCl; sobre electrodos de platino y platino modificado
con la pelicula. v=100 mV/s.
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Conclusiones

OEl proceso redox de la 2-hexadeciloxianilina, es irreversible y muestra Epa que se desplaza
desde 0,75 V hasta 0,87 V dependiendo de la velocidad del barrido de potencial. También
muestra Epc que va desde 0,75 V hasta o,5 V.

OEs posible realizar la electrooxidacion de 2-hexadeciloxianilina sobre electrodo de platino,
generandose sobre la superficie un compuesto de color verde, de apariencia homogénea,
dicho compuesto presenta propiedades conductoras y de acumulador de carga, al menos
durante la escala de tiempo de los experimentos realizados.

ODe las respuestas voltamétricas, se determind que en las etapas iniciales del mecanismo
de reaccion estan involucradas una transferencia electrénica y al menos una reaccién
guimica acoplada, lo cual coincide con las primeras etapas de los mecanismos que se han
propuesto para la polimerizacion de metoxibencenos21-28.

©Se logré la formacion de un depésito de color verde sobre la superficie del electrodo de
trabajo, mediante la realizacion de voltametrias repetitivas a 200 mV/s en soluciones 0,001
M de 2-hexadeciloxianilina.

©Se logr6 la formacion del depésito en la superficie del electrodo, aplicando un potencial
constante de 1,3V Vs Ag/Ag+ en soluciones 0.01 M de 2-hexadeciloxianilina, obteniéndose
una pelicula de apariencia bastante homogénea.

OLlaevaluaciondel comportamiento del sistema Fe(ll) /Fe(lll) mediante eluso de un electrodo
de trabajo de platino modificado con un depdsito homogéneo del material, mostré valores
de potencial redox muy cercanos a los del platino y valores de corrientes 40% inferiores
al electrodo sin modificar, indicando que posiblemente el nuevo electrodo modificado es
menos conductor que el electrodo de platino.

Referencias

1- Larez C. 2001. Breve Introduccién a los Polimeros. Universidad de los Andes. Mérida.

2.- Platé N, Shibaev V. 1993 Comb-Like Polymers. Structure and properties.

3.- Shirakawa H, Louis E, MacDiarmid AG. 1977. Synthesis of electrically conducting organic
polymers: Halogen derivates of polyacetylene, (CH)x. Chem. Soc. Chem. Com. 578-580.

4.- Mikahel M, Padias A. 1997. N-alkylation and N-acylation of polyaniline and its effect on
solubility and electrical conductivity Polymers chemicals. 35.1673-1679.

5.- Raffa K, Leung A. 2003. Microelectrochemical Enzyme Transistor Based on an N-Alkylated
Poly(Aniline) and Its Application to Determine Hydrogen Peroxide at Neutral pH.
Analytica. Chem. 75. 4983-4987.

6.- Norby T. 1999. "Solid State Protonic Conductors - Principles, Properties, Progress, and
Prospects". Solid State lonics. 125. 1-11.

7.-Norby T, Larring Y. 2000. Mixed hydrogen ion - electron conductors for hydrogen permeable

membranes. Solid State lonics. 48. 136-139.

8. Bluma G, Amorim G. 2005. The in situ polymerization of aniline in nitrile rubber.

96

Revista de Ingenieria y Tecnologia Educativa (RITE) Vol 5 N 1 Especial Enero - Junio 2022, ISSN: 2665-0339

©
o
L]
0
]
"
2
©
=
=
=
=
=
e
o~
[
@
©
-
o
S
1
N
@
©
©
=)
£
A
5
4
e
el
[
2
ad
=
©
(=]
©
N
=
]
)
=]
5
o

=
©
b
)
-
]
=
°
-=
=
=
e
=
=
[TT]




Synthetic Metals. 1-8.

9.- Pinho M, Gorelova M. 1999. Electroconducting composites based on polyaniline and
monomer-swollen polychloroprene. J. Appl. Polymer. Sci. 71. 2329-2334.

10.- Dispenza C, Lo Presti C, Belfiore C. 2006. Electrically conductive hidrogel composites
made of polyaniline nanoparticles and poly(N-vinyl-2-pyrrolidone). Polymer. 47. 961-

971.

11.- Pron A, Rannou P. 2002. Processible conjugated polymers: From organic semiconductors
to organic metals and superconductors. Prog Polym. Sci. 135-90.

12.- Falcou A, Hourquebie P, Marsacq D. 2005. A new chemical polymerization process for
substitute anilines application to the synthesis of poly (N-alkyl anilines) and poly
(O-alkyl anilines) and comparison of their respective properties. Synthetic Metals. 1-8.

13.- Ortiz R, Hernandez Y, Weinhold E. 2001. E de la 2,4-dimetoxianilina sobre acero
inoxidable. Rev.Téc.Ing.Univ.Zulia. 24. 3: 217-223.

14.- Bard A, Faulkner L. 1980. Electrochemical Methods Fundamentals and Applications.
John Wiley & Sons, New York.

15.- Yang H, Bard A. 1992. The application of fast-scan cyclic voltammetry. Mechanistic study
of the initial stage of electropolymerization of aniline in an agqueous solution. Journal
electroanalytical chemistry. 339. 423-449.

16.- Genis E, Tsintavis C. 1985. Redox mechanism and electrochemical behavior of polyaniline
deposits. Journal electroanalytical chem. 195.109-128.

17.- Acosta J. 1981. Fundamentos de Electrédica. Alhambra. Madrid-Espana.

18.- Marquez OP, Marquez J. 1992. Polymers in electrochemistry and electropolymerization.
Trends in Electrochemistry. 1. 287-301.

19.- Chiang C, MacDiarmid A. 1986. ‘Polyaniline’: Protonic acid doping of the emeraldine
form to the metallic regime. Synthetic metals 13. 193-205.

20.- Ayesteran G, Millan E. 2003. Sintesis y estudio electroquimico de la polianilina en
presencia del poliacido itacdnico. (Tesis de Lic.) Universidad de los Andes. Mérida.

21.- Martinez Y., Hernandez R., M. Kalaji, j. Marquez, OP Marquez 1998.Electrosynthrsis and
characterization of poly (1,3-dimethoxybenzre), Synthetic Metals, 93,9-15

22.- Y. Martinez, R. Hernandez, M. Kalaji, O.P. Marquez, ). Marquez (2004). SNIFTIRS studies
of the electrochemical oxidation of 1,3-dimethoxybenzene on platinum in acetonitrile/
tetrabutylammonium electrolytes. Journal of Electroanalytical Chemistry, 563 (1), 145—
152.

23.-Stilwell, DE. 1998 Electrochemistry of Conductive Polymers. Journal of The Electrochemical
Society, 135 (9),2254-262

24.-LagunaA. 2004. Electrosintesis de un polimero discético: poli (decahexadexoxi) veratrol.
(Tesis de Lic.) Universidad de Los Andes. Mérida.

97

Revista de Ingenieria y Tecnologia Educativa (RITE) Vol 5 N 1 Especial Enero - Junio 2022, ISSN: 2665-0339

(]
o
L]
-
(-
o5
a
©
£
=
=
=
%
e
=
[
@
-
b
o
T
1
N
o
©
©
-
£
A
S
=4
e
el
[
2
ad
=
©
(=]
©
N
=
]
)
=]
5
%)

=
©
b
)
-
]
=
°
-=
=
=
e
=
=
[TT]




25.- Borras C., Weinhold, E. Cabrera, W., Marquez, O.P. Marquez, )., Lezna R.0.1997.
Mechanistic Aspects of the Electrochemical Formation of Polyveratrole. Journal of The
Electrochemical Society, 144 (11), 3871-3878.

26. Weinhold E. 1999. tesis doctoral: Electrosintesis de Poliveratrol. Universidad de Los
Andes. Mérida. 94-105.

27.- Weinhold, E.; Marquez, OP.; Marquez, ). 2007. Veratrole anodic oxidation in presence of
perchlorate. Avances en Quimica, 2 (1), 2007, 9-14.

28.- J. Marquez, OP. Marquez 2007. Sintesis electroquimica y propiedades de
polimetoxibenceno Rev. LatinAm. Metal. Mater.27 (1) 3-12.

98

Revista de Ingenieria y Tecnologia Educativa (RITE) Vol 5 N 1 Especial Enero - Junio 2022, ISSN: 2665-0339

(")
o
1
(")
@
o
a
©
=
=
=
8
5
=
[*]
)
®
»
o
x
1
N
o
-
©
=
£
A
-
=g
2
el
(=]
2
d
[
©
‘o
©
N
=
[
el
[*)
(1]
)
(-}
(%)

)
©
b
]
o
=
°
=
=
=
a
=
=
[T}




APLICACION DEL METODO TITULACIONES POTENCIOMETRICAS PARA
DETERMINAR LA ACI|DEZ TOTAL EN CATALIZADORES DE LAS UNIDADES
DE CRAQUEO CATALITICO FLUIDIZADO PROVENIENTES DEL SISTEMA DE
REFINACION VENEZOLANO

APPLICATION OF POTENTIOMETRIC TITRATION METHOD TO DETERMINE THE
TOTAL ACIDITY OF FLUIDIZED CATALYTIC CRACKING CATALYSTS FROM THE
VENEZUELAN REFINING SYSTEM.

Zogehil Puentes D.1, Reyna Z. Chaive T.2, Aleixandre Chirinos D.3,

Angel B. Rivas H.2, Erich E. Salazar C.2.

INTEVEP S.A. 1Laboratorio de conversion catalitica de destilados,

Gerencia de Refinacién. 2Laboratorio de tamices moleculares, Ger- Recibido: 05-01-2022
encia de Investigacion Estratégica en Refinacion e Industrializacion. Aceptado:06-02-2022
3Laboratorio de nitrégeno y titulaciones, Gerencia de Soporte Tec-

nolégico. Los Teques, 1201, Miranda - Venezuela.

Email: puentesz@pdvsa.com

RESUMEN

El método de titulaciones potenciométricas es usado como una alternativa a los métodos
convencionales de analisis para la determinacion de la acidez total de catalizadores de las
unidades de craqueo catalitico fluidizado (CAT-A, CAT-B y CAT-C) provenientes del Sistema
de Refinacion Venezolano. El método permitié explicar el comportamiento catalitico
mostrado durante su evaluacién de desempefo, donde la cantidad de coque generada esta
relacionada directamente con el aumento de la acidez, lo que sugiere que estan ocurriendo
reacciones de craqueo sucesivo o sobrecraqueo, que dependiendo de la configuracién de
la unidad puede o no ser favorable. El orden de acidez mostrado es CAT-A<CAT-B<CAT-C. Los
catalizadores evaluados pueden ser jerarquizados, de acuerdo a su tendencia a formacién
de coque, de la siguiente manera: CAT-C> CAT-B> CAT-A.

Palabras Claves: Titulaciones potenciométricas, catalizadores de FCC, sitios acidos, craqueo
catalitico.

ABSTRACT

The potentiometric titrations method has been used as an alternative to determine the
total acidity of the catalysts: CAT-A, CAT-B, and CAT-C (Fluidized Catalytic Cracking (FCC)
catalyst from Venezuelan Refining System. The method allows understanding the catalytic
performance and its relationship with the acidity. The amount of coke generated in the FCC
unit is directly related to an increasing in the catalyst acidity, suggesting that successive
cracking or overcraking reactions takes place. The acidity order found for the catalysts
is CAT-A < CAT-B < CAT-C. Therefore, a coke formation trend (CAT-C » CAT-B » CAT-A) can be
predicted to occur according to the reported acidity trend.

Keywords: Potentiometric titrations, FCC catalysts, acid sites, catalytic cracking.

N
-]
w
1
o
o
o)
-9
]
(4]
]
=
el
‘@
£
=
o
=
[]
el
(<]
(-9
0
-]
[
=
o
S
—
=
=
=
(-]
b
(-]
whd
‘@
=
—
(-]
b
=
o=
o
(4]
]
=
[N
<

Zogehil Puentes: . Msc. en Electroquimica Fundamentaly Aplicada ULA. Licenciatura en Quimica ULA (Mérida, Venezuela),
profesional 1&D principal de la Gerencia de Investigacién Estratégica en Refinacion e Industrializacién del Instituto
Venezolano del Petrleo (INTEVEP, Los Teques, Venezuela), pericias: Catalisis y Electroquimica, email: puentesz@pdvsa.
com. Reyna Z. Chaive : Msc. en Quimica UCV. Licenciatura en Quimica UCV (Caracas, Venezuela), profesional I&D asociado
de la Gerencia de Investigacion Estratégica en Refinacion e Industrializacion del Instituto Venezolano del Petréleo, (INTEVEP,
Los Teques, Venezuela), pericia: Catalisis, email: chaiver@pdvsa.com. Aleixandre Chirinos: Licenciado en Quimica UCV
(Caracas, Venezuela). profesional I&D asociado de la Gerencia de Soporte Tecnolégico del Instituto Venezolano del Petrdleo,
(INTEVEP, Los Teques, Venezuela), pericia: Evaluacion de crudos, email: chirinosaar@pdvsa.com

929




Introduccion

En laindustria de refinacion del petréleo uno
de los principales procesos es el craqueo
catalitico fluidizado (FCC por sus siglas en
inglés), proceso que consiste en la ruptura
de cadenas de hidrocarburos mediante el
uso de un catalizador. Los catalizadores para
el proceso de FCC son polvos finos y porosos
compuestos principalmente por una mezcla
de: zeolita Y, una matriz y un aglomerante
(binder), con sitios acidos activos, los cuales
inician lasreacciones de craqueo que causan
la ruptura de los enlaces, disminuyendo el
tamano de las moléculas de hidrocarburo
que son alimentadas, a saber: gasdleo de
vacio / gasé6leo de vacio hidrocraqueado
(VGO/HVGO, por sus siglas en inglés) vy
residuo atmosférico a la unidad de FCC.?

Durante este proceso una fraccion de esta
alimentaciéon es convertida en coque que
reversible o irreversiblemente desactivan
sitios acidos, bien sea por blogueo de los
poros, envenenamiento o ambos, resultando
en una pérdida de la actividad catalitica.

Por lo tanto. Realizar una caracterizacion
fisicoquimica de los catalizadores es
fundamental para explicar y prever algunas
de sus principales propiedades como: la
actividad, la selectividad y la estabilidad.
Para la determinacién del tipo de los centros
acidossehandesarrolladométodosquimicos
y fisicos. Las principales caracteristicas
son: naturaleza, fuerza y densidad de los
centros acidos. Con respecto a la naturaleza
existen dos tipos de centros acidos: centros
de Bronsted (donadores de electrones) y
centros Lewis (aceptores de electrones). Los
métodos convencionales de caracterizacion
de la acidez son: i) Método de titulacion, ii)
Espectroscopia de infrarrojo, iii) Adsorcion
de bases (en general, piridina) seguida por
espectroscopia de infrarrojo, iv) Desorcién
a temperatura programada de amoniaco,
v) Métodos colorimétricos y vi) Reacciones
qguimicas con moléculas modelo, entre
otros.?:3

En este trabajo para la caracterizacion
de la acidez total de tres catalizadores
comerciales de las unidades de craqueo
catalitico identificados como CAT -A, CAT

-B y CAT-C provenientes del Sistema de
Refinacion Venezolano, se emplea un
método alternativo llamado titulacion
potenciométrica.410

El método permite determinar la acidez
global o total de forma practica, econémica
y sencilla en un tiempo menor a los métodos
convencionales, con solo contar con un
medidor de pH que con un simple cambio
de modalidad puede realizar medidas
potenciométricas. Posteriormente, estas
mediciones pueden ser correlacionadas
con la formacién de coque en la superficie
de los catalizadores, para asi entender
el comportamiento que presentan estos
solidos cataliticos durante la evaluacion de
su actividad catalitica.®1%:12

Metodologia experimental
Titulaciones potenciométricas

Para llevar a cabo la determinacién de
sitios acidos totales se utilizé el método de
titulacién potenciométrica usando una celda
electroquimica que consta de un electrodo
de trabajo de vidrio marca Metrohm y un
electrodo de referencia de Ag/AgClacoplado
a un titulador automatico Metrohm,
modelo 785 DMP Titrino, con un agitador
Metrohm modelo 728. La estabilidad del
potencial del electrodo de referencia se
mide rutinariamente versus un electrodo
normal de hidrogeno. Se seleccionaron tres
catalizadores de FCC denominados CAT-A,
CAT-B y CAT-C, a los cuales se les elimind el
agua fisisorbida a 1202C por un tiempo de
1 hora®3:4, luego se pes6 aproximadamente
0,10 — 0,15 gramos de cada muestra y se
colocaron en las celdas electroquimicas
respectivas.9-12

Se agregd 50 mL de acetonitrilo y se agit6
vigorosamente para formar un slurry durante
10 min; el titulante empleado es una
solucion 0,025N de n-butilamina (n-BTA)
en acetonitrilo. La neutralizacion de los
sitios acidos se realiza adicionando 0,2 mL
del titulante y tomando las medidas cada 2
minutos. Se adiciona la solucion titulante
hasta observar que las lecturas permanecen
constantes. El tiempo total de analisis es de
6 horas. Es de resaltar que no se utilizé agua
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y otro agente inorganico como el hidréxido
de sodio (NaOH) para la determinacion de
la acidez con esta metodologia debido a
que en estos medios normalmente ocurren
reacciones de extraccion de silicio, es decir,
el catalizador cambia sus propiedades
fisicasy quimicasy las mediciones de acidez
no seran las correctas.>

En la Figura 1 se muestra el sistema
experimental utilizado.

Inyector

Titulador automatico

Eledrodo de referencia Ag/agCl

Electrodo de trabajo de vidrio

Celda electroguimica

Agitader

Figura 1. Sistema de titulaciones potenciométricas.
Determinacion del contenido de carbono

Para la determinacion del contenido de
carbono, se us6 un analizador elemental por
combustién marca LECO, modelo CS-600,
que emplea aceleradores de combustion
(iron chip y lecocel Il). En el portamuestra
se colocan 0,1-0,2 g de muestra con 1g de
cada uno de los aceleradores y se coloca en
contacto con una corriente de oxigeno de 10-
12 L/min a una temperatura de 6002C para
producir CO, a partir del carbono depositado
en el sélido. Estas especies son detectadas
y cuantificadas por medio de un detector de
infrarrojo. El valor del carbono obtenido se
relacionaconlamasadelacargaparaobtener
el porcentaje (%) de coque presente.®

Resultados y discusion

Basados en la metodologia experimental, a
continuacién, se presentan los resultados,
mostrando el comportamiento de las
medidasdelastitulaciones potenciométricas
de cada catalizador para la determinacion
de su acidez total.

En la Figura 2 se observan los resultados
de las titulaciones potenciométricas de los
tres catalizadores de craqueo catalitico:
CAT-A, CAT-B y CAT-C, donde se observa
la disminucién del potencial en funcién
de la adicion de agente titulante. Algunos
autores?-11.17 establecen intervalos para el
tipo de sitio acido de sélidos en funcién de
los valores de potencial medido. En la Tabla
1 se resumen los cuatro (4) tipos de sitios
acidos para los dos electrodos de referencia
frecuentemente mas utilizados, empleando
un electrodo de trabajo de vidrio.

150

CAT-C, CAT-B , CAT-A

Potencial mv s AglagCl
P=

500 0 5500 700 900 1500 13800 15500
-50
100
150
Equivalente n-BTA (pequi)
Figura 2. Titulacion potenciométrica de los

catalizadores de craqueo catalitico provenientes de
las unidades del sistema de refinacién venezolano
CAT-A, CAT-By CAT-C.

Tabla 1. Tipo de sitios acidos en funcion del
potencial medido.9> 11 %7

E (mV)vs Calomely s, E (mV) vs Ag/AQCI (KCley)

Tipo de sitio acido

Muy fuerte >100 145
Fuerte 0<E<100 45<E<145
Débil A00<E<0 D5<E<dd

Muy Débil <-100 <-55

La primera medida obtenida con el
potenciometro corresponde a la maxima
fuerza acida (MFA) de la muestra. Se puede
observar para la serie estudiada que el
catalizador C presenta una mayor MFA
respecto a CAT-Ay CAT-B.

Las distribuciones acidas obtenidas para
cada una de las muestras se presentan en
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la Tabla 2, donde se puede apreciar que
s6lo los catalizadores B y C poseen sitios
acidos fuertes, siendo este altimo (CAT-C)
el sélido que presenta aproximadamente
3 veces mas sitios acidos fuertes respecto
al CAT-B. De igual forma, el CAT-C presenta
el mayor nimero de sitios débiles y muy
débiles (valores de potencial negativos)
respecto a los sélidos estudiados, incluso
el nimero total de sitios acidos supera
significativamente a los CAT-A y CAT-B,
como se observa en las Figura 2 y Tabla 2
respectivamente.

Tabla 2. Tipos de sitios acidos de los
catalizadores CAT-A, CAT-B, CAT-C

Tipos de sitios acidos CAT-A CAT-B CAT-C
Masa (g£0,0001) 0,1060 0,1081 0,129
Nimero total de sitios acidos (ueq/g cat) 760 1028 1694
Muy fuertes 0 0 0
Fuertes 0 15 62
Deébil 107 93 299
Muy débil 653 920 1333

Aunque en el proceso de FCC la acidez
juega un rol importante, la interaccion
de las moléculas de hidrocarburos con la
superficie del sélido también lo es, una
mayor densidad de sitios acidos podria
conducir a la formacion de coqueya suveza
la desactivacion mas rapida del catalizador.

Para determinar la cantidad de coque
formado en la superficie del sélido se
determina el porcentaje de coque en los
solidos luego de una evaluacién catalitica
con una carga o alimentacion estandary a
una relacion catalizador/carga (Cat/Oil) de
4. Se establece que el CAT-C posee el mayor
porcentaje de coque, y que la tendencia
a la retencién de coque sigue el mismo
comportamiento respecto a la acidez de los
s6lidos (Figura 3). La produccion de coque
es importante dentro del balance energético
de las unidades de craqueo catalitico pues
permiten: i) Calentar la alimentacién a la
temperatura de reaccién, ii) Proveer energia
al sistema ya que la reaccion de craqueo
catalitico es endotérmica, iii) Calentar el
aire de combustion, iv) Permite mantener
la temperatura del regenerador, v) Proveer
el calor perdido en el reactor/regenerador
y vi) Calentar el vapor a la salida del

regenerador. Sin embargo, un aumento
en el coque adsorbido en el catalizador
puede afectar el calor de combustién,
aumentando la temperatura del regenerador
comprometiendo la metalurgia de las
unidades cuando este excede los valores de
disefio de la misma.18

1400 / L]
1200

Acidez Total(peg/g)
o
o
&
% Coque

Cat-A Cat-B CatL
m=AcidezTotal ==%Coque

Figura 3. Acidez total y cantidad de coque generado
durante la evaluacién de desempefio de los
catalizadores de craqueo catalitico provenientes de
las unidades del Sistema de Refinacién Venezolano:
CAT-A, CAT-B y CAT-C.

Por tanto, los catalizadores evaluados
pueden ser jerarquizados, de acuerdo a
su tendencia a formacién de coque, de la
siguiente manera:

CAT-C> CAT-B» CAT-A

La medida de acidez en catalizadores de
FCC, como se ha mencionado, es importante
en las reacciones de craqueo catalitico en
cuanto a la interaccién del hidrocarburo
sobre la superficie del catalizador pues debe
existir un proceso de adsorcién-desorcion
reversible que permita la interaccion del
reactante con el sitio activo y la liberacion
deseada de los productos de reaccién para
asi disminuir la oclusiéon y formacion de
coque en los poros del catalizador, evitando
asi la desactivaciéon y por ende una menor
conversion.9

En este trabajo también se muestra un
estudio de despojabilidad con nitrégeno
que simula la capacidad de desorcién de
los productos y carga sin reaccionar de la
superficie del catalizador en el tiempo, una
vez que ha concluido el proceso reactivo
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de craqueo a la relacién catalizador/carga
deseada. Para ello se evalia la cantidad de
coque presente en el catalizador gastado
unavez concluida la reaccién, en funcion del
tiempo de despojamiento (Figura 4).

14

hidrocarburos retirada por unidad de
tiempo) con que se alcanza este valor de
coque final, indica la facilidad con que se
realiza el despojamiento. La capacidad de
despojabilidad de cada catalizador sera un
indicativo de los requerimientos de vapory
tiempos de residencia necesarios durante
la etapa de despojamiento en la unidad

VR +CAT A + CATB -=-CATC ]
\ .

10 \\\ En la Figura 4 se puede observar que el
el sl o~ —— catalizador CAT-C presenta una mayor
8 — X , facilidad para el despojamiento de los
86 . hidrocarburos ocluidos, con respecto a los
& T —— — R catalizadores CAT-Ay el CAT-B (en ese orden),

4 debido a que la rapidez de despojamiento

(pendiente de la gréfica) en tiempos de

2 despojamiento cortos (<100 seg) es mas

pronunciada. Esto significa que requiere

0 tiempos de despojamiento cortos para lograr

0 100 20 300 400 500

Tiempo de despojamiento (Seq)
Figura 4. Estudio de despojabilidad durante la
evaluacién de desempefo de los catalizadores de
craqueo catalitico provenientes de las unidades del
sistema de refinacion venezolano: CAT-A, CAT-B y
CAT-C.

El contenido de coque en el catalizador seria
indicativo de la cantidad de hidrocarburo
remanente en el catalizador luego del
proceso de despojamiento en la unidad
comercial. Los catalizadores alcanzan un
contenido de coque aproximadamente
constante. La rapidez (cantidad de

Conclusion

una disminucién significativa la cantidad
de hidrocarburos ocluidos (hidrocarburos y
coque).

Todos los  catalizadores  evaluados
muestran un comportamiento  similar
(estable) después de los 120 segundos de
despojamiento, sin embargo, la cantidad
de coque quimisorbido en el CAT-C no
es favorable para algunas unidades de
craqueo, ya que se ve comprometida la
metalurgia por elaumento de la temperatura
en el regenerador. Un control en la acidez de
estos catalizadores se haria favorable para
su uso en determinadas unidades de FCC.
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La técnica de titulacion potenciométrica permitié6 determinar la acidez total para los
catalizadores CAT-A, CAT-B y CAT-C, mostrando que los catalizadores tienen diferentes sitios
acidos que varian entre fuertes y débiles. La tendencia en acidez obtenida fue: CAT-C > CAT-B
»CAT-A
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Los estudios de acidez y los analisis de determinacion de coque obtenido muestran que
el rendimiento de coque aumenta cuando la acidez se incrementa y esto puede ser o no
favorable para el uso de estos catalizadores en las diferentes unidades de craqueo catalitico
fluidizado, ya que se ve comprometida la metalurgia por el aumento de la temperatura en el
regenerador en las unidades de FCC del Sistema Refinador Venezolano.
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INMOVILIZACION ORIENTADA DE ANTICUERPOS CONTRA
Brucella spp EN ELECTRODOS DE ORO MODIFICADOS CON TIOUREA

ORIENTED IMMOBILIZATION OF ANTIBODIES AGAINST
Brucella spp IN THIOUREA-MODIFIED GOLD ELECTRODES

Pedro Matheus Romero,' Pedro Navarro Diaz.?

Laboratorio de Analisis Instrumental. Departamento de Analisis y Control. Recibido: 07-01-2022
Facultad de Farmacia y Bioanalisis. >Laboratorio de Electroquimica. Aceptado: 10-02-2022
Facultad de Ciencias. Universidad de Los Andes. Mérida. Venezuela.

Email: prmateus23@gmail.com

RESUMEN

Se realizé la inmovilizacion del bioreceptor inmunolégico (anticuerpo especifico contra
Brucella spp) en la superficie del electrodo modificado mediante la formacion de monocapas
autoensambladas sobre la superficie de oro, con el fin de realizar la deteccién de Brucella
spp en soluciones acuosas contaminadas in vitro. Para formar las monocapas orientadas
y ordenadas sobre la superficie del metal, se plante6 el uso de compuestos anfifilicos con
atomos de azufre en uno de sus extremos y grupos aminos en el otro. Al unir los atomos
de azufre a la superficie de oro, el extremo con los grupos aminos de la molécula anfifilica
queda libre para fijar el fragmento constante (Fc) de los anticuerpos conformados por grupos
carboxilicos. De esta forma, se planted inmovilizar el elemento de reconocimiento mediante
la preparacién de monocapas autoensambladas de tioles sobre superficies de oro. Esta
metodologia permite exponer al medio ligandos con afinidad especifica (anticuerpos)
por un analito particular (antigeno), proporuonando una estructura molecular ordenada
bidimensional que se obtiene tras la quimisorcion oxidativa de tioles sobre superficies de
oro, la cual permitié la inmovilizacion de los anticuerpos (Ac*) que interaccionaron con el
antigeno. Los resultados obtenidos mediante voltametrias ciclicas (VC), mostraron que una
vez establecidos algunos parametros relacionados con la efectividad de la unién antigeno-
anticuerpo (pH, velocidad de barridoy tiempo de incubacion del Ac*), se obtiene una mayor
estabilidad en dicha unién.

Palabras Claves: inmunosensores, electrodos modificados, inmovilizacion orientada,
Brucella spp, anticuerpo, especificidad, selectividad.
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ABSTRACT

Immobilization oftheimmunological bioreceptor (specificantibody against Brucella spp) was
performed on the surface of the modified electrode by forming self-assembling monolayers
on the gold surface, in order to perform the detection of Brucella spp in contaminated
aqueous solutions in vitro. To form the monolayers oriented and ordered on the metal
surface, the use of amphiphilic compounds with sulfur atoms at one end and amino groups
at the other one, is proposed. By joining the sulfur atoms to the gold surface, the end with
the amino groups of the amphiphilic molecule is free to fix the constant fragment (Fc) of the
antibodies made up of carboxylic groups. In this way, it has been proposed to immobilize
the recognition element by preparing self-assembled monolayers of thiols on a gold surface.
This methodology allows exposing to the medium, ligand with specific affinity (antibodies)
for a particular analyte (antigen), providing an ordered two-dimensional molecular structure
that is obtained after oxidative chemisorption of thiols on gold surfaces, which allowed the
immobilization of antibodies (Ac+) that interacted with the antigen. The results obtained by
cyclic voltammetry (CV) showed that some the parameters related to the effectiveness of the
antigen-antibody binding have been established (pH, scanning speed and Ac+ incubation
time), greater stability is obtained in said binding.

Key words: immunosensors, modified electrodes, targeted immobilization, Brucella spp,
antibody, specificity, selectivity.
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Introduccion

Los microorganismos se encuentran
presentes inevitablemente en el ambiente
y en todo tipo de alimentos y materiales
biolégicos. Por ello es muy importante su
deteccion temprana para la prevencion y
control de las enfermedades. Son diversos
los agentes patégenos para el ser humano
gue pueden encontrarse en alimentos, tales
como en la leche o en los productos lacteos,
tanto quimicos como biol6gicos.

En la mayoria de los alimentos, los mas
frecuentes son los agentes bioldgicos,
principalmente las bacterias, entre las que
se encuentra Brucella spp que son bacterias
intracelulares, inméviles y de crecimiento
lento. Este microorganismo es el causante de
la brucelosis, enfermedad infectocontagiosa
de curso crénico que afecta tanto al hombre
como a los animales domésticos, la fauna
silvestre y los mamiferos marinos.??2

La brucelosis es una de las infecciones
mas faciles de contraer en un laboratorio,
aunque las personas que no trabajan con
animales o tejidos, se suelen infectar al
ingerir productos lacteos no pasteurizados.
La deteccion inmunolégica de bacterias,
virus, parasitos y toxinas ha demostrado
ser mas sensible, especifica y reproducible,
debido en gran parte a la producciéon de
anticuerpos especificos de manera rapida
y econdmica. Debido a la gran competencia
de la resistencia bacteriana, se tiene la
necesidad de implementar una estrategia
que detecte la presencia de Brucella spp en
soluciones acuosas contaminadas in vitro
con técnicas mas sensibles y rapidas, cuyos
resultados sean utilizados como alarma para
la deteccion de diferentes microorganismos.
Enesteaspecto, eldesarrollodebiosensores,
especificamente  inmunosensores, ha
favorecido la deteccion de diversos
microorganismos en el area alimentaria,
bioanalitica y medioambiental.3™5

Por  consiguiente, el disefio de
inmunosensores se ha basado en una
serie de pasos que permitan la deteccion
del microorganismo de interés; estos
pasos son: seleccion y preparacion del
transductor, seleccion del bioreceptor

inmunolégico (anticuerpo), inmovilizacion
delbioreceptorinmunolégico en la superficie
del transductor y transduccion del evento
de bioreconocimiento (uniéon antigeno-
anticuerpo).6-8

Entre las ventajas de los biosensores se
destacan: alta sensibilidad, selectividad
y reproducibilidad, ampliacién de la vida
media del dispositivo utilizando materiales
estables y resistentes, son de facil manejo,
bajo costo y corto tiempo de analisis, lo que
los hace versatiles en el control de procesos,
son muy eficientes, faciles de operar vy
transportar, automatizables, incorporables
en sistemas microscOpicos y con su uso se
pueden realizar analisis mdltiples, ademas
de que los resultados se pueden obtener en
tiempo real.?

En esta investigacion se realiz6 la
inmovilizacion del bioreceptorinmunolégico
en la superficie del electrodo modificado
con monocapas autoensambladas sobre
la superficie de oro, con el fin de realizar
la deteccion de Brucella spp en soluciones
acuosas contaminadas in vitro.

Desarrollo

El estudio se realiz6 segln el diagrama que
se presenta a continuacion:

¥ Limpieza de los electrodos con
lijas desde la mds gruesa a la
mas fina.

v Pulir con Gamma-alimina 3
(0,05 micras).

¥ Lavar con agua ultrapura

¥ Voltametria ciclica en Hz280s
0,5M.

Preparacién de los

— electrodos de oro

Formacion de
maonocapas
autoensambladas
con tiolrea (SAMs)
Tiempo: 24 horas

l

Inmovilizacién de anticuerpos
positivo y negativo contra
Brucella spp

l

Optimizacion de
parametros

Voltametria ciclica de
desorcion en KOH 0,5 M

Tiempo de incubacién:
30 minutos

v pH.
v Velocidad de barrido.
v Tiempo de incubacién

-—

Deteccidn de Brucella spp en
solucién electrolitica de KCI
0,001 M con Voltametria
Ciclica

Deteccidn del Antigeno
Rosa de Bengala
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Materiales y Métodos

1. La preparacion de las superficies de oro,
asi como la caracterizacién y determinacion
del area efectiva del electrodo y la formacion
de monocapas autoensambladas de
tiourea (SAM/TOU), fueron realizadas
segln protocolos realizados por Matheus y
colabores.1013

Una vez que se modificaron los electrodos y
antes de medir la respuesta de Brucella spp
en las soluciones acuosas contaminadas in
vitro, se revisaron las condiciones de trabajo
con respecto a pH, velocidad de barrido y
tiempo de incubacién, utilizando para ello
el anticuerpo como control positivo (Ac*) y el
antigeno Rosa de Bengala (antigeno Brucelar
Amortiguado) del kit MICSA/MEXICO. Luego
de la optimizacion de los parametros
antes mencionados, se realizaron VC para
comprobar la inmovilizacién del anticuerpo
positivo anti-Brucellayla posteriordeteccion
del antigeno Brucelar Amortiguado.

Para las medidas electroquimicas, se utilizd
un celda construida en vidrio que consta
de un sélo compartimiento, con una tapa
también de vidrio, con tres orificios para
introducirlos electrodos, y otros dos orificios
para la entrada y salida de gases; esta celda
esta conectada a un cilindro de Nitrégeno
y al potenciostato analizador Autolab—-USB
modelo PGSTAT12/30 conectado a un PC
Pentium 4. Como electrodos de trabajo
se usaron hilos de oro con 99,99 % de
pureza, de 0,50 mm de diametro y una
longitud aproximada de 15 mm e hilos de
oro modificados con tiourea 5 mM (Au/
SAM/TOU) con las mismas caracteristicas.
Como electrodo auxiliar se utilizé6 un hilo
de platino con 99,9 % de pureza y como
electrodo de referencia Ag/AgCl, en solucién
saturada de KCl 3M. Todos los experimentos
fueron realizados a temperatura ambiente,
presion atmosféricay atmosfera saturada de
Nitrogeno.

El material de vidrio fue previamente lavado
con soluciéon sulfocrémica (10 gramos
de K,Cr,0, disueltos en 9o mL de agua y
360 mL de acido sulfdrico); debe tenerse
extremo cuidado al manipular esta solucion.
Posteriormente el material fue lavado con

abundante agua destilada y finalmente con
agua ultrapura (18 MQ).

2. Optimizacién del pH.

Se realizaron VC utilizando electrodos de oro
modificados con tiolrea 5 mM a diferentes
valores de pH. Los electrodos utilizados
fueron incubados durante 30 minutos en
una solucion de 500 pl de buffer fosfato con
50 pl de Ac* a temperatura ambiente.

3. Optimizacion de la Velocidad de Barrido.

Con el fin de seleccionar la velocidad
de barrido apropiada para observar la
respuesta electroquimica de la union entre
la monocapa de tioGrea y Ac* contra Brucella
spp, a los electrodos de oro modificados
(Au/TOU) se les realizaron VC en KCl 0,001
M siendo estos previamente incubados
durante 30 minutos en una solucién de 500
ul de buffer fosfato (a pH 6,42) con 50 pl de
Ac*. Estas voltametrias fueron realizadas a
velocidades de: 5, 20, 50y 100 mV/s.

4. Optimizacién del tiempo de incubacién en
el anticuerpo positivo (Ac*) contra Brucella

spp.

Posterior a la formacién de la monocapa de
tiolrea se procedi6 a seleccionar el tiempo
de incubaciéon de los electrodos de oro
modificados en el Ac* contra Brucella spp.
Las VC se realizaron en solucién de KCl 0,001
M a ventana de potencial desde 0 a +8oo0 mV
vs Ag/AgCl.

5. Inmovilizacién del Ac* contra Brucella spp
y posterior adicion de diferentes volimenes
del Antigeno Rosa de Bengala.

Los electrodos de oro modificados con
tiolreafueronincubados durante 30 minutos
en una solucién de 5oo pl de buffer fosfato
(a pH 6,42) conteniendo 200 pl de Ac*.

Seguidamente se agregaron a la solucién de
KClo,001 M presente en la celda, volimenes
del Antigeno Rosa de Bengala (antigeno
Brucelar amortiguado) proveniente del kit
MICSA / MEXICO. Estos vollimenes fueron:
20, 40, 80y 100 pl.
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Resultados

1. Preparacion y  caracterizacion
electroquimica de los electrodos de oro.

La preparacion de los electrodos de oro
se llevd a cabo seglin el procedimiento
descrito. En la figura 1, se presenta la VC en
H,SO, 0,5 M de un electrodo de hilo de oro
11, a 100 mV/s y ventana de potencial desde
+0,6 V hasta +1,6 V, donde se observan los
picos anédico y catdédico del 6xido. Estos
picos se encuentran préoximos a +1,32 Vy
+0,81 V respectivamente, caracteristicos de
una superficie de oro policristalina limpia.

200

100

1/uA

-100

-200

-300

06 0,8 1,0 1,2 1,4

E/V vs Ag/AgCl
Figura 1. Voltametria ciclica en H,S0, 0,5 M de un

electrodo de hilo de oro. Velocidad de barrido: 100
mV/s.

16

2. Formacion de monocapa de tioles (SAMs)
y la estabilidad de unién Au/TOU.

Con el fin de comprobar la presencia de la
monocapa y la estabilidad de la unién Au/
TOU, se incubaron los electrodos de oro
en tiourea 5 mM durante 24 horas. En la
figura 2 se observan las VC en KOH o,5 M,
a ventana de potencial que va desde -1,2
hasta -0,2 V vs Ag/AgCl a 100 mV/s. En la
voltametria (A) se evidencia la desorcion
reductiva de la monocapa de tiourea a
potencial de aproximadamente -0,93 V,
observandose una buena definicién de la
sefnal, caracteristica del desprendimiento
de la monocapa de tiourea sobre el oro.
Al realizar cuatro barridos consecutivos

(voltametria B) observamos que la sefal
a -0,93 V, aln permanece bien definida,
aunque como es légico pensar, con menor
intensidad que en el primer barrido. En
conclusién, las monocapas de tiourea sobre
oro presentan una gran estabilidad y se
mantienen incluso cuando los electrodos
son sometidos a diferentes ensayos
electroquimicos (sucesivas VC). Cuando
se realiz6 la desorcion de la monocapa 3
meses después de haber modificado el
electrodo, aln se aprecia la sefal a -0,93
V con una menor intensidad, confirmando
la gran estabilidad que presentan dichas
monocapas (experimentos no reportados).

42 10 08 -06 -04
E/Vuvs Ag/AgCl

Figura 2. Voltametrias ciclicas de desorcién en KOH
0,5 M de un electrodo de hilo de oro modificado con
tiodrea (Au/TOU). Velocidad de barrido 100 mV/s. (A)
primer barrido y (B) cuarto barrido.

Optimizacion del pH

En la figura 3 se observan las variaciones de
la intensidad de corriente con respecto a los
diferentes pH en estudio (3,65; 6,42; 7,00y
9,40), datos obtenidos de las VC realizadas
a los electrodos de oro modificados con
tioGrea 5 mM en soluciéon de KCl 0,001 M,
con ventana de potencial entre o y +800
mV vs Ag/AgCl, con velocidad de barrido de
100 mV/s. Antes de realizar las VC y por un
tiempo de 30 minutos los electrodos fueron
incubados en una solucién de oo pl de
buffer fosfato con 5o ul de Ac*.

El analisis de la VC realizada a pH 6,42
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muestra una senal de oxidacién a 645 mV
correspondiente a la corriente de pico
anédica (I,,= 22,2 pA). Asi mismo, se
aprecia una sefal de reduccién a 110 mV que
corresponde a la corriente de pico catddica
(Ipc = 13,3 pA). A pH 3,65, 7,00 y 9,40 las
sefnalesdeoxidacionyreducciéonseobservan
levemente desplazadas a potenciales mas
positivos con una Ipa y un Ipc de menor
intensidad (graficas no presentadas).

241
224

7 8 9 10

[

B
=
O

p

Figura 3. Intensidad de corriente de pico anddica (pA)
vs pH en electrodo de Au/TOU incubado durante 30
minutos en Ac*.

4. Optimizacion de la velocidad de barrido.

Con el fin de seleccionar la velocidad
de barrido apropiada para que ocurra la
respuesta electroquimica de la union entre
la monocapa de tiolreay Ac+ contra Brucella
spp, a los electrodos de oro modificados se
les realizaron VC en KCl 0,001 M con ventana
de potencial entre o y +800 mV vs Ag/AgCl,
siendo estos electrodos incubados durante
30 minutos en una soluciéon de 5oo pl de
buffer fosfato (a pH 6,42) con 50 ul de Ac*.

Estas voltametrias fueron realizadas a
velocidades de: 5, 20, 50 y 100 mV/s
(resultados no presentados) y mostraron
gue a medida que aumenta la velocidad
de barrido, se obtienen corrientes de pico,
tanto anddica como catddica, con mayor
intensidad y mejor definicion. En la figura 4
se observan las variaciones de la intensidad
de corriente de pico anddica con respecto a

las diferentes velocidades de barrido.

26 -
22 -
18 4

2.

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
v/mVs™?!
Figura 4. Intensidad de corriente de pico anddica (uA)
vs velocidades de barrido, sobre electrodos de oro

modificados con TOU incubados durante 30 minutos
enAct a pH 6,42.

5. Optimizacion del tiempo de incubacién
de los electrodos de oro modificados con
tiodrea en el anticuerpo positivo (Ac*)
contra Brucella spp.

Posterior a la formacién de la monocapa de
tiolrea se procedi6 a seleccionar el tiempo
de incubacién de los electrodos de oro
modificados en el Ac* contra Brucella spp.
Las VC se realizaron en solucién de KCl 0,001
M a ventana de potencial desde o a +800
mV vs Ag/AgCl. En la figura 5 se observan
las variaciones de la intensidad de corriente
con respecto a los diferentes tiempos de
incubacion en el Ac* (datos obtenidos de las
VC realizadas).

20+
18+
161
§_14-
S 12 -
810+

20 30 40 50 60
Tiempo de incubaciéon/min

10

Figura 5. Intensidad de corriente de pico anddica (uA)
en funcién de los diferentes tiempos de incubacién
(minutos) en Ac* para un electrodo Au/TOU a pH
6,42.
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6. Inmovilizacion del Ac+ contra Brucella
spp y posterior adicion de diferentes
volimenes del Antigeno Rosa de Bengala.

Una vez realizada la preparacion de los
electrodos y su posterior incubacion en Ac+
durante 30 minutos, se procedidé a realizar
VC agregando a la solucién de KCl 0,001 M
diferentes volimenes del antigeno Rosa de
Bengala.

Estas VCse realizaron aventana de potencial
de o a +850 mV vs Ag/AgCl y velocidad
de barrido de 100 mV/s. En la Tabla 1 se
observan los resultados obtenidos en las VC
realizadas, donde: (A) con 20 pl de antigeno
Rosa de Bengala, (B) con 40 pl de antigeno
Rosa de Bengala, (C) con 8o pl de antigeno
Rosa de Bengalay (D) con 100 pl de antigeno
Rosa de Bengala.

La figura 6 muestra los resultados obtenidos
cuando se representan las corrientes de
pico anddicas en funcion de los volimenes
de antigeno Rosa de Bengala agregados a
la solucion electrolitica de KCl 0,001 M, en
electrodo de Au/TOU incubado durante 30
minutos en Ac* a pH 6,42.

3,51

3,01

I, /1A

1,01

051

0,01

20 40 60 80 100
Volyg/uL

Figura 6. Intensidad de corriente de pico anédica,
en funcion de los diferentes volimenes del antigeno
Rosa de Bengala agregados a la solucidn electrolitica
de KCl 0,001 M, en electrodo de Au/TOU incubado
durante 30 minutos en Ac* a pH 6,42.

Discusion
Optimizacion del pH

Con respecto a lo observado en la figura
3, se puede decir que el pH de 6,42 es
el mas apropiado para la inmovilizacion
del Ac* dado que se obtiene una mayor
intensidad de corriente (22,2 pA), indicativo
de que existe transferencia de e cuando
se realiza la inmovilizaciéon del Ac*. A pH
3,65, 7,00 y 9,40 se aprecian valores de
intensidad de corriente mas bajos; 8,8, 13,3
Yy 4,4 PA, respectivamente. Esto confirma los
resultados obtenidos por diferentes autores
en cuanto al valor de pH mas apropiado
para las condiciones de vida 6ptima de
Brucella spp en diferentes medios2:1416 En
este sentido, podriamos decir que a medida
que el pH se hace mas acido o mas basico,
disminuye la posibilidad de unién del Ac* al
electrodo modificado.

Optimizacion de la velocidad de barrido

Los resultados obtenidos en la figura 4
indican que la velocidad de barrido mas
apropiada es de 100 mV/s., por ser a esta
velocidad donde se obtiene la maxima
corriente de pico (25,7 pA), debido a que
es importante establecer un compromiso
entre una buena definicion de la sefal y
un maximo valor de corriente (resultados
obtenidos de las VO).

Cuando se realizaron ensayos a velocidades
de barrido superiores a 100 mV/s., no
se observaron picos de corriente, lo que
indica que probablemente la superficie del
electrodo modificado se saturd con el Ac*, lo
que impidié el transporte de los electrones
desde el electrodo al analito.

Optimizacion del tiempo de incubacion
de los electrodos de oro modificados con
tiodrea en el anticuerpo positivo (Ac)
contra Brucella spp.

Los resultados obtenidos indican que
cuando el tiempo de incubacién alcanza los
30 minutos la corriente de pico anddica (I,,)
alcanza 20 pA, lo que indica la deteccion y
posible inmovilizaciéon del Ac*, siendo el
tiempo minimo necesario para obtener una
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buena definicién de la sefal de corriente
de pico con buena intensidad de corriente.
Al hacer la incubacién en el Ac* durante 10
minutos, 5o minutos y 1 hora, las corrientes
de pico disminuyen.

Al incubar durante 1 hora, pareciera que se
alcanza la saturacion del medio y comienza
a desprenderse parte del Ac* inmovilizado.

Inmovilizaciéon del Ac* contra Brucella
spp y posterior adicion de diferentes
volimenes del Antigeno Rosa de Bengala.

Los resultados obtenidos en la tabla 1
muestran que a medida que aumenta el
volumendelantigenoensolucién, disminuye
la corriente de pico anddica (I,,) y el potencial
de pico anddico (E,,) se desplaza a valores
menos positivos. De igual forma cuando se

analiz6 la figura 6, se pudo observar que a
medida que se aumentan los volimenes
del antigeno Rosa de Bengala agregados
a la solucién electrolitica, disminuyen los
valores de intensidad de corriente hasta
llegar a la saturacion del electrodo (a partir
de los 80 pl). Por tanto, a medida que
ocurre la adsorcion del inmunocomplejo
en el electrodo de trabajo, este se bloquea
impidiendo el flujo de electrones con
facilidad, produciendo una disminucién en
la corriente de pico. Como se pudo observar
el volumen minimo necesario para obtener
la corriente de pico mas alta fue de 20
uL. Seria interesante medir las corrientes
de pico a volimenes de Rosa de Bengala
menores a 20 YL y asi poder obtener con
exactitud el limite de detecciény el limite de
cuantificacion.

Tabla 1. Valores de Ep,, I, E,c € |, para cada voltametria ciclica conteniendo diferentes

volimenes del antigeno Rosa de Bengala.

OLos estudios de pH, velocidad de barrido y tiempo de incubacién del Ac*, mostraron que
para alcanzar una mayor estabilidad de la unién antigeno-anticuerpo, se debe utilizar un
pH de 6,42, una velocidad de barrido de 100 mV/sy un tiempo minimo de incubacién de 30
minutos.

N
Electrodo Epa (mV) Ipa (MA) Epc (mV) Ipc (HA) g
A +583,30 +3,63 +165,58 -9,09 2
B +532,76 +1,81 +200,35 -1,81 § s
@ %
C +523,09 +0,18 +200,35 -0,18 S
EE
D +326,19 +0,18 +200,35 -0,18 = ;
S s=
Conclusion S 2
e
S
-
3
E
=

©Se encontré que el volumen minimo necesario del antigeno Rosa de Bengala fue de 20
uL, ya que con este volumen se obtuvo la corriente de pico mas alta. Una vez que se agregd
mayor cantidad del antigeno, disminuyen los valores de intensidad de corriente hasta llegar
a la saturacion del electrodo. Seria interesante medir las corrientes de pico a volimenes de
Rosa de Bengala menores a 20 pLy asi poder obtener con exactitud el [imite de detecciony
el limite de cuantificacion.
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OLa voltametria ciclica mostrd ser una herramienta muy (Gtil para el diagnéstico de Brucella
sppyaque se pudoinmovilizary detectar la presencia del Ac+y comprobar la unién antigeno-
anticuerpo.

OE! tiempo requerido para el analisis de muestras utilizando el biosensor disefiado en
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esta investigacion (Au/TOU/Ac+) es de aproximadamente 30 minutos, lo que representa
una ventaja frente a las técnicas microbiolégicas clasicas, donde son necesarias
aproximadamente 48 horas.

OLas monocapas de tiourea autoensambladas por quimisorcion sobre oro, constituyen una
herramienta versatil para la modificacion de superficies y contindan siendo un medio ideal
para la inmovilizacion de Ac*. Esta monocapa es estable por tiempo prolongado a pesar de
someterse a sucesivos ensayos electroquimicos y puede ser utilizada 24 horas después de
ser preparada.
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LA ELECTROQUIMICA EN LAEVALUACION DE LA CORROSION EN ESTRUCTURAS
DE CONCRETO REFORZADO

ELECTROCHEMISTRY IN THE ASSESSMENT OF CORROSION IN REINFORCED
CONCRETE STRUCTURES
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RESUMEN

Las armaduras originalmente se encuentran pasivadas dentro del concreto hasta que se
inicia el proceso de corrosion. La accion degradante de los agentes agresivos comienza
en la superficie del concreto penetrando progresivamente hacia el interior a medida que
incrementa la porosidad, permeabilidad y tensiones internas. A medida que avanza el grado
dedeterioro produce pérdidade masaycapacidadresistente. Durante el proceso de corrosion
en estructuras de concreto reforzado, la zona anddica y la catédica estan localizadas en la
superficie del acero de refuerzo, mientras que el concreto actla de electrolito, estableciendo
una celda electroquimica. En la evaluacion de la velocidad de corrosion se utilizan ensayos
naturales, simuladosy acelerados. Sin embargo, se prefiere utilizartécnicas electroquimicas
de ensayos de corrosion acelerada que permite simular una velocidad de corrosion en
breves periodos de tiempo. La medida del potencial eléctrico, ruido electroquimico y
tomografia electroquimica se pueden medir espontaneamente. Mientras que resistencia a
la polarizacion lineal, polarizacion ciclica, voltametria ciclica, Impedancia electroquimica,
pulso galvanostatico, y otras, requieren aplicar una perturbacién eléctrica para conseguir
una cantidad de corrosion significativa mediante la formacién de iones Fe**, en un tiempo
relativamente corto, y asi determinar la consecuencia de la corrosion en la armadura.

Palabras Claves: Técnicas electroquimicas, corrosion, concreto reforzado
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ABSTRACT

The reinforcements are originally passivated within the concrete until the corrosion process
begins. The degrading action of aggressive agents begins at the surface of the concrete,
progressively penetrating inwards as porosity, permeability and internal stresses increase.
As the degree of deterioration progresses, it produces loss of mass and resistant capacity.
Duringthe corrosion processin reinforced concrete structures, the anodic and cathodic zones
are located on the surface of the reinforcing steel, while the concrete acts as an electrolyte,
establishingan electrochemicalcell. Inthe evaluation ofthe corrosion rate, natural, simulated
and accelerated tests are used. However, it is preferred to use electrochemical accelerated
corrosion test techniques that allow a corrosion rate to be simulated in short periods of time.
Measurement of electrical potential, electrochemical noise and electrochemical tomography
can be measured spontaneously. While resistance to linear polarization, cyclic polarization,
cyclic voltammetry, electrochemical impedance, galvanostatic pulse, and others, require
applying an electrical disturbance to achieve a significant amount of corrosion through the
formation of Fe** ions, in a relatively short time, and so on. determine the consequence of
corrosion in the reinforcement.

Keywords: Electrochemical techniques, corrosion, reinforced concrete.
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Introduccion

El concreto armado es uno de los materiales
de construccion mas utilizado en el mundo,
debido a su alta resistencia mecanica vy
baja porosidad. El refuerzo con barras de
acero ha mejorado el comportamiento de
los elementos estructurales sin modificar
las propiedades macroscépicas de la
matriz cementosa.! Con un adecuado
disefno y adaptado a su entorno, el concreto
reforzado es un material extremadamente
duradero ya que el concreto es una barrera
protectora para las barras de refuerzo. El
concreto no fisurado le proporciona una alta
proteccion al refuerzo de acero debido a
su alta alcalinidad de la solucién de poros
(pH = 12,5 - 13,5)2:3:4 permitiéndole la
formacion de una fina capa superficial de
oxido de hierro hidratado, que lo protege de
la corrosién.

En la vida Gtil de la estructura del concreto
armado, las barras de acero embebidas en el
concreto sufren problemas de corrosion. La
condicion de la superficie del acero y la falta
de homogeneidad local en lainterface acero-
hormigdn parecentenerun efectoimportante
en elinicio de la corrosion. Los productos de
corrosion ocupan un volumen mayor que el
refuerzo de acero original que induce presion
interna alrededor de la barra de refuerzo y
tensiones de traccién desarrollarse en el
concreto lo que afecta el desempefio de
la estructura.> Los danos de la corrosion
inducida estd vinculada con la formacion
y acumulaciéon de productos de corrosion,
que estan estrechamente relacionado con
el agrietamiento por expansion de la capa
del concreto, que incluyen desconchado,
deslaminacion del concretoy reduccién de la
seccidn transversal del acero de refuerzo.%-®

Por lo tanto, la corrosion de las barras de
acero tiene una influencia significativa en la
durabilidad de las estructuras del concreto
armado. Esta corrosion puede provocar
danos estéticos, reduccion de la capacidad
portante de la estructura, e incluso puede
conducir a consecuencias fatales, como la
falla estructural.22:6:7 Junto con los impactos
estructurales, la corrosion también puede
afectar la economia del pais. La corrosion
del acero en las estructuras provoca

pérdidas considerables a la sociedad
debido a las necesidades de mantenimiento
y reparacion.®

Un significativo porcentaje de las estructuras
de concretoson estructuralmente deficientes
debido a la corrosion y deben ser sometidas
a reparacion y rehabilitacion para recuperar
el desempefio funcional y estructural.?
Este costo de reparacion y rehabilitacion
contribuye directamente al costo de la
corrosion. Ademas, el costo indirecto causa
pérdida de productividad, retrasos en el
trafico, etc., incidiendo aproximadamente
en un valor 10 veces mayor que la de costo
de la corrosidn. El costo directo e indirecto
de la corrosién es mas de tres veces el PIB
mundial.’® Por lo tanto, los impactos de
la corrosion se pueden definir tanto en
términos estructurales como econémicos.

Los fendmenos mas perjudiciales a los
cuales se encuentra sometido el concreto
reforzado son la carbonatacién y la entrada
de iones de cloruro en el concreto, que
provocan el agrietamiento/desprendimiento
de la capa de concreto y degradacion de la
barra de acero.1112,13,14

Por lo tanto, la corrosion de las barras de
acero es uno de los principales mecanismos
de deterioro que amenaza la durabilidad
del hormigdon armado en las estructuras.
El ataque de cloruro es uno de los agentes
qguimicos mas peligrosos que afectan las
estructuras de concreto, al acumularse en
alto contenido, particularmente cuando las
estructuras se encuentran expuestas en
medio marino, donde los iones de cloruro
atraviesan la capa del concreto y pueden
llegar a la superficie del acero.>

Este mecanismo no se entiende
completamente ya que el evento ocurre
dentrodelconcretoylapeliculaesdemasiado
delgada para ser examinada. Un aspecto
resaltante es que la intrusién de iones de
cloruro depende fundamentalmente de la
porosidad y permeabilidad del hormigén.

El proceso de corrosion de la barra de acero
en el concreto se puede dividir en dos
etapas: 1. etapa de iniciacion, y 2. etapa de
propagacién de la corrosién, donde ocurre
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la velocidad de la reaccién de corrosion.
La velocidad de corrosién esta relacionada
con la reduccion efectiva de la seccion
transversal de la barra de acero, que influye
significativamente en la capacidad de carga
de la estructura. Generalmente, la corrosion
del acero se considera en estado pasivo si la
densidad de corriente es inferiora 0,1 yJAcm-
2,y en estado activo para valores superiores
a1 pAcm-2.16

Con base en el modelo de Tuutii,” otros
modelos consideraron el cambio en la
tasa de corrosion durante la vida atil del
concreto reforzado,82° g incluyeron etapas
adicionales para diferenciar la expansion
del 6xido, el agrietamiento de la cubiertay el
desconchado/delaminacién en la definicién
de la vida Gtil.?*23 Sin embargo, el nivel de
deteriorono es linealya que el agrietamiento
y el desprendimiento del concreto pueden
acelerar la velocidad de corrosion, mientras
que la produccién de productos de corrosion
en el concreto agrietado puede llenar los
poros, disminuyendo asi la velocidad de
corrosion.

Enlosdltimosanos, lavelocidad de corrosion
de las barras de acero en el concreto ha sido
ampliamente estudiada y se han propuesto
varios modelos de prediccion basados en
el principio electroquimico,?4 en el que,
la velocidad de corrosion a menudo se
representa por la densidad de corriente de
corrosion.?> Se han desarrollado modelos
numéricos para describir el proceso de
corrosion electroquimica, en el que la
distribucién del potencial de corrosion
dentro de la cubierta de hormig6n se calcula
mediante una ecuacioén diferencial parcial
de segundo orden,2® quienes propusieron
un modelo numérico con condiciones de
contorno no lineales determinadas por el
proceso de polarizaciéon electroquimica y
transporte de masa proceso. Kim y Kim?2/
propusieron un modelo numérico para
velocidad de corrosion localizada en el
hormigdn, considerando la influencia de
iones de cloruro alrededor de las barras de
acero.

Bo et al.28 propusieron un modelo numeérico
mejorado, considerando las influencias de
temperatura y humedad relativa en proceso

de control de la reaccion de corrosion. Arpit
et al.?9 expuso un modelo para barras de
acero usando la ecuacion de Butler Volmer,
basandose en la cinética de la reaccion
electroquimica.

Sin  embargo, para los modelos
simplificados, asi como el modelo numérico,
los parametros de corrosion electroquimica
son dificiles de determinarse, y por lo
general se adoptan valores empiricos para
la predicciéon de la velocidad de corrosion,
que afecta la precision y prediccion de
resultados. Los parametros de corrosion
electroquimica son la clave para predecir
la velocidad de corrosion de las barras
de acero. La relacién anodo/catodo (A/C)
es también un parametro esencial en el
proceso electroquimico. Cuando A/C es 0,2
la velocidad de corrosion del acero puede
ser unas 100 veces mayor que la de A/C.3°
Sin embargo, la relacion A/C es dificil de
determinar, debido a la incertidumbre del
area del catodo y del anodo en la barra de
acero.

Angst et al.3? muestra que la corrosion de las
barras de acero se produce en la superficie
en contacto con los poros del concreto.
Esta region de poros es vital, ya que estos
poros en la zona interfacial proporcionan el
acceso primordial para el ingreso de cloruro,
y por tanto puede inducir la corrosion de las
barras de acero. Ademas, el coeficiente de
difusién de cloruro en la zona de interfase
es 6-12 veces mayor que en el resto la de
la pasta32:33 disminuyendo la resistividad
del hormigén y acelerando el proceso de
corrosion debido a la alta porosidad.34

Asi, se puede resumir que la corrosion
de las barras de acero en el concreto
esta estrechamente relacionada con los
poros en la zona de interaccién interfacial
acero/concreto. Por lo tanto, para poder
determinar con precisién los parametros
electroquimicos, es necesario considerar
el efecto de la porosidad en la zona de
interaccion interfacial del acero-hormigén.
Teniendo en cuenta la corrosién uniforme
en el concreto reforzado expuesto a la
atmosfera, los dos principales factores que
influyen en el proceso de corrosion son el
contenido de agua y la estructura de poros
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en lainterfase acero-hormigén. Sin embargo,
independientemente del mecanismo de
despasivacion, es decir, carbonatacién o
corrosion inducida por cloruro, se espera
que la corrosion no uniforme sea el proceso
principal para las estructuras de concreto
reforzado debido a las variaciones locales
en la exposicién ambiental o la presencia
de barras de refuerzo interconectadas con
diferentes propiedades.

Luego, los estudios futuros pueden
centrarse en su efecto sobre la corrosion de
macroceldas para obtener mas informacion
sobre los mecanismos de corrosion de
las estructuras concreto reforzado. Con
respecto al monitoreo de la corrosién usando
métodos eléctricos, la técnica de potencial
de media celda con mapeo de potencial es
precisa para ubicar areas con un alto riesgo
de corrosién.35

Los desarrollos recientes en la medicion de
la resistividad del hormigén han demostrado
que el uso de la tomografia de resistividad
eléctrica36-42 permite considerar
adecuadamentelaheterogeneidadinherente
delhormigdny proporciona mas informacién
sobre los fendmenos de transporte en el
material. Sin embargo, durante la etapa de
propagacion de la corrosion, la resistencia
a la polarizaciéon sigue siendo el parametro
mas importante a determinar ya que
proporciona informacién cuantltatlva de la
velocidad de corrosi6n.43-46

Si  los métodos convencionales de
configuracion de tres electrodos pueden
proporcionar una determinacién precisa en
el caso de una corrosién uniforme, a menudo
fallan en el caso de la macrocelda corrosion
de en los experimentos de campo.

Avances recientes han demostrado que
una configuracion de cuatro electrodos sin
ninguna conexioén a la barra de refuerzo
puede usarse para la evaluaciény prueba no
destructiva de corrosion. Aln se requieren
estudios para cuantificar la velocidad de
corrosion, este método parece ser sensible
a la corrosion localizada vy, por lo tanto,
mas adecuado para las investigaciones
de campo. Finalmente, el acoplamiento
de simulaciones numéricas con métodos

complementarios de ensayos eléctricos
y otros no destructivos es esencial para
consolidar los resultados y proporcionar
un mejor diagndstico de la vida (til de las
estructuras de concreto reforzado.4”

Dado que la corrosion del acero de refuerzo
es uno de los principales fendémenos de
deterioro que afectan la durabilidad de las
estructuras de concreto armado. En caso
que se promuevan dafos estructurales,
la corrosion también aumentara el costo
asociado con ella. Por lo tanto, la proteccion
delrefuerzo acero en estructuras de concreto
de la corrosion es una necesidad inevitable.
Diversas técnicas de proteccion en la
practica para mitigar la corrosion del acero
de refuerzo en la estructura de concreto,
como el uso de reparacién con parches,
recubrimientos protectores, método de
corriente impresay anodos de sacrificio.48

Entre estos, la técnica de proteccion
electroquimica que utiliza anodos de
sacrificio se puede sugerir como una
herramienta muy eficaz para la mitigacion
de la corrosion. El sistema de proteccion
catdédica con anodo de sacrificio es menos
popular técnica de control de la corrosion
debido a la falta de conocimiento sobre los
beneficios de esta y el amplio uso de otras
practicas de control de la corrosién. En
consecuencia, el estudio de la corrosion, su
mitigaciony el seguimiento son importantes
para estructuras de concreto armado.

La corrosion localizada es un fendmeno
comin en una amplia gama de materiales y
ambientes, incluida la corrosién del acero
reforzadoy pretensado en concreto,49753 por
lo tanto es existe la necesidad de métodos
que cuantificar in situ la tasa de corrosion
local. Para la medicion no destructiva
de velocidad de corrosion instantanea,
generalmente, solo se emplean técnicas
electroquimicas.>4°59

Por ser el concreto un medio poroso, sélido
y opaco complica la medicién no invasiva de
la velocidad de corrosidn porvarias razones.
Primero, cualquier sensorde medicién en las
técnicas electroquimicas, deben colocarse a
una minima distancia del acero, para evitar
ladilucion de las senales adquiridas, y por lo
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tanto la limitacion de la precisiony fiabilidad
de la medida. En segundo lugar, dado que el
acero se corroey no poder serinspeccionado
visualmente, el area de comportamiento
anodico de la galvanica celda de corrosion
permanece desconocida.

Por lo tanto, es dificil relacionar la
corriente de corrosién medida a un area, y
posteriormente convertirlo a una densidad
de corriente de corrosion, o tasa de corrosion
en términos del espesor o pérdida de masa
por unidad de tiempo. Estos aspectos han
recibido una atencién considerable en el
campo de la induccién de cloruro corrosion
delacero en el hormigén desde la década de
1980.56,60-64

Numerosos investigadores se han enfocado
en superar el problema de la superficie
anddica desconocida, que potencialmente
induce errores en la obtencion de la
velocidad de corrosion hasta en varios
ordenes de magnitud. En estas blsquedas
se incluyen intentos de confinar la corriente
de polarizacion aplicada durante las
mediciones electroquimicas gara obtener la
velocidad de corrosion.59:60,65,66

Sin embargo, la factibilidad y el éxito
de estos enfoques ha sido cuestionado
repetidamente, tanto en la validacion
experimental>9®5 y en el razonamiento
teorico.677° El &rea superficial anédica
desconocida en la corrosion localizada de
metales incrustados en medios porosos
sigue siendo la principal limitacion para
la cuantificacion no destructiva en la
determinacion de la velocidad de corrosion
localizada.

Este problema fundamental es relevante
en las diferentes técnicas electroquimicas,
que se limita en general a la interpretacion
de resultados obtenidos en las mediciones
mediante las técnicas resistencia de
polarizacién  lineal, mediciones de
pulso galvanostatico, impedancia de
espectroscopia electroquimica, etc.

Actualmente se ha venido desarrollando
la tomografia electroquimica, que supera
estas limitaciones al combinar un modelo
numeérico directo, que describe el campo de

potencial eléctrico en el medio poroso, con
mediciones electroquimicas tomadas en
la superficie utilizando un método inverso
estocastico para determinar la velocidad de
corrosion, y la ubicaciény el tamafio del sitio
anodico.”?

Ademas, esta técnica ofrece informacion
sobre parametros como las densidades
de corriente de intercambio y permite la
cuantificacion de la incertidumbre de la
solucién obtenida.

PARTE EXPERIMENTAL
En Laboratorio:

Las técnicas de recoleccion de datos
empleadas fueron, técnicas electroquimicas
de Medicion del Potencial de Corrosion
(E€°Y, Polarizacion Lineal (Rp), Polarizacion
Ciclica (PC), Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica (EIS)7*72; y como técnicas
no electroquimica, se realizé la Inspeccion
visual de los aceros expuestos a solucién
de agua de poro; Perfil de cloruros en las
probetas de concreto armado expuestas a
medios con iones cloruros, y el avance de la
carbonatacion en las probetas expuestas a
dioxido de carbono.

Los parametros experimentales
caracteristicos, para la aplicacion de las
técnicas electroquimicas de medicion de
velocidad de corrosion, son los siguientes:
Espectroscopia de Impedancia
electroquimica Potenciostatica (EIE): se
aplicé una perturbaciéon sinusoidal en el
orden de 105 Hz hasta 10-2 Hz con 10 mV
rms.

Polarizacion Lineal: esta técnica fue aplicada
luego de la técnica de EIE, con un rango de
potencial de perturbacién de 10 mV vs
potencial de corrosion, a una velocidad de
barrido de 0,28 mV/s.

En campo:

Para la evaluacion de la actividad
electroquimica de la armadura se utilizara
un corrosimetro portatil, denominado por
su fabricante como GECOR10. Este esta
conformado por 3 componentes de vital
importancia: la unidad de medida y dos
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sensoresdiferenciados. Launidaddemedida
LG-ECM-06 controla el sistema, realizacién
delas medidasy procesamiento de los datos.
Esta unidad, conectada al sensor ECM-10A
mide la intensidad de corrosion, i (HA/
cm2) sobre un area definida de la armadura,
asi como el potencial de corrosion, E.,(mV)
con respecto a un electrodo de cobre-sulfato
de cobre (CSE). Con el sensor LG-ECS-
10B se registra la resistividad del concreto
(kohm.cm), la temperatura ambiente (°C) y
la humedad relativa (% H.R).

Como primer paso para realizar esta
medicion se debe confirmarla conductividad
eléctrica de las barras con sus respectivos
cables, para garantizar la veracidad de
la data recolectada. La  medicion de
los potenciales de corrosion (E.), se
realizaran periddicamente utilizando un
electrodo de Cu/CuSO,. Para evaluar el
comportamiento de las barras segln las
medidas electroquimicas, se utilizaran los
criterios descritos en Durar.”3

Soluciones y celdas

Los electrodos a utilizar en los ensayos en
agua de poro, fueron elaborados al igual que
para las probetas de concreto, con barras
corrugadas deaceroalcarbono, conlamisma
composicion que las barras utilizadas en las
probetas de concreto armado. Se empled
Teflon (PTFE) de alta densidad especifica
como material soporte para la construccion
del cuerpo y sus componentes.

del concreto con corrosion severa del refuerzo

La solucién de agua de poro KOH, Ca(OH),,
NaOH,”475 utilizada en los experimentos, fue
preparada con diferentes concentraciones
de iones cloruro. Para cada experimento
se utilizé6 un volumen de 150 mL de la
solucion fresca, suficiente para cubrir mas
de la mitad del cuerpo del electrodo de
trabajo. Es importante resaltar que para
cada ensayo se midi6 el pH de la solucion,
encontrando promedios de 12,8 de pH. Las
concentraciones de iones cloruro usadas
para la solucion de agua de poro fueron de
0,5 M.

RESULTADOS Y DISCUSION

Aplicaciones y casos en campo:

En las aplicaciones en campo, las técnicas
electroquimicas mas utilizadas son la
polarizacién linea para determinar o
cuantificar lavelocidad de reaccién, es decir,
de la corrosion, en los casos en particular, de
la corrosion delacero embebido en concreto;
de la mano de la técnica de potencial de
actividad electroquimica que permite
conocer la probabilidad de riesgo para la
ocurrencia de la reaccién en estudio.’3

En un caso de corrosion en sétanos, Figura
1, los problemas por corrosion se debieron
a elevadas concentraciones de cloruros, que
alcanzaron la armadura desde el subsuelo
debido a altas corrientes freaticasy salobres.

En la Figura 2, se observan que los dafos por
corrosion (a) manchas, (b) acero expuestoy

(b)

Figura. 1. (a) Vista panordmica de las Residencias Mata de Coco. (b) Vista de la Columna M-22, cara Sury Este, evidenciando delaminacion
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(c) grietas, se presentan preferencialmente
desde la parte inferior hacia la superior.
El nivel de riesgo encontrado en las 236
columnas evaluadas, de un total de 299, fue
de 57 columnas (24%) con dafios severos,
83 columnas (41%) con dafos moderados
y el resto de las columnas en buen estado
aparente (35%).

La concentracién de cloruros encontradas en
muestras de aguas estancadas en el s6tano
de la residencia, estuvo comprendida en un
intervalo entre 1179 — 1371 mg Cl*/l, mientras
que los cloruros en el concreto sobrepasaron
los 4000 mg Cl'/Kg cemento’3 (Figura 3),
que iniciany mantiene un proceso activo por
corrosion del acero.

En la Figura 3, se aprecia como los nicleos
extraidos a bajas alturas en las columnas

(Figura 3 a) de 30 a 97 cm, presentan un
aumento de la concentracion de cloruros
hacia su interior, es decir hacia las mayores
profundidades. Por su parte en la Figura 3b
se muestran los resultados para ndcleos
extraidos a 200 c¢m de altura, donde se
aprecia concentraciones bajas de cloruros y
que estas disminuyen hacia su interior.

El comportamiento electroquimico
encontrado es correspondiente a los danos
evidenciados, ya que muestran actividad
del acero por corrosion en muchas de las
columnasinspeccionadas, como porejemplo
lo observado en la Tabla 1 para la columna
J29 con velocidades de corrosidon de hasta
0,123 pA/cm? y potenciales entre -223,9 a
-609,6 mV vs CuSO,, correspondientes a
criterios de riesgo elevado por corrosion.

(@ Columna en estado moderado, (b)
J18, cara sureste

Figura 2. Dafios por corrosién presenten en las columnas del sétano.

W15 Fem WC-1TRETem
B X ams

@

Columna
severo, K22, cara sureste

en estado (c) Columna en estado moderado,

J29, cara norte

Cok2, Midem
- H e m

=M Edom

QA2 19 m Bi-129200cm mC-k Adom

(b)

ol e e )

Figura 3: Perfil de concentracién de cloruros de los niicleos extraidos de la parte inferior de las columnas, (a) entre 30 a 97 cm de altura;

(b) a 200 cm de altura.
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Tabla 1. Medidas electroquimicas de potencial (mV) y velocidad de corrosion (icor, pA/cm?2)

en la columna ] -29.

Potencial (mV vs Cu/CusS0O4)

Altura Cara Norte Cara Este Cara Oeste
(cm) Barra Este Barra Oeste Barra Norte Barra Norte
-283,5*
200 -373,3 -263,1 -309,9
(icorr= 0,068 pA/cm?)
175 -290,8 -301,6 -223,9 -257 .4
-283,0*
160 - - -
(icorr= 0,027 pA/cm?)
150 -248.,6 -260,4 -275,1 -313.5
125 -223,1 -243,3 -46,.3 -402.5
-234,0*
114 - - -
(icorr= 0,123 pA/cm?)
100 -294 1 -352,5 -354.,2 -246.4
75 -301.,4 -343.,4 -357.8 -344.9
50 -460,3 -462.,6 -460,3 -447 .0
25 -609.6 -571.,0 -609.6 -549 1

Es importante mencionar, que se hall6
espesores de concreto carbonatado en un
intervalo entre o a 3 cm, encontrandose las
menores 0 nulos espesores carbonatados
a las menores alturas, mientras que los
espesores mas altos carbonatados se
registraron para las mayores alturas, tipico
de las condiciones de un estacionamiento
no ventilado.”®

En otro caso en un sétano, los dafos por
corrosion correspondieron solo a problemas

@

b)

Figura. 4. Vista Frontal de la cara Sur de la Columna 1 (@), columna 3 superior (b) y columna 3 superior (c) del Sétano Nivel Il, evidenciando

por carbonatacién del concreto, Figura 4, con
espesores que estan entre 11,8 a 72,9 mm
siendo el espesor del concreto de 60 mm.
Mientras que los cloruros a nivel de barra
solo alcanzaron los 431 a 1309 ppm en base
cemento, pero altas porosidades entre 16 y
19, con bajas resistencias a la compresion
148 a 295 Kg/cm2, que evidencian la baja
calidad y alta porosidad del concreto que
potencia g facilita la carbonataciéon del
concreto.”

(©)

delaminacion del concreto y refuerzo expuesto, por dafios por corrosion.
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Este dltimo caso de corrosion que se
presenta, muestra los danos de corrosion
por carbonatacion del concreto encontrados
en el Estadio Olimpico José Encarnacion
“Pachencho” Romero, durante trabajos de
inspecciénenagostodel2004, perteneciente
al Polideportivo de Maracaibo, Figura 5, el
cual consta de dos tribunas, una techada
(Figura 5a) y otra no techada (Figura s5b).

@)

Estas tribunas estan conformadas por 21y
43 ejes respectivamente, y casi 2000 gradas.

Durante la inspeccidn se observaron dafios
por corrosion en la parte externa e interna
preferencialmente Figura 6, evidenciando
desde grietas, concreto con pérdida de
adherencia hasta acero expuesto.

(b)

Parte Inferior
Parcolaciéon de Agua

Figura 6. Dafios por corrosion en tribuna no techada en la parte inferior

@

El intervalo del recubrimiento de concreto
encontrado fue muy variado, desde 20 a 40
mm, y el espesor de concreto carbonatado
(Figura 7a) coincide con este intervalo en
la mayoria de los casos, evidenciando un
gran porcentaje de concreto carbonatado,
Figura 7b. Por su parte, el comportamiento
electroquimico registrado evidencio

(b)

Figura 7. Perfiles de concreto carbonatado en nicleos extraidos(a) y gradas en sitio (b)

actividad por corrosion, con velocidades
de corrosion elevadas y potenciales
electronegativos referidos a riesgo por
corrosion por carbonatacién, Figura 8,
comportamiento y danos caracteristicos de
riesgos de corrosion en un medio ambiente
urbano tropical.””
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258 -2850,164 ~ 283 2130127
29,24 18,53
N-17
_758 -2420 486 -256 . 2780,314 0314
'26.22 : 13,19
-226 -213 -112 R 203
-223 _ -199 178 _ -178_
@)

-3109 . 0,175 351 3025 4 0,174
1,38 ]
-3128 ™ 0,374 =337 =341 282
0,93
3528 0,141 i el _0 L2t
1,05 223
-375.5 0,022 -293,2
) 379 N 0,082
2 41 C4m
(b)

Figura 8. Comportamiento electroquimico de gradas en tribuna no techada. (a)Grada 17 eje 33-34 (b) Grada 12 eje 6-7

Aplicaciones y casos en laboratorio:

En los casos de estudio de la corrosion
en laboratorio, se muestran resultados
del comportamiento del acero al carbono
sumergido en solucion de agua de poro
de concreto (simulada quimicamente)
y embebido en mortero. Algunas de las
técnicas mas utilizadas para estudiarno solo
la velocidad de reaccién sino los procesos
fisicoquimicos que pueden ser vinculados
a las reacciones, es la de impedancia
electroquimica.

La Figura 9 muestran los espectros de
impedancia para los aceros al carbono
sometidos o no a esfuerzo mecanico en
agua de poro sin NaCl y con o,5 M de
cloruro(2). Para los dos casos en el diagrama
de Nyquist (Figuras 9a y 9d) se distingue
una sola constante de tiempo para los
aceros, evidenciado por la formacién de un
semicirculo a altas o mayores resistencias
para los refuerzos sin carga sugiriendo un
estado pasivo, mientras que los aceros
sometidos a esfuerzo mecanico muestran
un semicirculo bien definido, de menor
diametro demostrando mayor actividad
electroquimica, lo que representa un
aumento de la velocidad de corrosién.78

Por su parte en el diagrama de Bode, Figuras
9by ge, se aprecia igualmente el efecto que
tiene la carga mecanica sobre la actividad
electroquimica de los refuerzos, ya que el
comportamiento del médulo de impedancia
y/o resistencia a la transferencia de carga
(Rtc) alcanzan valores mayores para los
aceros sin carga mecanica aplicada, como
por ejemplo para el caso de estos aceros en

agua de poro sin cloruros donde se obtuvo
una resistencia a la transferencia mayora los
100.000 Kohm.cm2, mientras que los aceros
sometidos a carga mecanica alcanzan
valores tan bajos como 0,98 Kohm.cm2,
registrandose una considerable diferencia
entre ambas condiciones donde el médulo
de impedancia de los aceros sometidos a
carga es de por lo menos diez (10) 6rdenes
menor.”879 Los cambios del angulo de fase
(Figuras 9c y 9f) alcanzan valores entre 78
grados y 59,1 grados, indicando posibles
reacciones faradicas en la interfase metal-
electrolito y complementandose con los
valores de capacitancia que se encuentran
en el orden de los pF/cmz2.

La técnica de Polarizacion lineal, también es
utilizada en laboratorio para cotejary validar
las mediciones en campo. Enlas Figuras 1oy
11 se muestran los potenciales y velocidades
de corrosion de los refuerzos de aceros al
carbono siny con esfuerzo mecanico en agua
de poro con NaCl. Para el caso del acero sin
esfuerzo aplicadoy en agua de poro sin NaCl
se determind un valor promedio de potencial
de corrosioén de -137,7 mV vs Ag/AgCly una
velocidad de corrosion promedio de 0,03
pHA/cm2, correspondiente a valores de baja
a despreciable potencialidad corrosiva, que
indican formaciony estabilidad de la pelicula
pasiva sobre el refuerzo. Sin embargo
para estos mismos aceros al carbono pero
sometido a esfuerzo mecanico se obtuvo
un potencial a -323,3 mV vs Ag/AgCly una
velocidad de corrosion correspondiente
a 320 pA/cm2, indicativos de una alta
probabilidad de corrosion del acero, debido
posiblemente al esfuerzo mecanico aplicado
el cual estaria perturbando la pasividad del
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refuerzo, posiblemente por un desarreglo
interno del material ejercido por el esfuerzo
lo que no permite la formacion de la pelicula
pasiva en el periodo de tiempo evaluado
aun en ausencia de agentes agresivos como
el cloruro.

Mientras que para los aceros en agua de
poro con o,5M la actividad electroquimica
aumenta proporcionalmente a la
concentracion de cloruros evaluada vy a
la condicion de la aplicacion del esfuerzo
mecanico; ya que para el caso de los aceros
en agua de poro con o,5M se obtuvieron
valores de -362,2 mV vs Ag/AgCly 0,7 uA/
cm2, y -385,95 mV vs Ag/AgCl, 2,3 pA/cm?,
para los aceros sin y con esfuerzo mecanico
aplicado, respectivamente.
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Figura 10. Potenciales de corrosion para los refuerzos de aceros al
carbono (AA) en agua de poro siny con cloruros en concentraciones
de 0,5My 1M sin y con esfuerzo mecanico.

Conclusion

Sin embargo, los aceros sometidos a
esfuerzo mecanico alcanzan valores con
un orden de magnitud mayor al encontrado
en los refuerzos sin carga aplicada, lo
que sugiere al igual que para los aceros
sin la presencia de cloruros un efecto de
la actividad electroquimica de la carga
mecanica aplicada sobre el refuerzo de
acero al carbono pero menos acentuada’?-

La evaluacion a través de la técnica de
impedancia electroquimica mostré el mismo
comportamiento evidenciando claramente
la susceptibilidad de los refuerzos bajo la
accion de la carga, independientemente
de la concentraciéon o no de cloruros en el
medio.
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Figura 11. Velocidad de corrosion de los refuerzos de aceros al
carbono (AA) en agua de poro con 0,5My 1M de cloruros sometidos
0 no a esfuerzo mecanico.

1. Los factores que afectan mas la velocidad de corrosidén son los agentes agresivos, la
humedad, la temperaturay la formacién de macropares galvanicos.

2. Los productos de corrosion, debido al aumento de volumen que presentan, ejercen
tensiones sobre el concreto circundante, y si estos esfuerzos sobrepasan el limite de
traccion del concreto producen el agrietamiento, y en casos severos desprendimiento y
consecuentemente se aumentan las vias de entrada de agentes agresivos.

3. En la evaluacion de la velocidad de corrosion del concreto reforzado se utilizan ensayos

naturales, simulados y acelerados.

4. La corrosion de la armadura en el concreto es el principal factor que afecta la durabilidad

de las estructuras de concreto reforzado.
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5. Durante el proceso de corrosion en las estructuras de concreto reforzado, lazona anddicay
la catédica estan localizadas en la superficie del acero de refuerzo, mientras que el concreto
actia de electrolito formando una celda electroquimica. La desigualdad en el estado
energético entre las dos zonas de la superficie de la armadura (diferencia de potencial)
provoca el flujo de electrones desde el anodo hacia el catodo.

6. La medida del potencial eléctrico, ruido electroquimico y tomografia electroquimica se
pueden medir espontaneamente.

7. La resistencia a la polarizacion lineal, polarizacion ciclica, voltametria ciclica, Impedancia
electroquimica, pulso galvanostatico, pulso coulostatico y otras, requieren para alcanzar
una cantidad de corrosion significativa en un tiempo relativamente corto, aplicar una
perturbacién para provocar la formacién de iones Fe**.
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ELECTROQUIMICA - UNA DISCIPLINA ACADEMICA QUE SUSTENTA DIVERSAS
INDUSTRIAS, GRANDES Y PEQUENAS
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Dedicado a la celebracion del 50 aniversario de la creacion del laboratorio de
Electroquimica de la Universidad de Los Andes en Mérida - Venezuela

La electroquimica es el estudio y la explotacion de la transferencia de electrones a través
de la interfaz entre una fase conductora de electrones y una fase conductora de iones y los
cambios quimicos que se producen. Las aplicaciones de la electroquimica se remontan a
hace mucho mas de cien anosy siguen desarrollandose otras nuevas. Aunque los principios
subyacentes son los mismos, las aplicaciones difieren mucho en cuanto a su objetivo y
escala (desde microdispositivos hasta grandes procesos industriales), asi como en cuanto
a los materiales de los electrodos y el medio electrolitico. En consecuencia, el diseno y la
ingenieria de las tecnologias parecen bastante diferentes.

Dos de los primeros procesos a gran escala fueron la extraccion de aluminio por electrélisis
de sales fundidas y la fabricacion de cloro e hidroxido de sodio por electrdlisis de salmuera
acuosa. Ambos han visto evolucionar la tecnologia para reducir su impacto en el medio
ambiente, disminuir el consumo de energia y aumentar la vida Gtil de los componentes de
la celda. La industria de clorosoda es un buen ejemplo de ello. Durante el reemplazamiento
de las celdas de mercurio por las de membrana se produjeron grandes cambios. Las celdas
de membrana de alto rendimiento han requerido el desarrollo de membranas perfluoradas,
permeablesalosionesde sodio, de bajo sobrepotencial, de catodos paraeldesprendimiento
de hidrégeno y de revestimientos de anodos estables que permiten el desprendimiento
del cloro. Mas recientemente, los catodos reductores de oxigeno han desplazado a los
catodos de desprendimiento de hidrégeno para reducir ain mas el consumo de energia. En
conjunto, estos avances han conducido a una produccién sin el riesgo de la contaminacién
por mercurio y a una reduccién del consumo de energia de mas del 50 %, mientras que el
mantenimiento rutinario de las celdas s6lo es necesario cada pocos anos. En la actualidad,
las plantas de clorosoda se encuentran en unos 650 emplazamientos en muchos paises de
todo el mundo, con una tasa de produccién anual de unas 60 x 106 toneladas de cloro al
afo. Por supuesto, la electrélisis puede emplearse para fabricar otros metales (por ejemplo,
Na, Li, Mg, Cu, ZnyAu) y diversos productos quimicos (por ejemplo, hidrégeno, flior, clorato
de sodio, permanganato de potasio, adiponitrilo).

Otras dos aplicaciones de la electroquimica con una larga historia son las baterias y la
galvanoplastia. Las baterias, tanto primarias como secundarias, se utilizan desde hace
mas de 100 ahos, pero el desarrollo mas interesante de los Gltimos afios ha sido el de las
baterias de litio. Hace unos 50 afios, las baterias de litio eran una curiosidad de laboratorio,
pero ahora son muy apreciadas por su fiabilidad y adaptabilidad. Las baterias pequefas
alimentan nuestros teléfonos, ordenadores y otros dispositivos portatiles, mientras que las
mas grandes alimentan herramientas y utensilios domésticos. Las baterias de litio también
son fundamentales en el movimiento mundial hacia los coches eléctricos, cuyos modelos
actuales funcionan con unidades de 40 a 100 kWh. La competencia de las baterias de litio
son las celdas de combustible, también con la electroquimica como disciplina principal.
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Muchos metales se electrodepositan de forma rutinaria, con desarrollos recientes como la
deposicion de recubrimientos con propiedades muy especificasy el papel del enchapado en
la fabricaciéon de componentes electronicos. Y esto se consigue utilizando bafnos modernos
libres de componentes toxicos o peligrosos.

La electroquimica contribuye a la lucha contra el calentamiento globaly los dafios a nuestro
medio ambiente de otras maneras. Las bateriasy celdas de combustible son componentes
vitales de una economia energética verde, ya que el almacenamiento de energia es esencial
para superar las diferencias de tiempo en que se puede generar electricidad mediante
tecnologias edlicas, solares y mareomotrices y las demandas de los consumidores. Varias
empresas comercializan equipos para la depuracién del agua basados en la generacion in
situ de hipoclorito u ozono, mientras que la eliminacién de nitratos se consigue mediante
electrodialisis. También existe tecnologia electroquimica para el tratamiento de efluentes
industriales antes de su vertido. Esta tecnologia se centra en los contaminantes organicos e
inorganicos. Los equipos para la eliminacion de iones metalicos de bajo nivel (p. €j., cobre,
metales pesados, metales preciosos) suelen tener un gran éxito y se basan en electrodos
tridimensionales.

A menor escala, los microsensores, basados en la voltamperometria, la potenciometria o los
electrodos selectivos de iones ofrecen la posibilidad de controlar los flujos de procesos y
efluentes. Ademas, las salidas (de corriente o de potencial) son ideales para la supervision
y el control a distancia (jincluso desde otro continente!). Los sensores voltamperométricos
tienen aplicacién en la monitorizacion de atmésferas (por ejemplo, de oxigeno, didxido de
carbono y monéxido de carbono), en flujos de agua y acuosos (por ejemplo, de oxigeno y
cloro) y en medicina (por ejemplo, de glucosa). El potencial de oxidaciéon/reducciéon (POR)
es una medida estandar en el control de la calidad del agua. La aplicacion mas comin de
los electrodos selectivos de iones es el control del pH, pero hay una amplia gama de otros
electrodos selectivos de iones que se utilizan en los flujos de proceso.

ELECTROCHEMISTRY - AN ACADEMIC DISCIPLINE UNDERPINNING
DIVERSE INDUSTRIES, LARGE AND SMALL

Electrochemistryisthe studyand exploitation ofelectrontransferacrosstheinterface between
an electron conducting phase and an ion conducting phase and the chemical changes that
result. Applications of electrochemistry date back much further than a hundred years and
new ones continue to be developed. Although the underlying principles are the same,
the applications differ greatly in objective and scale from (microdevices to large industrial
processes) as well as both electrode materials and electrolyte medium. In consequence, the
design and engineering of the technologies appear quite different.

Two of the early large-scale processes were the extraction of aluminium by a molten salt
electrolysis and the manufacture of chlorine and sodium hydroxide by the electrolysis of
aqueous brine. Both have seen developments of the technology to reduce their impact
on the environment, to decrease energy consumption and increase the lifetime of cell
components. This is well illustrated by the chlor-alkali industry. Vast changes occurred
during the displacement of mercury cells by membrane cells. High performance membrane
cells have required the development of perfluorinated, sodium ion permeable membranes,
low overpotential, hydrogen evolving cathodes and stable chlorine evolving anode coatings.
Most recently, oxygen reducing cathodes have been displacing hydrogen evolving cathodes
in order to further reduce energy consumption. Together, these advances have led to
production without the threat of mercury pollution and a reduction in energy consumption of
more than 50 % while routine cell maintenance is necessary only every few years. At present,
chlor-alkali plants are to be found at some 650 sites in many countries throughout the world
with a total annual production rate of some 60 x 106 tonnes of chlorine peryear. Electrolysis
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can, of course, be employed to manufacture other metals (eg. Na, Li, Mg, Cu, Zn and Au)
and diverse chemicals (eg. hydrogen, fluorine, sodium chlorate, potassium permanganate,
adiponitrile).

Two other applications of electrochemistry with very long histories are batteries and
electroplating. Both primary and secondary batteries have been widely used for over 100
years. but the exciting development of recent years has been that of lithium batteries. Some
50 years ago, lithium batteries were a laboratory curiosity but they are now highly regarded
for their reliability and adaptability. Small batteries power our telephones, computers and
other portable devices while larger ones power tools and household implements. Lithium
batteries are also central to the worldwide movement towards electric cars with present
models being powered with 40 — 100 kWh units. The competition to Li batteries are fuel cells,
again with electrochemistry as a core discipline. Many metals are routinely electroplated
with recent developments being the deposition of coatings with very specific properties and
the role of plating in the manufacture of electronic components. And this is achieved using
modern baths free from toxic or hazardous components.

Electrochemistry contributes to the fight against global warming and damage to our
environment in other ways. Batteries and fuel cells are a vital component of a green energy
economy as energy storage is essential to overcome the differences in time when electricity
can be generated by wind, solar and tidal technologies and the demands of consumers.
Several companies market equipment for water purification based on the in situ generation
of hypochlorite or ozone while nitrate removal is achieved by electrodialysis. There is also
electrochemical technology for the treatment of industrial effluent prior to discharge. This
targets both organic and inorganic contaminants. Particularly successful is equipment for
the removal of low-level metal ions (eg. copper, heavy metals, precious metals) usually
based on three dimensional electrodes.

On the smaller scale, microsensors based on voltammetry, potentiometry or ion selective
electrodes all offer opportunities for monitoring of process and effluent streams. Moreover,
the outputs (current or potential) are ideal for remote monitoring and control (even from
another continent!). Voltammetric sensors find application for monitoring atmospheres (eg.
for oxygen, carbon dioxide and carbon monoxide), in water and aqueous streams (eg. for,
oxygen, chlorine) and in medicine (eg. for glucose). ORP (oxidation/reduction potential is a
standard measurement in water quality control. The commonest application of ion selective
electrodes is monitoring pH but a diverse range of other ion selective electrodes find use in
process streams.
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Resumen

En electroquimica, dos areas son frecuentemente tratadas y exitosamente utilizadas,
son las denominadas, “Productor de Energia” y “Productor de Sustancias”, y tal como
sus nombres lo indican, en el primer caso tenemos energia como producto de reaccion,
utilizable directamente si es requerida o almacenada (ej. combustibles, baterias) para uso
posterior. En el otro caso, se trata de sintesis electroquimica de sustancias, generalmente
por via electrolitica, con consumo de energia. Sin embargo, en Electroquimica existen
muchos otros procesos de aplicacion diaria e igualmente exitosos, unos referidos a captura,
conversidn, almacenamiento, suministro, etc., de energiay otros produciendo, convirtiendo,
purificando, modificando, sustancias, tal como se mostrara en este articulo, y que se
podria agrupar, seglin esta propuesta, en areas mas abarcadoras: Electroquimienergia y
Electroguimimateria, a los efectos de mayor precision en su ubicacién, interés y manejo.

Palabras clave: Productor de energia, Productor de sustancias, Electroquimienergia,
Electroquimimateria

Abstract

In electrochemistry, two fields are frequently addressed and successfully used: the so-
called "Energy Producer" and "Substance Producer”, and as their names indicate, in the first
case we have energy as a reaction product, usable directly if required or stored (e.g. fuels,
batteries) for later use. In the other case, it is concerned with the electrochemical synthesis
of substances, generally by electrolytic means, with energy consumption. However, in
Electrochemistry there are many other processes of daily application and equally successful,
some concerning with capture, conversion, storage, supply, etc., of energy and others
producing, converting, purifying, modifying, substances, as it will be shown in this paper,
and which could be grouped, according to this proposal, in more encompassing areas:
Electrochemenergy and Electrochemmatter, for the purposes of higher precision in their
location, interest, and management.
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Introduccion

Cuando se habla de materia y energia,
necesariamente se ubica en el Universo,
con sus componentes, espacio vacio,
materia, energia y tiempo. Y si se incorpora
a este analisis el famoso trabajo del gran
Fisico Albert Einstein, resumido en su
ecuacion universal E = mc2, se entiende
que el relleno espacial estd compuesto de
materia y energia, y que estos a su vez, son
interconvertibles. La energia por su parte,
identificada con la capacidad de realizar
un trabajo, es cuantificada mediante la
expresion E = h v, mientras que la materia
se identifica con su unidad basica, el
atomo o la molécula (almacén también de
energia quimica). La energia que recibimos
en el planeta tierra, procedente del Sol,
es producto de una reaccién nuclear en su
seno, conversion de hidrégeno en helio,
neutrones y energia, y responsable de la
mayor fuente energética en dicho planeta
y energias renovables y no renovables con
que se cuenta®4.

La electroquimica es un area inter- vy
multidisciplinaria, y por tanto con variada
aplicacién en las ciencias naturales, ciencias
de la salud, ingenierias y educacién, entre
otras. La electroquimica estudia procesos
idnicos, procesos electrodicos y fendmenos
interfaciales y sus aplicaciones son variadas
y extensas58. El proceso de transferencia de
carga ocurre en la interface electroquimica
y esto origina una corriente de naturaleza
electronica en el circuito externo (electrodos
y alambres conductores) y naturaleza iénica
en el medio electrolitico. El proceso que
origina esa corriente como consecuencia de
la reaccién electroquimica que alli ocurre,
siguelasleyesde Faradayyesconocidocomo
un proceso faradico o faradaico. Enreferencia
a sus aplicaciones de uso y produccion,
son dos las sub areas identificadas como
“productor de energia” y “productor de
sustancias”, pero al hacer un estudio mas
detallado al respecto, se detecta una amplia
variedad de otros procesos electroquimicos
en su area de estudio e investigacion,
ubicables en estas sub areas9. Se trata de
procesos electroquimicos de uso cotidianoy
qgue se pretende ubicar apropiadamente; en
ellos la electroquimica funge como vector,

ruta, procedimiento, camino y tecnologia a
seguir.

PROCESOS ELECTROQUIMICOS

Son relevantes las reacciones redox (6xido-
reduccién) en electroquimica y como
consecuencia de ello, resultaran especies
oxidadas (pérdida de electrones) y especies
reducidas (ganancia de electrones). Si en
el proceso redox se produce una diferencia
de potencial eléctrico, como consecuencia
de una reacciébn quimica, se trata de una
celda Galvanica (productor de energia).
Si, por el contrario, una reaccién quimica
es provocada como consecuencia de la
aplicacion externa de una diferencia de
potencial, se tiene una celda electrolitica.
Losprocesoselectroquimicos se caracterizan

por su variedad, selectividad, relativo
bajo consumo energético, controlable
baja contaminacién, procesos limpios,

simples, sencillos, bajo costo, alta pureza,
relativamente econémicos.

Son variados los procesos involucrados
en el area de la electroquimienergia; parte
es expresado en esquemas y tablas en la
seccion a continuacion.

ELECTROQUIMIENERGIA

Son dos los tipos basicos de sistemas
electroquimicos (productores de energia
y de sustancias): (1) aquellos en los que la
reaccion global da lugar a productos cuyo
contenido energético es menor que el de los
reactivos de partida, es decir, en los que el
proceso global tiene lugar “dirigido” por la
espontaneidad termodinamica (AG < o). En
estos sistemas electroquimicos, una parte
significativa del cambio de energia libre se
convierte directamente en energia eléctrica,
sin tener que sufrir ningdn ciclo térmico. A
este tipo de sistemas electroquimicos se
les denomina “productores de energia”. (2)
aquellos en los cuales la reaccion global
conduce a la formacién de sustancias cuyo
contenido de energia libre es mas elevado
que el de las sustancias de partida (es decir,
en los que el proceso global es forzado a
ocurrir en contra de la espontaneidad (AG
> 0). A estos sistemas electroquimicos se
les denomina “productores de sustancias”,
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ocurre la transformacion (o transferencia)
directa de energia eléctrica (0o quimica)
en energia quimica, la cual queda
“acumulada” en los enlaces quimicos de
los productos obtenidos. La figura 1 se
refiere a la captura de energia solar (celda
solar con semiconductores electroquimicos
sintetizados), su conversion en energia
eléctrica, su conversion y almacenamiento
en el combustible hidrogeno/otros
combustibles (energia quimica), en baterias

(energia quimica), Supercondensadores
(carga eléctrica) y suministro y conversion
en celdas de combustible (energia quimica
a eléctrica).

La energia solar es una energia limpia,
que utiliza una fuente, o combustible,
inagotable y que no cuesta dinero8. Los
sistemas electroquimicos (EQ) tienen mucho
gue aportar en este campo: desde el diseno
y elaboracion de dispositivos para la captura

Figura 1.- Parte de la actividad electroquimica en el campo energético?®

de energia, pasando por acumuladores
estaticos, con flujo, almacenamiento en
qguimicos y aplicaciones en electrélisis, en
fotoelectroquimica, celdas de combustible
y suministro de electricidad en lugares
remotos. Con mas detalle, se puede aludir
a las celdas fotogalvanicas delgadas,
celdas fotoelectroquimicas, celda solar
(fotovoltaica) con semiconductores
catalizadores o fotosintesis electroquimica
asistida), = combustibles = quimicos©13
Debido a su sencillez, disponibilidad,
accesibilidad, fiabilidad y operatividad,
la energia solar fotovoltaica se emplea
comercialmente para la generacién eléctrica
en el mismo lugar de la demanda, también
el suministro eléctrico en zonas de dificil
acceso, instalaciones de asociaciones,
industrias locales, aplicaciones variadas,
etc.

La captura directa de energia solar es
utilizada para su conversion en otros tipos

de energia, por ejemplo, calor de baja
temperatura, para calefaccion de agua y
ambientes, energia térmica elevada para
electrélisis.Laconversiénenenergiaeléctrica
puede hacerse con celdas fotogalvanicas
delgadas, donde la luz es capturada por
un absorbente, A, en una capa delgada de
solucion de electrolito que se encuentra
entre dos electrodos.

La sintesis electroquimica de electrodos
semiconductores con varias composiciones
y morfologias, juega un papel critico para
la conversion de energia solar, por la
generacion de pares electron-hueco con la
absorcion de fotones. El disefio, sintesis
y caracterizacibn de semiconductores,
cristales metalicos y electrodos
monocristalino para uso en dispositivos
electroquimicos y  fotoelectroquimicos
(Celdas fotoelectroquimicas, celdas solares
y electrocatalisis) es un reto importante,
asi como el almacenamiento de energia en
compuestos quimicos y baterias4-16,
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El hidrégeno, como vector energético, es
el combustible mas limpio conocido en la
tierra. Puede producirse por electrélisis,
gasificacion, reformado, fotoelectrélisis,
fotoelectroquimica, fotobidlisis,
hidroelectricidad, termélisis, entre otros.

Tiene la ventaja de ser almacenable para
su uso posterior. Son diversas las vias
de produccién electroquimica y con las
técnicas electroquimicas, para control
de parametros de sintesis (potencial,
densidad de corriente, tiempo de reaccion,
incorporacion de catalizadores, etc.) vy
control de propiedades de catalizadores

Solar

(semiconductores) como  composicion
quimica, morfologia, conductividad, brecha
energética, estequiometria, dopaje n o p,
etc.17-21,

La propuesta actual de fuentes alternas de
energia requiere también del desarrollo de
dispositivos almacenadores de energia, por
ejemplo, en condiciones de emergencia,
de requerido alto almacenamiento,
limitaciones de accesibilidad directa,
funcionamiento ecolégicoy costo razonable.
Estan en desarrollo las baterias redox, entre
ellas, la de Vanadio, que puede funcionar
adicionalmente como celda de combustible.

térmica

EQE g isctrica E2:F Quimica -

Solar
[ directa [EQ.E  Quimica
B __ Olas marinas _
1 ¥y mareas
L
E .
= —  Edlica —
(=2
£
8 L Hidroeléctrica —
w
Solar
Indirecta
— Fasil ]

——1— Biomasa —E Eléctrica E Quimica =

EQ.Eh Electricidad
y otros usos

Figura 2.- Asistencia electroquimica en captura y conversion de energia solar (ref. 9, modificada)

La celda redox de vanadio es un sistema
para generar energia eléctrica, mediante
reacciones quimicas reversibles que ocurren
en cada semicelda. Se basa en la cualidad
que ofrece elvanadio de tenervarios estados
de oxidacion, altamente coloreados. El
anolito y el catolito estan separados
fisicamente mediante una membrana de
intercambio i6nico que a su vez permite el
contacto eléctrico entre ellos?2.

La celda de combustible es un dispositivo
electroquimico que convierte directamente
la energia quimica en energia eléctrica. Uno
de los usos mas importantes del hidrogeno
para la generacion de electricidad, es en
las celdas de combustible (Hidrégeno +

Oxigeno Energia + Agua). Las celdas
de combustible estan destinadas a ser la
nueva forma de generacion eléctrica dado
gue con ellas se superan serios problemas
qgue acechan a nuestro planeta como son:
la escasez de combustible, contaminaciony
calentamiento global (efecto invernadero), y
la excesiva centralizacion de la produccion
de la energia eléctrica. Se utiliza hidrogeno
puro como combustible y aire como oxidante
y se evalla el rendimiento global del
sistema.?325 La figura 2 muestra las rutas
de captura, conversién, almacenamiento,
suministro, de energia procedente del
Sol y de fuentes (energia solar indirecta)
renovables y no renovables, para el
suministro de energia quimicay eléctrica.
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En la Tabla 1 se amplia el campo de la
electroquimienergia al area  Médica
(Catabolismo: reacciones guimicas
conducentes a la degradacion de nutrientes
organicos a productos sencillos, con
produccién de energia, ATP, para suministro
y normal funcionamiento del cuerpo
humano, y restablecimiento, si es necesario,

de su equilibrio (Homedstasis) cuando este
se pierde. También se incluye, areas de
informatica y de analisis.

Se ubican combustibles poco contaminantes
en el area de energia (también de materia),
por su condicidbn de almacenadores vy
suplidores de ésta, cuando es requerida.

Tabla 1: Otros procesos electroquimienergéticos.3:4.18,21-28

ELECTROQUIMIENERGIA

Catabolismo

Homeostasis

Captura, Conversidén, Almacenamiento,
suministro, produccion de Energia

Captura de Energias renovables

Electrosintesis de Combustibles

Sensores, detectores, Plantas
energéticas

Celdas Solares con materiales
poliméricos (materiales electronicosy
dispositivos optoelectronicos)

Dispositivos para suministro continuo
de Energia.

Otros dispositivos

Baterias recargables de Estado Sélido

Materiales Laser

Supercapacitores

Nanosensores, nanotransportadores,
nanoinformatica

De igual manera lo hacemos con sensores,
segln el tipo de utilidad practica.

Actualmente se desarrolla la fabricacién por
Laser de electrodos para supercapacitores
de alto rendimiento, relevantes debido a su

desarrollada podria ser también aplicable
a baterias y sensores quimicos?9. Con el
mecanizado laser de electrolitos se mejora
el rendimiento electroquimico de pilas de
combustible de éxido sélido.

uso rapido y reversible de la energia, alta Se presentan ahora, cinco ejemplos
densidad de potencia, ciclo de vida largo, representativos, del campo
bajo coste de mantenimiento y respeto electroquimienergético:
por el medio ambiente. La metodologia
1. Catabolismo
Oxidacion
I }
(CeH1206) + 60, — 6C0, + 6H,0 + Energia (38 ATP) (1)
Reduccion

2. Conversion de energia

Pilas
Baterias
Combustibles

Energia
Eléctrica
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3. Sensores Electroquimicos

Sensores Electroquimicos
Moleculares Impresos
(MIECSs)

4. Almacenamiento de energia en Hidrogeno

>

Celda

fotoelectroquimica |

Deteccion
de toxicos

Energia
almacenada en el
Hidrégeno

5. Almacenamiento de energia en combustibles

Cﬂg + 4’H2 — CH..t + EHEG

3H, + CO

€O, + 3H,+ <

ELECTROQUIMIMATERIA

La  electroquimimateria se  resume
parcialmente en la figura 33046 Se
representan procesos consumidores de
energia tales como:

1. La electrosintesis, por ejemplo, la
produccién de macromoléculas a partir
de especies mas simples (anabolismo en
Medicina)

2. Las separaciones, extracciones,
recuperacion, purificacion de sustancias en
minerales, sales, aleaciones, 6xidos, etc.,

3 .Procesos de tratamiento electroquimico
(recuperacion, descontaminacion,
detoxificacion, etc.).

4. Degradacion electroquimica

5. Proceso de desalinizacion.

6. Reciclado y recuperacion de metales.

7. Eliminacién de metales pesados en aguas
residuales

8. Electrogalvanizado.

Ru/Ti02

(2
CHy + H:0 3)
CH;0H + H,0 )

9. Eliminacion de impurezas en reactivos
qguimicos.

10. Electrorremediacion de suelos.

11. Sintesis electroorganica en quimica finay
productos farmacéuticos.

Tratamiento electroquimico:

se puede utilizar en el procesamiento de
residuos altamente téxicos. El proceso
puede funcionar a temperatura ambiente
y presion ambiental. Es una tecnologia
respetuosa con el medioambiente porque
solamente usa electricidad. Es de Bajo costo
y tecnologia segura y eficiente.

Desalinizacion:

Eliminacion de sales (amonio, sodio, sulfato,
fosfato) en efluentes acuosos. Recuperacion
de acidos y alcalis a partir de soluciones
salinas (p.e. acido sulfdrico, hidroxido
sodico o sosa caustica) a partir de sulfato
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sodico, etc.). Ciclos de acidos y alcalis.

Desarrollo de procesos electroquimicos
para el reciclado y la recuperacion de
metales (Au, Ag, Pb, Zn, Ni...):

El uso de los procesos electroquimicos
permite obtener metales con una alta pureza
y supone una alternativa mas ecoldgica a la
pirometalurgia clasica, pues evita la emision
de gases, sulfuros y particulas metalicas

Eliminacion de metales pesados en aguas
residuales:

Actualmente, la existencia de metales
pesados en aguas residuales constituye uno
de los problemas de contaminacion, mas
importantes, debido a la elevada toxicidad
y a sus propiedades acumulativas. Respecto

a su origen, se generan casi exclusivamente
en los efluentes industriales (por ejemplo,
en procesos metallrgicos, bafios metalicos,
tintes, colorantes, baterias, entre otros).

Otro ambito de investigacion es la sintesis
electroorganica de compuestos de quimica
fina y de productos farmacéuticos, ademas
de la electroquimica aplicada al medio
ambiente.

El serhumano necesita el aporte continuo de
una serie de sustancias que le van a permitir
el normal desarrollo y funcionamiento de
sus organos y tejidos. Las funciones de
los nutrientes son varias: — Energética,
proporcionando la energia necesaria para la
actividad vital. — Material, como fuente de
materia (&tomos) para construir las propias
biomoléculas. — Catalitica (vitaminas,

Figura 3.- Parte de actividad en el campo de la electroquimimateria

cofactores, iones), para favorecer las
conversiones metabdlicas. La Bioquimica
se encarga del analisis del enorme conjunto
de reacciones bioquimicas que se llevan a
cabo dentro de la célula (caracteristicas
quimicas, transformaciones, composicion,
interrelacion, de biomoléculas en células
y tejidos) con la finalidad de producir
energia y/o la sintesis de moléculas que el
organismo necesita, lo que se denomina,
catabolismo y anabolismo respectivamente.
En Medicina, parte del Metabolismo Celular
se ubica en la rama anabélica, que agrupa
las reacciones quimicas conducentes a la
sintesis de macromoléculas (polisacaridos,

proteinas, acidos nucleicos, lipidos, etc.)
imprescindibles para el funcionamiento y
desarrollo organico, a partir de moléculas
precursoras  sencillas (monosacaridos,
aminoacidos, nucleétidos). La figura 3
muestra un esquema de procesos de
materia.

Sintesis electroquimica y electrélisis
en general; Separacion, extraccion,
purificacion de especies quimicas;

Conversion de sustancias.

Los productos obtenidos en celdas
electroliticas son sustancias, tales como
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hidrégenoy oxigeno en el caso de electrolisis
del agua, que son altamente inestables si
son puestas en contacto mutuo, o metales
puros (electrometalurgia del aluminio), que
son inestables en presencia de agentes
atmosféricos (aportan oxigeno, humedad,
y sustancias que permiten la formacion de

productos derivados del metal de partida,
pero con menor contenido de energia libre).
La tabla 2 complementa los procesos de la
electroquimimateria.

la
el

consiste
metales

La
electrodeposicion

galvanoplastia
de

en
en

Tabla 2.- Procesos electroliticos con consumo energético, tales como: electrosintesis;
remediacién, control y mejoras ambientales; extraccién, separacion y purificacién de

especies; reciclaje de especies3°-4°,

ELECTROQUIMIMATERIA

Homedstasis

Anabolismo

Mantenimiento, proteccion, belleza
corporal

Produccion de Drogas y Medicamentos

Tratamiento de enfermedades

Procesos instalados para
descontaminacion atmosférica, acuifera
y de suelos

Tratamiento de desechos, purificacion
de procesos y remediacion ambiental

Destruccion de desperdicios toxicos

Generacion y regeneracion in situ de
reactivos

Reconversion de gases para proteccion
atmosférica

Industria Cloro/Soda

Produccion de Hidrégeno

Manufactura de organicos

Manufactura de inorganicos

Polimeros

Caracterizacién de materiales

Electrdlisis: Recubrimientos, fraccionamiento, polimerizacion, etc.

Sensores: Seguimiento y analisis in situ de diversas sustancias

quimicos necesarios para la vida

Procesos electroquimicos para extraccion, purificacion y produccion de metales (egj.
Fe, Au, Al, Cu, Zn, Sn, Mn, Ni, Mg, Li, etc.) y otros materiales y compuestos

materiales

Identificacion, cuantificacion, purificacion, determinacion de parametros de

seguridad y campo de la informatica)

Vida Social y Hogareiia (dispositivos alumbrado, equipos electronicos, jugueteria,

revestimiento de un electrodo para crear
sobre éste una superficie con caracteristicas
distintas a las del material base.

El electroformado es el proceso por el cual
articulos son fabricados por acumulacion
de metal, mediante electrodeposicion
(galvanizado, enchapado, recubrimiento
metalico), este se diferencia de
la galvanoplastia debido a que el
electroformado se realiza con el uso de
moldes35.

El marcado electrolitico se utiliza en los
materiales que son buenos conductores
eléctricos. Principalmente se utiliza para el
marcadoenaceroinoxidable,acero,aluminio
y metales duros. El marcado electroquimico
es un proceso mediante el cual se marcany
rotulan superficies de metal conductor con
ayuda de una corriente eléctrica, asi como
fluidos electroliticos suaves.

El proceso electrometaliirgico (extracciony
refinacion de metales con el uso de corriente
eléctrica) puede ser usado para la extraccion
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primaria de un metal de su mena (electro
obtencion) y para su posterior refinamiento
(electrorefinacion, obtencion de metales de
alta pureza) 35:3°.

La electrodialisis consiste en el empleo
de membranas selectivas de cationes o de
aniones, para discriminariones por su carga.
La apropiada ubicacién de estas membranas
dentro de un campo eléctrico, induce el
transporte de iones y permite la disolucién
o concentracion de una sal. Aplicaciones:

1. Anabolismo

Grupo radical

o, =,

rd H“\ {-’..I E..} :’b “\
I Grupe

I
iGupoh 4 L
lamuﬁz!N.:_C_{Ccamnm}

L

Especies precursoras

2. Nanocomposito de Niquel

-Desalinizacion de sueros, -Desalinizacion
de azlcares y leches, -Desalinizacion de
aguas salobres, -Disminucién de la acidez
de jugos de frutas, -Eliminacion de NO, para
potabilizar agua, -Regeneracion de acidos
y bases a partir de sus sales, -Obtencién
de sal de mesa a partir de agua de mar,
-Estabilizacion del vino.

Ejemplos representativos del campo de la
electroquimimateria:

+ ATP

owsioquUY

Proteinas + Polisacaridos
+Acidos nucleicos + Lipidos

I
N+ 402041, | ECRGHORRRN> ' — 4120

3.Nanotransporteyliberaciondefarmacos conpolimerosinteligentes electrosintetizados

§ poli

Agente Solubilizante
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4. Desalinizacion
Aguas ) Electrodialisis |
 Salobres H,0 + Sal

5. Obtencion - Extraccion -- purificacion de metales

Electrolisis

X

M+2

Mo, 0,

OTRAS APLICACIONES ELECTROQUIMICAS:

Parametros considerados de uso comiin en las ramas propuestas
—

» Reversibilidad
» Tipo de Proceso
» Analisis

Cinética

k

Termodinamica

Y

Mecanismos

Criterios de diagnésticoy
determinacion de parametros
Y v

» Estudios Tedricos

Y

Modelaje

Conclusiones

Cuandoen estetrabajo se proponelaacunaciéondeltérmino “Electroquimienergia”, se refiere
a la agrupacion de procesos regidos por la espontaneidad termodinamica (AG<o) y a ellos
sumamos procesos de sintesis de combustibles para el almacenamiento y disponibilidad de
energia para consumo. Es decir, se refiere al productor de energia (catabolismo en medicina),
se refiere a procesos de conversidn energia-energia, como la obtencién de energia eléctrica
0 energia quimica en celdas solares, con semiconductores sintetizados via electroquimica;
se refiere a conversion energia quimica a eléctrica en pilasy baterias, celdas de combustible;
; se refiere a procesos de almacenamiento de energia en combustibles; nos referimos a
procesos espontaneos inorganicos, degradacion electroquimica directa o indirecta (ej.
formacion de 6xidos metalicos).

Cuandoseproponelaacunaciondeltérmino “Electroquimimateria”, serefierealaagrupacion
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de procesos no espontaneos (AG>0). ; se refiere al productor de sustancias (anabolismo en
Medicina), procesos de conversion materia-materia, como la obtencién de macromoléculasa
partirde moléculas pequefnasy consumo de energia; nos referimos a procesos de obtencion,
refinacion, purificacion, por ejemplo de metales; ; se refiere a la electrodeposicion de
metales (galvanoplastla), ; se refiere al electroformado (acumulacion de metal con el uso
de un molde, por electrodeposicion (galvanizado, enchapado, recubrimiento metalico); ; se
refiere a la sintesis electroquimica de productos farmacéuticos, la electroquimica aplicada
al medio ambiente, al tratamiento de aguas, a la remediacion de suelos, tratamientos
médicos.

Finalmente, los autores agradecen de antemano, a cientificos, profesionalesy grupos que se

interesen por esta tematica, con el deseo de que quienes se identifiquen con la propuesta,

se animen a contribuir con su mejora. Se espera vuestro “feedback” en el tema.
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Resumen

Se presenta la dimensién y evolucion del Sistema Eléctrico Nacional (SEN) Venezolano
desde 1990, sus debilidades en términos de su extensidn y de la distancia que separa al
principal centro generador de los pueblos y ciudades del pais. El 60% de la energia del SEN
es producida fundamentalmente por un gran sistema hidroeléctrico, con un muy pequefio
aporte de energia renovable no convencional (solary eélica); el 40% restante se produce
a partir de sistemas termoeléctricos. Los convenios suscritos por el pais y las tendencias
mundiales en generacion de energia, producto de los acuerdos por el cambio climatico,
obligan a la sustitucion de las instalaciones termoeléctricas por sistemas de energias
renovables. La extension del SEN lo hace susceptible de sufrir eventos que pueden causar
una disrupcion mayor del servicio. Se plantea asi la necesidad de diversificar los sistemas de
generacion, mediante la incorporacion de micro-redes (mRi) interconectadas que permitan
reducir las exigencias de carga al SEN, creando zonas protegidas. Las mRirequieren sistemas
de acumulacion para llenar la intermitencia de los sistemas edlicos y solares. Esta estrategia
requiere la formacion de profesionales capaces de efectuar el disefio y construccion de las
instalaciones energéticas, y establecer los programas de mantenimiento necesarios. Es
necesaria ademas la formacion y estimulo a investigadores en esta area del conocimiento,
para que realicen los estudios y desarrollos requeridos para lograr la independencia
tecnoldgica. Se destaca la muy poca actividad de investigacion en el area de la energia
electroquimica y la necesidad de incentivar estudios en la amplia variedad de sistemas
de acumulacién electroquimica existentes; esto permitira la apropiacién y generacion de
conocimientos necesarios para desarrollar un parque tecnolégico-industrial para el reciclaje
y reutilizacion de los sistemas de acumulacién agotados y el desarrollo de nuevos sistemas
de acumulacién, de acuerdo a las necesidades del pais.

Palabras clave: Sistema Eléctrico, venezolano, Energia renovable, fotovoltaico, solar, Eélico,
Electroquimica, Baterias.
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Abstract

The dimension and evolution of the Venezuelan National Electric System (SEN) since 1990,
its weaknesses in terms of its extension and the distance that separates the main generating
center from the towns and cities of the country are presented. 60% of the SEN's energy
is produced fundamentally by a large hydroelectric system, with a very small contribution
from non-conventional renewable energy (solar and wind); the remaining 40% is produced
from thermoelectric systems. The agreements signed by the country and global trends in
energy generation, as a result of climate change agreements, require the replacement of
thermoelectric installations by renewable energy systems. The extension of the SEN makes
it susceptible to events that can cause a major disruption of the service. This raises the need
to diversify generation systems, through the incorporation of interconnected microgrids
(mRi) that allow reducing the load requirements to the SEN, creating protected areas. The
mRi require accumulation systems to fill the intermittency of the wind and solar systems.
This strategy requires the training of professionals capable of carrying out the design and
construction of energy facilities, and establishing the necessary maintenance programs. It
is also necessary to train and encourage researchers in this area of knowledge, so that they
carryoutthe studies and developments required to achieve technologicalindependence. The
very little research activity in the area of electrochemical energy and the need to encourage
studies in the wide variety of existing electrochemical storage systems are highlighted;
This will allow the appropriation and generation of knowledge necessary to develop a
technological-industrial park for the recycling and reuse of exhausted accumulation systems
and the development of new accumulation systems, according to the needs of the country.

Keywords: Electrical System, Venezuelan, Renewable energy, photovoltaic, solar, Wind,
Electrochemical, Batteries.

153

Revista de Ingenieria y Tecnologia Educativa (RITE) Vol 5 N 1 Especial Enero - Junio 2022, ISSN: 2665-0339

pg. 152 - 165

3

s
—
©
c
X
[(*]
©
H3
°
-
T
il
[*]
@
—
bl
©
£
@
il
an
(7]
—
©
)
-
c
9
[(*]
9
©
wd
S
[T

-
©
-t
)
N
@
=
=
-
T
©
=
-_
e
e
>




Introduccion

Segln la Agencia Internacional de Energia
(por sus siglas en inglés: IEA)! para el afo
1990 la energia eléctrica producida en
Venezuela era de 59.321 GWh; de los cuales,
36.983 GWh (62,34%) eran hidroeléctricos
y 22.338 GWh (37,66%) termoeléctricos
(15.514 GWh a partir de gas natural y 6.824
GWh provenientes de gasoil).

Casidosdécadasdespués,en2009laenergia
eléctrica en el pais habia aumentado hasta
113.767 GWh, de los cuales a la generacion
hidroeléctrica correspondié 76.780 GWh

(67,5%), a la termoeléctrica correspondié un
36.985 GWh (32,5%); a partir de este ano
comienzan anos siguientes la generacion de
energia eléctrica en el pais comienza a sufrir
altibajos producto de una crisis causada por
una suma de circunstancias; consecuencia
de la inestabilidad politica y como efecto
de las medidas coercitivas del gobierno de
los Estados Unidos de América, alcanzando
un maximo de generacién en 2013 cuando
se generan 123.225 GWh; con un 67,8% de
generacion hidroeléctrica y un 32,1% de
generacion termoeléctrica (17,1% a base de
gas y 15,03% a partir de combustibles de
petroleo). Ver figura1.

Electricity generation by source. Venezuela 1990-2018
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Figura 1.- Produccion de energia eléctrica en Venezuela entre 1990y 2018.

Para 2019, la cantidad de energia eléctrica
producida en Venezuela disminuy6 a 85.167

GWh de estos, el £58,3% fueron
hidroeléctricos y el 41.6% termoeléctricos
(21.298 GWh a partir de gas natural vy
14.135 GWh provenientes de combustibles
del petréleo) y 97 GWh de energia fueron
obtenidos a partir de recursos renovables (9
GWh fotovoltaicos y 88 GWh edlicos) .

Para 2020, seglin el Anuario estadistico 2021
de Enerdata, una empresa de consultoria
e inteligencia energética, la produccion
de Energia Eléctrica en Venezuela cay6
a 93.000 GWh; de los cuales 61% es
renovable, provenientetodadelageneracion
hidroeléctrica, sin registro de produccion
edlica o solar.?

Como hemos visto, la energia eléctrica en
Venezuela se produce fundamentalmente
por generacion hidroeléctrica (alrededor de
un 60%) y por generacion termoeléctrica
(alrededor de un 40%). La suma de toda
esa energia converge en un (nico sistema:
el Sistema Interconectado Nacional (SIN)
concebido para dar energia eléctrica a
toda Venezuela. La Figura 2 muestra la
extension de las lineas de transmisién y las
interconexiones del SIN.3

La energia generada por fuentes
hidroeléctricas proviene fundamentalmente
del sur de Venezuela, de la Central
Hidroeléctrica Simon Bolivar, en la represa
de Guri, en el estado Bolivar. Desde alli la
energia eléctrica estransmitida hacia el resto
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LT Termozulia-
El Rincon 230 kV

Sistama de transmision 115 k\V'
Estado Zulia asociado a
S/E Santa Lucia
S/E Grano de oro (La vueltosa)

Guasdualito 230 kV

TES Linaa Nuawas
— D
— WO
—_— 11

Interconexion de patios
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Figura 2 . Sistema Interconectado Nacional (SIN), lineas de transmisién e interconexién. http://www.corpoelec.gob.ve/transmision

del pais a través de una de las pocas redes
existentes en el mundo capaz de operara un
nivel de extra alta tension (765 kilovoltios),
que recorren unos 2.230 kildmetros. Estas
lineas de 765 KV son el mayor contribuyente
de energia eléctrica a la red de transmision;
aportan el 85% de la energia que se envia
hacia el centro del pais desde el Guri. La
mayoria de las ciudades mas grandes de
Venezuela reciben energia de la subestacion
San Gerénimo B, conectada a la central
hidroeléctrica Simén Bolivar, a través de
una de las lineas de alta tensidn eléctrica.
Por otro lado, la generacion termoeléctrica,
proviene de unas 20 centrales distribuidas
por toda la geografia nacional, incluyendo
Planta Centro, la mas grande de América
Latina.

Como puede apreciarse, este Sistema
Interconectado Nacional (SIN) o Sistema
Eléctrico Nacional (SEN) es altamente
vulnerable debido fundamentalmente a dos
factores:

1) La mayor parte de la generacion de
electricidad ocurre en un solo complejo
hidroeléctrico; en consecuencia, cualquier
falla en dicho complejo genera un gran
efecto en el SEN.

2)Dichocomplejohidroeléctricoseencuentra
en una region muy distante de los centros
que requieren de su energia; por lo cual, se
emplean largas lineas de transmision hasta
sitios neuralgicos de interconexion; todo lo

cual deben ser monitorizados y mantenidos
en un esquema las 24 horas del dia durante
los 365 dias del ano.

Indudablemente este es un sistema de
costoso mantenimiento, cuyo costo en
tiempos de bonanza y paz puede ser
asumido, debido a las ventajas que ofrece
su potencial; sin embargo, en situaciones
adversas, sean de origen natural (fendmenos
climaticos; como las sequias, El Nifio o la
Nifia) o de origen antropico (porintervencion
humana) representa una importante
vulnerabilidad que requiere de ingentes
esfuerzos de proteccion y mantenimiento.
Ante tal riesgoso escenario, era necesario
disefar una reconfiguracion paulatina
del SEN incorporando sistemas alternos
menos vulnerables y de menor costo en
mantenimiento.

Lamentablemente, la inestabilidad politica
y la crisis econémica del pais, el bloqueo
financiero y comercial, aunado al deterioro
natural de los equipos, la accién vandalica
de delincuentes, los eventos naturales
adversos y la reduccién de los recursos
destinados al mantenimiento del sistema,
han causado un deterioro acelerado y un
importante incremento de la inestabilidad
del SEN. Esta situacién critica requiere de
una accion urgente para corregir fallas y
estabilizarlo, para preservar la calidad de
vida de la poblacién y las capacidades de
generacion de bienes y servicios de los
sectores industriales, plblicos y privados.
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En este contexto, es importante resaltar las
tendencias globales en la generacion de
energia. El mundo estd en medio de una
revolucién mundial de energias renovables
con instalaciones de nuevos sistemas
de energia solar y eblica aumentando
rapidamente. Los costos de generacion de
energia renovable han caido drasticamente
durante la Gltima década; durante la cual, la
generacion de energia renovable se convirtio
en la opcién mas econdémica.

La década de 2010 a 2020 representa un
periodo notable de reducciéon de costos
para las tecnologias de energia solar y
eblica. Durante este periodo los costos de la
electricidad de la energia solar fotovoltaica
a escala de servicios puablicos cayeron un
85% entre 2010 y 2020; en general, el costo
de la electricidad proveniente de la energia
solary edlica se redujo a niveles muy bajos.
Desde 2010, a nivel mundial, se ha agregado
un total acumulado de 644 GW de capacidad
de generacion de energia renovable con
costos estimados que han sido mas bajos
que la opci6bn mas barata de combustibles
fosiles en cada afio respectivo. En 2020, el
promedio ponderado del Costo Nivelado
de Electricidad (CNDE) global de las nuevas
instalaciones de energia edlica terrestre
disminuy6é un 13 %, en comparacién con
2019.

El CNDE (LCOE por sus siglas en inglés) de
una tecnologia dada es la relacion entre
los costos de por vida y la generacion de
electricidad de por vida; en otras palabras,
es una valoracion econdmica del coste total
medio para construir y operar un activo
generador de energia durante su vida qtil
dividida por la salida de energia total del
activo durante ese tiempo de vida. Durante
el mismo periodo, el CNDE de la energia
eblica marina disminuyd un 9 % y el de la
energia solar fotovoltaica (FV) para servicios
plblicos en un 7%.

Cada vez mas, los nuevos proyectos
solares y edlicos estan ofreciéndose a
menor precio que las centrales eléctricas
de carbdn existentes mas baratas y menos
sostenibles. El analisis de costos realizados
por la Agencia Internacional de Energias
Renovables (IRENA, por sus siglas en inglés),

sugiere que los 800 GW de la capacidad de
generacion abase de carbdn existente tienen
costos operativos mas altos que los nuevos
sistemas de energia solar fotovoltaica y
energia eblica terrestre a escala de servicios
plblicos, incluyendo los 0,005 USD/kWh
de costos de integracion. Reemplazar estas
plantas de carbén reduciria los costos
anuales del sistema en 32 mil millones de
délares estadounidenses por afioy reduciria
las emisiones anuales de CO, en alrededor
de 3 gigatoneladas de CO,.4

El efecto invernadero, el cambio climatico y
las necesidades de generacion de energia
limpia son asuntos que ocupan titulares
estelares en la actualidad. Recientemente
el grupo de paises mas desarrollados,
que conforman el G2o, propusieron como
meta conseguir que la economia mundial
retome el camino de desarrollo "sostenible
y equilibrado". Para alcanzar esta meta es
imprescindible avanzar en una transicién
energéticadesdelascontaminantesenergias
fésiles hacia las energias renovables,
mas limpias; para lo cual los 20 lideres de
las economias mas importantes y de los
paises emergentes reafirmaron el objetivo
del Acuerdo de Paris de 2015: “limitar el
aumento de la temperatura del planeta por
debajo de los 2 C°y continuar sus esfuerzos
para limitarla a 1,5°C respecto de los niveles
preindustriales”.>

En el marco de la Convencién sobre el
Cambio Climatico de las Naciones Unidas,
40 paises, entre los que se cuentan EEUU,
la Unién Europea, China y varios paises
considerados vulnerables al cambio
climatico, se han unido a la “Agenda de
Logros de Glasgow”, comprometiéndose
a facilitar tecnologia limpia y asequible, a
nivel global, para 2030.° La iniciativa se
enmarca en la propuesta de la “estrategia
cero neto” (Net Zero Estrategy). La estrategia
de “cero neto” se refiere al equilibrio entre
la cantidad de gas de efecto invernadero
producido y la cantidad eliminada de la
atmosfera. Se alcanza el cero neto cuando
la cantidad de gases de efecto invernadero
gue agregamos no es mayor que la cantidad
que se quita. Para lograr esto se requiere
reducir las emisiones tanto como sea
posible, asi como equilibrar las que quedan
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eliminando una cantidad equivalente. En el
marco de ésta estrategia el G2o acordé dejar
de subvencionar, a partir de finales de 2021,
nuevas centrales térmicas de carb6n en el
extranjero.”

Asimismo, se pretende facilitar que paises
y empresas se coordinen para reforzar
su accion climatica. Con ello, estos
paises intentan aumentar la velocidad de
desarrollo y despliegue de energias limpias
y al mismo tiempo, rebajar sus costos en
esta década. Hasta el presente, de las 191
Partes del Acuerdo de Paris, mas de 80
paises han presentado un nuevo plan de
accién nacional o han actualizado el actual,
lo que se conoce como Contribuciones
Determinadas a nivel Nacional (National
Determined Contributions-NDC), segin se
estipula en el acuerdo.

Las Politicas de Estado Venezolano
para incorporar las fuentes de energias
renovables

En este contexto Venezuela, como signataria
de la Convencién Marco De Las Naciones
Unidas Sobre el Cambio Climatico desde
1994, junto con otros 33 paises de América
Latina y el Caribe,® se comprometi6 a
promoveryadelantarpoliticasqueincentiven
la mencionada transicién energética. Asi
nuestro pafs, aunque posee 7 instrumentos
politicos® que promueven la proteccién
del medio ambiente y el derecho de los
ciudadanos a un ambiente seguro, sano vy
ecolégicamente equilibrado (articulo 127 de
la Constitucion de la Republica Bolivariana
de Venezuela), ha dado muy timidos pasos
en la implementacion de instalaciones para
ésta transicion energética.

El Plan de la Patria 2013-2019 tenia como
objetivo para el Sistema Eléctrico Nacional
(SEN) integrar los recursos renovables
en el sistema eléctrico incluyéndolos en
estrategias de mediano y largo plazo.
Su objetivo era desarrollar el uso de
energias renovables en comunidades
rurales aisladas, incluidas la energia solar,
las pequenas centrales hidroeléctricas
y de biogas.? Segln Alejandro Lo6pez-
Gonzalez,9 Venezuela pasé de un 96,77% de
electrificacion en el aho 2001 a mas del 99%

en el ano 2013. Dentro de este incremento,
entre 2005 y 2013, se instalaron alrededor
de 3500 sistemas que utilizan energia solar
y/o eblica beneficiando asi a unos 250
mil ciudadanos, distribuidos en mas de
1000 comunidades aisladas, de indigenas
y fronterizas. El avance en la consecucion
de este objetivo fue de aproximadamente
dos tercios del valor total en términos de
poblacién; ya que quedaron por ser servidas
unos 120.000 habitantes. Segiln la IAE?
desde 2010 hasta 2019 se incorporaron
s6lo unos 97 GWh de capacidad: 9 GWh
fotovoltaicos y 88 GWh edlicos. Para 2020
el Anuario estadistico 2021 de Enerdata,?
reporta que la producciéon cayé a 93.000
GWh sin registro de produccién edlica o
solar.

En el Plan de la Patria 2019-2025 se da
continuidad a ésta linea de pensamiento en
el Tercer Gran Objetivo Histérico, al plantear
como objetivo nacional diversificar la matriz
energéticanacional,incorporandodemanera
progresiva fuentes alternas de energia que
favorezcan el uso de combustibles y fuentes
de energia alternativas y renovables,
fomentando el uso eficiente de la energia
eléctrica a través de una cultura de consumo
eficiente.

La crisis actual del SEN y las alternativas
de solucion

Los cortes eléctricos en Venezuela han sido
historicamente frecuentes, sin embargo,
a partir de afo 2019 tomaron mayor
envergadura a nivel nacional. El primer gran
corte ocurrio el 7 de marzo de 2019, siendo
el corte eléctrico mas grande en la historia
de Venezuela; dur6é en algunos estados
entre cinco y siete dias continuos. La causa
del apagén fue atribuida a una falla en la
Central Hidroeléctrica Simén Bolivar. El 12
de marzo, se logré restablecer la energia
eléctrica en algunas regiones del pais vy
para el 14 de marzo, la energia se habia
restablecido por completo; aunque cortes
menores persistieron durante varios dias.

El 25 de marzo ocurri6 un segundo gran
apagon que dejo sin energia a 16 Estados;
de nuevo, la causa fue una falla en la Central
Hidroeléctrica Simén Bolivar. Una semana
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mas tarde, el 29 de marzo ocurrié un tercer
apagén que afect6 a 23 estados y que duré
mas de 4 dias. El 9 de abril de ese mismo
ano, sucedié un cuarto apagén y por dltimo,
otro apagdén de gran magnitud ocurrié
el 22 de julio. Estos apagones afectaron
seriamente al pais y consecuentemente
causaron graves problemas econdémicos vy
sociales; en hospitales, clinicas, industrias,
transporte, servicios de agua y miltiples
disturbios sociales. Se estima que durante
ese afo se presentaron cerca de 23.800
fallas eléctricas en todo el pais causando la
afectacion de decenas de miles de aparatos
eléctricos en hogares y en la industria.

Durante el primer semestre del afo 2020 se
debid recurrir a programas de corte debido
a la inestabilidad del servicio eléctrico,
haciéndose recurrentes los cortes de hasta
seis horas en diferentes estadosy en algunas
ciudades se aplicaron cortes de seis horas,
dos veces al dia. Se estima que en los tres
primeros meses de 2020 fueron reportadas
unas 17.250 fallas eléctricas.

Elorigendelasfallassepresentamuydiverso,
incluyendo sabotajes,°14 corrupcion
y saqueo de instalaciones!>® manejos
inadecuados de los equipos, eventos
naturales adversos'”18, = obsolescencia,
fallas en la planificacion, mantenimiento
e inversion,'-19desabastecimiento
de combustibles en las centrales
termoeléctricas, dificultad para adquirir
repuestos debido al bloqueo econdémico
de la naci6n?© y la desercion de personal
capacitado, como resultado de la fuga de
personal calificado por la crisis econdmico-
politica del pais.

El panorama descrito es elocuente muestra
de un sistema fragil que requiere urgente
intervencion para mejorar su estabilidad y
evitar un posible colapso total del mismo.
Desde luego, no es una intervencién
sencilla pues son muchos los factores que
deben ser enfrentados; sin embargo, uno
de los caminos que puede ser emprendido
seria la implementacion de soluciones que
involucren la generacién en micro-redes
en base a energias renovables, tales como
la edlica y la fotovoltaicas. Como hemos
dicho antes, el costo de produccién de

electricidad a partir de estas fuentes se
ha venido reduciendo significativamente,
al punto de haber descendido a valores
por debajo de los costos de la energia en
base a hidrocarburos (termoeléctricas) vy
ligeramente superior a la hidroeléctrica,
cuyo costo se ha incrementado ligeramente
en la Gltima década. Pero mas importante
es el hecho de que los costos de la energia
fotovoltaica y edlica se han reducido hasta
valores similares al extremo inferior del
intervalo de costos de la energia eléctrica
producida a base de combustibles fésiles;
la tendencia indica que pronto estas curvas
se cruzaran a favor de las primeras.

Pero mas aln, la generacion de energia
eléctrica a partir de estas fuentes
renovables tiene beneficios insuperables
por las tecnologias a base de combustibles
fosiles: 1) su ubicuidad, que elimina toda
la cadena de transporte y almacenamiento
de combustible y 2) su muy bajo impacto
sobre el medio ambiente y su gran aporte a
la reduccion de la “huella de carbono”, tan
necesaria para evitar el efecto invernadero
causado por los gases producidos por las
plantas de generacion termoeléctrica a base
de combustibles fosiles. En consecuencia
es impostergable abordar este camino. La
Figura 3 muestra el potencial fotovoltaico
medio en Venezuela.?!

Ahora bien, si desde un punto de vista socio-
econdmico, es imprescindible abordar con
urgencia la situacién del SEN y producir
soluciones de corto, mediano y largo plazo,
desde el punto de vista de seguridad y
continuidad de la nacién es urgente dar
una solucién de corto plazo y de caracter
inmediato al problema del SEN; puesto
que de ello dependen las posibilidades de
mantener funcionando el pais de manera
organica.

El SEN representa un flanco débil que
puede ser vulnerado a todo lo largo de su
“espina dorsal” (lineas de transmision)
causando potenciales paralisis en regiones
estratégicas. Cualquier sistema como el SEN
con una larga “espina dorsal” debe emplear
importantes recursos para protegerla de
eventos adversos; pero aun asi, si algln
evento es suficientemente importante para
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Totales diarios: 3.2 326 4.0 . dy

KWh,/ KW

Totales anuales: 168 1314 1461

Figura 3.- Potencial fotovoltaico medio para Venezuela

causar un “corte” en la “espina dorsal”, la
paralisis es inevitable. ;Como desactivar
la potencial amenaza de un evento que
vulnere la espina dorsal del SEN y cause
una paralisis regional o nacional? La
respuesta sin duda es dotar al SEN de redes
secundarias o auxiliares y la construccion de
nuevas plantas generadoras hidroeléctricas
y termoeléctricas a lo largo y ancho de la
geografia nacional.

Esta alternativa, ciertamente abordada
en los diferentes planes de la patria, se
presume extraordinariamente costosa; en
recursos econdémicos, humanos, naturales
y muy extensa en tiempo. Una solucidn
alternativa a este dilema podria ser una red
de micro-sistemas generadores de energia,
conectados al SEN; en caso de desconexion
total o parcial, estas micro-redes, a modo de
“vasos comunicantes” suplirian, al menos
parcialmente, la “salida” del SEN, evitando
la paralisis total. En un corto plazo, el aporte
de éstas micro-redes seria reducido, siendo
significante s6lo en las micro-regiones de
influencia; sin embargo, si se generaliza la
instalacion de micro-redes de generacion,
de mediano a largo plazo, el aporte de las
micro-redes sumara a la estabilidad del
SEN, reduciendo el impacto de cualquier
evento, grande o pequefo, de origen natural
o0 antrépico.

Desde el punto de vista de los sistemas
fotovoltaicos, se ha venido especulando
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a cerca de las bondades de los sistemas
de micro-redes en varios articulos de corte
internacional.

Es asi como Xi Zhang,?2 un investigador
asociado en el Departamento de Ingenieria
Eléctrica y Electronica del Imperial College,
en el Reino Unido, ha propuesto que
las micro-redes de mdltiples “islas de
energia” pueden aumentar la resiliencia
(la capacidad del sistema para absorber
perturbaciones y mantener sus funciones)
de la red. Las redes de “islas” equilibran
las miltiples tecnologias de generacion y
almacenamiento a nivel local; integrados en
la red nacional, pero auténomos, por lo que
pueden aislarse de eventos catastroficos.

Por otro lado, desde el punto de vista
de estrategia en defensa militar, Lukas
Trakimavicius,?3 pone énfasis en la defensa
frente a los ciberataques contra las redes
eléctricas, que no sé6lo podrian causar
trastornos sociales y econdémicos, sino
también pueden afectar la preparacion
militar de los paises europeos; en caso de un
apagon, las luces podrian apagarse tanto en
los ayuntamientos como en las instalaciones
militares.

La electroquimica en el futuro solar y
edlico del pais

Los dispositivos de almacenamiento de
energia son un requisito clave para el
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almacenamiento eficiente y asequible
de la energia proveniente de fuentes
renovables esporadicas y para mitigar la
necesidad de combustibles fdsiles. Para
satisfacer la demanda actual y futura
de dispositivos eléctricos portatiles, los
vehiculos eléctricos y el almacenamiento de
energia estacionario para la red eléctrica,
se esta impulsando el desarrollo de estos
dispositivos de almacenamiento de energia
electroquimica.?4

Entre todos los  dispositivos de
almacenamiento de energia, las baterias y
los supercapacitores o supercondensadores
han [lamado mucho la atencién debido a
su alta eficiencia, excelente eficiencia de
retencion, densidad de energia ultra alta,
densidad de potencia y proteccion del
medio ambiente mediante el desarrollo de
tecnologias de energia limpia y verde. Los
supercapacitores estan experimentando un
gran crecimiento en el mercado y se espera
que la cuota de mercado aumente en el
futuro. En general, los supercapacitores
poseen una densidad de potencia mas
alta que la de las baterias convencionales,
mientras que la densidad de energia de
las baterias supera a los supercapacitores.
Las baterias y los supercapacitores han
servido como tecnologias efectivas para
dispositivos de almacenamiento sostenible,
pero aln enfrentan obstaculos tecnolégicos
y fundamentales que superar; por lo que
requieren una investigacion continua para
alcanzar el desarrollo de tecnologias sélidas
gue se adapten a los nuevos requisitos
energéticos.

Los condensadores electroquimicos
tienen dos mecanismos para almacenar
electricidad: capacitancia de doble capa
y pseudocapacitancia. La capacitancia
de doble capa se basa en mecanismos
de adsorcion idnica, mientras que la
pseudocapacitancia es un  proceso
electroquimico que ocurre cuando los
iones se adsorben electroquimicamente
en la superficie o cerca de la superficie de
un material con una transferencia de carga
faradaica asociada.?4

En general, las baterias se clasifican por
su quimica y por su facilidad de recarga.

De acuerdo a su facilidad de recarga, las
baterias electroquimicas tienen dos grandes
categorias, baterias primarias y secundarias.
Una bateria primaria es aquella que no se
puede recargar facilmente después de un
uso. Por otro lado, una bateria secundaria
se puede recargar facilmente a su estado
original previo a la descarga. Las baterias
secundarias mas comunes son las basadas
enlitio, plomoyniquel. Existeungrannimero
de baterias secundarias comercialmente
disponibles en el mercado incluyendo las
de plomo-acido (Pb-acido), litio (LiB), las
de niquel-cadmio (NiCd), las de niquel-
hidruro de metal (NiMH), las de azufre-sodio
(Na-S) y baterias de flujo. Las baterias de
plomo-acido, las de iones de litio y las de
niquel son actualmente los tipos de bateria
mas utilizados en todo el mundo. Algunas
estimaciones calculan su participacion
total en el mercado mundial de baterias en
alrededor del 95 por ciento. De las tres, las
baterias de iones de litio (Li-ion) son las de
mayor participacion en el mercado?5.

Segln un informe de 2019 de Global Battery
Alliance (GBA)2°®, una asociacién publico-
privada iniciada por el Foro Econdmico
Mundial (WEF) en 2017, las baterias podrian
permitir el 30 por ciento de las reducciones
requeridas en las emisiones de carbono
en los sectores del transporte y la energia,
permitirian acceso a la electricidad a 600
millones de personas que actualmente no
tienen accesoy crear 10 millones de empleos
seguros y sostenibles en todo el mundo,
mas de 50 por ciento de los cuales estaran
en economias emergentes.

De acuerdo con el Escenario de Desarrollo
Sostenible (SDS) de la Agencia Internacional
de Energia (AIE), el futuro de la energia global
esta en un almacenamiento de electricidad
mejor y mas barato, particularmente la
capacidad de cumplir con los objetivos
climaticos y energéticos internacionales
clave. Con eso en mente, la agencia con
sede en Paris ha estimado que para 2040
se requeriran cerca de 10 000 gigavatios-
hora (GWh) de baterias en todo el sistema
energéticoyotrasformas dealmacenamiento
de energia en todo el mundo, lo que
representa 50 veces el tamafio del mercado
actual?’.
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Baterias primarias

Tipo de Bateria Anodo Catodo Mecanismo de reaccion

Leclanché £n MnO, Zn + 2Mn0, = Zp0 - Mn, 0,
Magnesium Mg MO, Mg + 2Mn0O, + H.O - Mn,0, + Mg(OH),
Alkaline MnO, Zn MnO, Zn + 2MnO, = ZnO + Mn,0,
Mercury In HgO Zn + HeO = Zn0 + Hg

Mercad Cd HgO Cd + HgO + H,O = CdOH), + Hg
Silver oxide Zn Ag,0 Zn + Ag,0 + H,O - Zn(OH), + 2Ag
Zind 0, Zn 0, Zn + Y20, = Zn0

Zing/wr n Ambient air  Zn + (420,) = ZnO

LvSOCI, Li SOCL, 4Li+ 250C1, = 4LiC1 + S + 50,
LSO, Li SO, 2Li + 250, - Li,$,0, ‘
LiMnO, Li MnO, Li + M0, — Mn'Y0,(Li%)
]_L-’l"c.‘i_.- Li FeS, . 4Li + FeS, =) 2Li,S + I.‘c

LVCF_ Li CF, xLi+ CF_ = xLiF + xC

Lil,* Li L(P2VP) Li + %1, — Lil

Baterias secundarias

Tipo Anodo Catodo Mecanismo de reaccion

Lead-acid Pb PO, Pb+ PbO, + 2H,50, — 2PbSO, + 2H,0
Edison Fe N onade Fe + 2NiOOH + 2H.,O — 2Ni(OH), + Fe(iOH),
Nickel-cadmium Cd Ni oxide Cd + 2NIOOH + 2H,0 — 2Ni(OH), + CA(OH),
Nickel-zinc A N1 oxade Zn + 2N1OOH + 2H,0 — INHOH), + ZniOH),
Nickel-hydrogen H, Ni oxide H, + 2NiOOH —» 2Ni(OH), ' i
Nickel-metal hydrde MH" Ni oxide MH + NiOOH — M + Ni(OH),

Silver-zinc £n AgO Zn + AgO + H,O <= Zn(OH), + Ag
Silver-cadmium cd AgO Cd + AgO + H,O —» Cd(OH), + Ag
Zincichlorine Zn Cl, Zn + Cl, = ZnCl,

Zinc/beomine n Br, Zn + Br, — ZnBr,

Lithium-ion LiC, Li, Co0, Li,C,+ Li, CoO, = LiCoO,+C,
Lithium/mangancse  Li Mn(, Li + MoV O, = Ma™O0,(Li*)

dwxide

Lithium/iron LAl eSS, 2LHADN + FeS. — LiFeS, + 2Al

disulfide ' : L

Sodiumy/sul fur? Na s 2Na+ 35 = Na,§,

Sodiuminickel Na MaCl, 2Ma + NiCl, — 33_\:.1{ 1+ Ni

chloride? ' )

El desarrollo y evolucién del mercado de
las baterias y sus aplicaciones ha dado un
gran impulso a nuevos desarrollos en tipos
de baterias; asi en poco menos de un siglo
la clasificacion de las baterias primarias
y secundarias se ha diversificado en gran
manera. Las tablas siguientes muestran un
resumen compacto de los diferentes tipos
de baterias, primarias y secundarias, mas
reconocidas. Estas tablas no muestran otros
tipos de baterias como las denominadas
baterias de reserva, las de combustibles y
otras que estan en desarrollo28.

En Venezuela existen unas pocas empresas

que se dedican a la fabricacion de baterias
(Acumuladores Duncan C.A., Titan C.A. y
Fulgor C.A., en el centro industrial del pais);
principalmente deltipo plomo-acido, parasu
uso en transporte y del tipo estacionario de
respaldoeléctrico.Estasempresasrealizanla
recoleccién de las baterias usadas (ademas
Fundicion de Metales C.A. en Carabobo.) en
todalageografianacionalyseencargandesu
reciclaje. Sin embargo, existe una cantidad
ingente de baterias que no son recicladas,
bien porque son producto de importacion,
porque no existe compromiso firmado de
recoleccion entre el proveedor de las mismas
y el usuario, o porque rechazan recibirlas
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en las revendedoras, presumiblemente por
su bajo valor agregado. Es de resaltar que
una gran parte de este pasivo corresponde
a las empresas del Estado Venezolano,
que consideran a las baterias como una
propiedad que debe ser desincorporadas
del inventario de bienes de la nacidn
para poder ser entregadas a las empresas
recuperadoras. Por otro lado, es necesario
recabarinformaciénrespectodelacapacidad
de reciclaje las empresas dedicadas a este
procedimiento. Adicionalmente, se debe
tomar en cuenta que dichas empresas tienen
sus instalaciones ubicadas en el centro del
pais, lo cual representa costos de transporte
significativos.

En el caso de otros tipos de baterias,
diferentes a las de plomo-acido, como
son las de niquel-cadmio, niquel-hidruro
metalico (Ni-M), almacenamiento de plomo,
azufre-sodio, baterias de flujo y baterias
de iones de litio (LIB), no existen en el pais
empresas que se encarguende larecoleccion
y reciclaje de las mismas.

Como hemos visto, mas alla de iniciativas
privadas ya mencionadas, no se conoce que

Conclusiones

existaen elpaisotrainfraestructuradedicada
a la recoleccién y reciclaje de baterias. Por
otro lado, en la blsqueda realizada, sé6lo fue
posible encontrartres trabajos293'de origen
académico relacionadas con iniciativas de
investigacion y desarrollo en el ambito del
reciclaje de baterias en Venezuela.

Enrelacidonconlosproyectosdeinvestigacion
en el area de desarrollo de baterias sélo
fue posible encontrar, dos referencias33-34,
de articulos que reportan trabajos de
investigacion en este campo.

Estos resultados, demuestran el poco
trabajo que se realiza en el pais en el area
de la investigaciéon y desarrollo de éstos
dispositivos de acumulacion de energia
eléctrica y sin duda marcan el grado de
atraso y dependencia tecnolégica del
pais en este segmento de la produccion
y almacenamiento de energia eléctrica.
Si queremos verdaderamente tener algln
grado de independencia tecnoldgica, debe
ser en este tipo de dispositivos, que le
permiten a la sociedad mundial actual el
dinamismo necesario para su organizacion
y progreso.

La energia eléctrica es el fluido vital de la sociedad actual. Sin ella se produce una paralisis
casi total de la sociedad actual y su escasez causa retrasos ingentes en su desarrollo.
Apropiarse del conocimiento fundamental y del “saber como hacer” los dispositivos que
permiten producirla y almacenarla es una tarea impostergable, pues de ella depende el
grado de independencia tecnolégicas de las sociedades del siglo 21.
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Venezuela posee ingentes recursos naturales para el desarrollo de una red eléctrica
alimentada por diversas fuentes generadoras de energia eléctrica: hidroeléctrica, solar
y eblica. El dltimo plan de la patria (2019-2025) plantea la integracion de sistemas de
generacion a partir de fuentes renovables; es necesario impulsar tales planes; sin embargo,
para poder ejecutarlos es necesario formar personal en las respectivas areas y organizar el
aparato del estado para lograr tal objetivo.
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Para alcanzar los objetivos planteados en este plan estratégico se requiere la formacion
de profesionales especializados y bien calificados capaces de asumir las tareas de la
construccion, interconexion y puesta a punto y mantenimiento de las micro-redes. Estas
micro-redes requeriran amplios conocimientos para el desarrollo de sistemas de transmisidn,
interconexion y acumulacién de energia. En este sentido, sera necesaria estimular la
investigacion y desarrollo, para apropiarse del “saber como hacer” y para el desarrollo de
nuevas invenciones que nos permitan ubicarnos en la frontera del conocimiento para poder
explotar nuestros recursos con el minimo de dependencia tecnolégica.
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segmento de la produccion y acumulacion de energia eléctrica, es necesario incentivar la
formacidn de personal en el area de la energia electroquimica.
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educacion.

Comunicaciones:

Son reportes de resultados originales de
investigaciones de cualquier campo de la
educacién, las ciencias basicas o aplicadas,
dirigidas a una audiencia especializada.
Podra ser de hasta 10 cuartillas.
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Son articulos solicitados por invitacion del
comité editorial y comentan la literatura mas
reciente sobre un tema especializado en
particular.

Notas Técnicas:

Son aquellas contribuciones producto
de investigacion destinadas a informar
novedades y/o adelantos en las

especialidades que abarca RITE. Podran
presentarse en unaextension maximade diez
(10) cuartillas, incluyendo figuras y tablas,
las que deberan cumplir las condiciones que
para ellas se establezca.

Articulos de difusion:

Son aquellos que reportan una idea con
hechos de actualidad, relacionada con
la proyeccion de la revista, sin entrar en
detalles. El comité editorial se reserva el
derechodeseleccionarlosarticulostécnicos,
de educacion y los de ingenieria aplicada
consignados para publicacién, después de
consultar por lo menos a dos arbitros.

Son textos que analizan, interpretan o
evallan un tema de investigacién en
particular. Debe presentar argumentos
y opiniones sustentadas. Los articulos
remitidos para su publicacion tienen que ser
inéditos. No seran aceptados aquellos que
contengan material que haya sido reportado
en otras publicaciones o que hubieran sido
ofrecidos por el autor o los autores a otros
organos de difusion nacional o internacional
para su publicacion.

Normas para la presentacion de articulos
y documentos:

Todas las contribuciones deberan prepararse
en procesador de palabras Microsoft office
Word a espacio 1,5 en papel tamano carta,
tipo de letra Arial 12, con todos los margenes
de 2,5 cm, anexando su version digital.

Los articulos técnicos, los de educacion y
los de ingenieria aplicada deberan tener una
extension minima de 10 paginasy un maximo

de 20 (excepto para las revisiones, que no
tendran limites de paginas), incluyendo
ilustraciones (figura + tablas)

Composicion
Los articulos técnicos y de ingenieria
aplicada deberan ordenarse en las

siguientes secciones: titulo en espanol,
nombre completo de autores, resumen en
espafol y palabras clave, titulo en inglés,
resumen en inglés (Abstract) y (Key words),
introducciéon, desarrollo, conclusiones,
referencias bibliograficas.

Titulo en espaiiol:

Debe ser breve, preciso y codificable,
sin abreviaturas, paréntesis, formulas ni
caracteres desconocidos, que contenga la
menor cantidad de palabras que expresen
el tema que trata el articulo y pueda ser
registradoenindicesinternacionales. Elautor
debera indicar también un titulo mas breve
para ser utilizado como encabezamiento de
cada pagina.

Nombre completo de los autores:

Ademas de indicar nombre y apellido de
los autores, en pagina aparte se citara
titulo académico, lugar de trabajo, cargo y
direccion completa, incluyendo teléfono vy
correo electrénico.

Resumen en espaiiol y palabras clave:

Sefnalando en forma concisa los objetivos,
metodologia, resultados y conclusiones mas
relevantes del estudio, con una extension
maxima de 200 palabras. No debe contener
abreviaturas ni referencias bibliograficas
y su contenido se debe poder entender sin
tener que recurrir al texto, tablas y figuras.
Al final del resumen incluir de 3 a 5 palabras
clave que describan el tema del trabajo, con
el fin de facilitar la inclusién en los indices
internacionales.

Titulos, resumen y palabras en inglés:
(Abstract y keywords). Es la versién en

inglés de titulo, resumen y palabras clave en
espanol.
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Introduccion:

En ella se expone el fundamento del
estudio, el estado del arte en forma concisa,
planteamiento del problema y objetivo del
trabajo.

Cuerpo del Articulo:

Se presenta en diversas secciones:
Métodos y Materiales:

Donde se describe el disefio de la
investigacion y se explica como se llevd a
la practica, las especificaciones técnicas
de los materiales, cantidades y métodos de
preparacion.

Resultados:

Donde se presenta la informacion pertinente

a los objetivos del estudio y los hallazgos en
secuencia logica.

Discusion:
Donde se examinaran e interpretaran
los resultados que permitan sacar las

conclusiones derivadas de esos resultados
con los respectivos argumentos que las
sustentan.

Conclusiones:

En este aparte se resume, sin mencionar
los argumentos que las soportan, los logros
extraidos en la discusion de los resultados,
expresadas en frases cortas y breves.

Referencias Bibliograficas:

Debe evitarse toda referencia a
comunicaciones y documentos privados
de difusion limitada, no universalmente
accesibles, las referencias deben ser citadas
y numeradas secuencialmente en el texto
con nlGmeros arabigos entre corchetes.
(Sistema orden de citacién), al final del
articulo se indicaran las fuentes, como se
expresa a continuacién, en el mismo orden
en que fueron citadas en el texto, segln se
trate de:

Libros:

Autor (es) (apellidos e iniciales de los
nombres). titulo, numero de tomo o volumen
(si hubiera mas de uno), numero de edicion
(2da en adelante), lugar de edicion, ciudad,
nombre de la editorial, ndmero(s) de
paginas(s), afio.

Articulos de revistas:

Autor(es) del articulo (apellido e iniciales de
los nombres), afio, titulo del articulo, nombre
de la revista, numero de volumen, ndmero
del ejemplar, nimero(s) de paginas(s).

Trabajos presentados en eventos:

Autor(es), (apellido e iniciales de los
nombres), titulo del trabajo, nombre del
evento, fecha, numero(s) de pagina (s).

Publicaciones en medio electronicos:

Si se trata de informacién consultada en
internet, se consignaran todos los datos
como se indica para libros, articulos
de revistas y trabajos presentados en
eventos, agregando pagina web y fecha de
actualizacién; si se trata de otros medios
electrénicos, se indicaran los datos que
faciliten la localizacién de la publicacion.

Ilustraciones:

Incluir en el texto un maximo de 12 (doce)
ilustraciones (figuras y tablas).

Figuras:

Todos los graficos, dibujos, fotografia,
esquemas deberan ser llamados figuras y
enumerados con nimeros arabicos en orden
correlativo, con la leyenda explicativa que
no se limite a un titulo o a una referencia
del texto en la parte inferior y ubicadas
inmediatamente después del parrafo en que
se cita en el texto. Las fotografias deben
ser nitidas y bien contrastadas, sin zonas
demasiado oscuras o extremadamente
claras.
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Tablas:

Las tablas deberan enumerarse con ndmeros
arabicos y leyendas en la parte superior
y ubicarse inmediatamente después del
parrafo en el que se citan en el texto. Igual
que para las figuras, las leyendas deberan
ser explicativas y no limitarse a un titulo o a
una referencia del texto.

Unidades:

Serecomienda usar las unidades del sistema
métrico decimal, si hubiera necesidad
de usar unidades del sistema anglosajon
(pulgadas, libras, etc.), se deberan indicar
las equivalencias al sistema métrico decimal.

Siglas y abreviaturas:

Si se emplean siglas y abreviaturas poco
conocidas, se indicara su significado la
primera vez que se mencionen en el texto y
en las demas menciones bastara con la sigla
o la abreviatura.

Formulas y ecuaciones:

Los articulos que contengan ecuaciones
y férmulas en caracter arabico deberan
ser generados por editores de ecuaciones
actualizados con numeracién a la derecha.

Normas técnicas del diseiio

Diseiio y version:
Formato electrénico.

Deberespetarse ladiagramacion establecida
y los originales publicados en las ediciones
de esta Revista; son propiedad del Consejo
de Desarrollo Cientifico, Humanistico,
Tecnolégico y de las Artes (CDCHTA) de
la Universidad de Los Andes, siendo
necesario citar la procedencia en cualquier
reproduccion parcial o total.

Sitio Web

Web Repositorio Institucional SaberULA

(www.saber.ula.ve).

Direccion institucional

Direccion institucional Hacienda Judibana.
Kildbmetro 10, Sector La Pedregosa. El Vigia -
5145- Edo. Mérida.

ContactosTel: 0275-8817920/0414-0078283

e-mail: riteula2zo17@gmail.com
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Revista de Ingenieria y Tecnologia Educativa (RITE)

Universidad de Los Andes,

Nacleo Universitario Alberto Adriani
Deposito Legal ME2018000068, ISSN: 2665-0339
Voliamen 5, N° 1, Especial Enero - Junio 2022

Instructions for authors

Instructions for authors

The official language of the journal is
Spanish, although it could be considered
papers in English to reach a wider audience.

Evaluation Criteria and Conditions
General:

Thetechnicalcontributionsthatarepublished
must be framed in the requirements
established by this standard and accepted
by the Editorial board.

The works published in RITE are its
intellectual property, with the exceptions
that are stipulated in the Publication
Agreement and may not be reproduced by
any means without the written authorization
of the editorial board.

Authors must indicate, at the bottom of the
manuscript first and last name, academic
title, place of work, position they hold and
full address, including email

Contributions

The editorial board accepts seven types of
contributions for publication:

Technical papers, applied engineering
papers, short communications, reviews,
technical notes, essays and diffusion papers.

Are those contributions that, in addition
to informing news and advances in the
specialties covered by RITE, are the result
of a research work, either bibliographic
or experimental, in which results have
been obtained, discussed, leading to
reliable conclusions, that mean a relevant
contribution in Science, Technology and
information.

Instructions for authors... pg. 166 - 173

They could be the result of graduate
thesis (Specialization, Master degree and
Doctorate) or research in the academic and
industrial field, either experimental and /
or theoretical, that means a technological
contribution for solving specific problems in
the industrial sector and in education.

Communications:

These are reports of original research
resulting from any field of education, basic
or applied sciences, aimed at a specialized
audience. It could cover up to 10 pages.

These are papers requested, by invitation, of
the editorial board and comment on the most
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recent literature on a particular specialized
topic.

Technical notes:

Arethose contributions produced by research
aimed at informing news and / or advances
in the subjects covered by RITE. They may
be submitted in a maximum length of ten
(10) pages, including figures and tables,
which must meet the conditions previously
established for them.

Diffusion papers:

Are those that report an idea including
current events, related to the projection of
the journal, without going into details.

These are texts that analyze, interpret
or evaluate a particular research topic.
Supported arguments and opinions are
requested.

The editorial board reserves the right
to select technical, educational and
applied engineering papers consigned for
publication, after consulting, at least, two
reviewers.

Papers submitted for publication must be
unpublished before.Those papers containing
material that has been reported elsewhere
or that have been offered by the author or
authors to other national or international
broadcasting bodies for publication will not
be accepted.

Rules for
documents:

submitting papers and

All contributions must be prepared using
Microsoft office Word processorat 1.5 spacing
on letter size paper, Arial 12, with all margins
at 2.5 cm, their digital version should be sent
as an attachment.

All papers, should have a minimum of 10
and a maximum of 20 pages (except for the
reviews that have a free number of pages),
including illustrations (figure + tables).

Composition:
All papers must be divided as follows:
Titles in English and Spanish, Full name of

authors and affiliation institution, abstract
and keywords in English and Spanish,

introduction, development, conclusions,
acknowledgements and  bibliographic
references.

Title:

It must be brief, precise and codable,
without abbreviations, parentheses,
formulas or unknown characters. It should
contain the fewest words that express
the subject of the paper and enable its
registration in the international indexes.
The author should also indicate a shorter
title to be used as the heading for each

page.
Full name of the authors:

In addition to indicating the name and
surname of the authors, on a separate
page the academic title, place of work,
position and full address will be cited,
including telephone and email.

Abstract and keywords:

They must, Concisely, mean the objectives,
methodology, results and most relevant
conclusions of the study, with @ maximum
length of 200 words. It should not contain
abbreviations or bibliographic references
and its content should be understandable
without having to resort to the text, tables
and figures. At the end of the abstract,
include 3 to 5 keywords that describe the
subject of the work, in order to facilitate
inclusion in international indexes

Titles, abstract and words in English:

(Abstract and keywords). It is the English
version of the title, abstract and keywords
in Spanish. Introduction: It presents the
foundation of the study, the state of the art
in a concise way, statement of the problem
and objective of the work.
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Body of the paper:
Itis presented in various sections:
Methods and Materials:

Where the research design is described
and how it was carried out, the technical
specifications of the materials, quantities
and preparation methods are explained.

Results:

Where the information pertinent to the
objectives of the study and the findings are
presented in logical sequence.

Discussion: Where the results will be
examined and interpreted that allow drawing
the Conclusions derived from those results
with the respective arguments that support
them.

Conclusions:

This section summarizes, without mentioning
the supporting arguments, the achievements
obtained in the discussion of the results,
expressed in short and brief sentences.

Bibliographic References:

Avoid any reference to communications
and private documents of limited diffusion,
not universally accessible, the references
should be cited and numbered sequentially
in the text with Arabic numbers in brackets.
(Citation order system), at the end of the
paper, the sources will be indicated, as
expressed below, in the same order in which
they were cited in the text, depending on
whether they are:

Books:

Author (s) (surnames and initials of the
names). title, volume or volume number (if
there is more than one), edition number (2nd
onwards), place of publication, city, name of
the publisher, number (s) of pages (s), year.

Journal papers:

Author (s) of the paper (surname and

initials), year, paper title, journal name,
volume number, issue number, number (s)
of pages (s).

Contributions to congresses and symposia
Author (s), (surname and initials of the
names), title of the work, name of the event,
date, number (s) of page (s).

Publications in electronic media:

If it is information consulted on the internet,
all the data will be consigned as indicated for
books, journal papers and papers presented
at events, adding a website and update
date; If it is other electronic means, the data
that facilitate the location of the publication
will be indicated. Illustrations: Include in the
text a maximum of 12 (twelve) illustrations
(figures and tables).

Figures:

All  graphics, drawings, photographs,
diagrams must be called figures and
numbered with Arabic numbers in correlative
order, with the explanatory legend that is
not limited to a title or a text reference at
the bottom and located immediately after
the paragraph in which it is cited in the
text. Photographs must be sharp and well
contrasted, without areas that are too dark
or extremely light.

Tables:

Tables must be numbered with Arabic
numbers and legends at the top and
immediately after the paragraph in which
they are cited in the text. As for the figures,
the legends should be explanatory and not
limited to a title or a text reference.

Units:

It is recommended to use the units of the
metric system, if there is a need to use units
of the Anglo-Saxon system (inches, pounds,
etc.), the equivalents in the metric system
must be indicated.

Acronyms and abbreviations:

If little-known acronyms and abbreviations
are used, their meaning will be indicated the
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first time they are mentioned in the text and,
after that, the acronym or abbreviation will
be enough.

Formulas and equations:

Papers that contain equations and formulas
in Arabic must be generated by updated
equation editors with numbering on the right
hand side.

Technical standards for design and version:

Electronic format. The established layout
must be respected and the originals
published in the editions of this Journal are
the property of the Council for Scientific,
Humanistic, Technological and Arts
Development (CDCHTA) of the University of
The Andes, being necessary to cite the origin
in any partial or total reproduction.

Web Site:

SaberULA Institutional Repository (www.
saber.ula.ve).

Institutional Directorate:

Hacienda Judibana. Kilometer 10, La
Pedregosa Sector. The Watcher - 5145- Edo.
Mérida

Contacts Tel:

0275-8817920 |/ 0414-0078283 e-mail:
riteulazo17@gmail.com
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Esta version electronica de La Revista de Ingenieria y Tecnologia Educativa (RITE),
se realiz6 cumpliendo con los criterios y lineamientos establecidos para la edicion
electrénica en el Volumen 5, N° 1, publicada en el repositorio institucional saberula
Universidad de Los Andes — Venezuela
www.saber.ula.ve
info@saber.ula.ve



El Consejo de Desarrollo, Cientifico, Humanistico, Tecnolégico
y delas Artes de la ULA es el organismo encargado de

7N

promover, financiar y difundir la actividad investigativa en los

campos cientificos, humanisticos, sociales y tecnoldgicos,
humaniisticos y de las artes

Objetivos Generales del CDCHTA

ula cdchta

Consejo de Desarrollo
Cientifico, Humanistico,
Tecnoldgico y de las Artes

El CDCHTA de la Universidad de Los Andes desarrolla politicas centradas en tres grandes objetivos:

- Apoyar al investigadory a su generacion de relevo.

- Fomentar la investigacion en todas las unidades académicas de la ULA, relacionando la docencia con la

investigacion.

- Vincular la investigacién con las necesidades del pais.

Objetivos Especificos

- Proponer politicas de investigacion y de desarrollo
cientifico, humanistico y tecnolégico para la
Universidad y presentarlas al Consejo Universitario
para su consideracion y aprobacion.

- Presentar a los Consejos de Facultad y Ndcleos
Universitarios, através de las comisiones respectivas,
proposiciones para el desarrollo y mejoramiento de
la investigacion en la Universidad.

- Estimular la produccién cientifica (publicaciones,
patentes) de los investigadores, creando para ello
una seccion que facilite la publicacion de los trabajos
cientificos.

- Auspiciar y organizar eventos para la promocidn y
evaluacién de la investigacién y proponer la creacién
de premios, menciones, certificaciones, etc.,
que sirvan de estimulo para la superacion de los
investigadores.

- Emitir opinién a solicitud del Consejo Universitario,
sobre los proyectos de creacién, modificacién, o su
presidn de centros o institutos de investigacion.

- Elevar opinion ante el Consejo Universitario,
previa recomendacion de las comisiones, sobre los
proyectos de convenio con otras instituciones para
propiciar el desarrollo de la investigacion.

Estructura

- Vicerrector Académico, Coordinador del CDCHTA.

- Comision Humanistica y Cientifica.

- Comisiones Asesoras: Publicaciones, Talleres vy
Mantenimiento, Seminarios en el Exterior, Comité de
Bioética.

- Nueve subcomisiones técnicas asesoras.

Proyectos.

- Seminarios.

- Publicaciones.

- Talleres y Mantenimiento.

- Apoyo a Unidades de Trabajo.

- Equipamiento Conjunto.

- Promoci6n y Difusion.

- Apoyo Directo a Grupos (ADG).

- Programa Estimulo al Investigador (PEI).
- PPI-Emeritus.

- Premio Estimulo Talleres y Mantenimiento.
- Proyectos Institucionales Coperativos.

- Aporte Red Satelital.

- Gerencia.

http://www.ula.ve/cdcht e-mail: cdcht@ula.ve TIf: 0274- 2402785 2402686

Alejandro Gutiérrez S. Coordinador General




