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EDITORIAL

El lanzamiento de la edicién nimero 4 de la revista cientifica QUIMICA CENTRAL, al igual que los ndmeros
anteriores, se da en medio de un ambiente lleno de incertidumbre para las universidades y la academia. Sin
embargo, siempre serd importante tomar en cuenta el rol que jugardn en el pais las denominadas “Ciencias
Duras” (Matemdticas, Fisica, Quimica, Biologia). De hecho, en el Reglamento para normar los titulos y grados
nacionales, expedido recientemente por el Consejo de Educacién Superior, se plantea la creacién o reubicacién
de varias carreras ligadas a la ciencia y la tecnologia como la nanotecnologia, la petroquimica, la ingenieria
farmacéutica, los polimeros y pldsticos, la biotecnologia.

La crisis también tiene una faceta financiera que dificulta contar con un presupuesto suficiente para editar la re-
vista, sin embargo, nos hemos propuesto, como politica de la Facultad, impulsar decididamente la investigacién
cientifica y la difusidn de sus resultados, por lo que reiteramos la invitacién a la comunidad cientifica del pais a
presentar al Consejo Editorial de la revista sus trabajos de investigacién.

En el nuevo escenario nacional, es fundamental para el pais el desarrollo de la ciencia y de sus aplicaciones.
De alli que coincidimos con los autores mexicanos Garnitz y Chamizo: “Otro serd el estado de este pais cuando
tengamos menos cosas que aprender y mds que ensefiar. Por ahora, seguimos aprendiendo...”

En esta edicién se publican siete articulos sobre diferentes tépicos de las ciencias quimicas; de ellos, cinco per-
tenecen a cientificos jévenes ecuatorianos y dos son de autores mexicanos, lo que confirma la importancia y el
cardcter internacional que ha alcanzado la revista en su corto tiempo de vida.

De los temas publicados, dos (M. Soto y G. Davila) se refieren a aspectos ecolégicos y ambientales, como los
problemas que tienen los paises en desarrollo para la disposicién de las aguas residuales no tratadas, y el
otro se enfoca en el desarrollo de un método ecoldgico para aislar la quitina de los desechos del calamar. P.
Cisneros investigé las reacciones de formacién de aril-alquil éteres obteniendo rendimientos més altos y una pu-
rificacién mads facil de sistemas bis-tiofénicos, mientras que B. Frontana presenta un resumen sobre la naturaleza,
aspectos histéricos, aspectos técnicos y posibilidades de uso de los procesos de electrosintesis orgdnica. W.
Alvarez hace una interesante interpretacién fisica de la constante de Planck, llegando a la conclusién de que la
teoria presentada rescata el cardcter objetivo de la Mecdnica Cudntica y que el aparato de medida clésico es
el propio Universo. Los dos Gltimos articulos se enfocan en temas electroquimicos: P. Espinoza realizé un estudio
de los pardmetros cinéticos del sistema Fe (Il)- Fe(lll) demostrando la importancia del control de transferencia de
masa, mientras que A. Palma hizo un estudio sobre electrodepésitos de peliculas orgdnicas a fin de determinar
su espesor y morfologia.

Consejo Editorial
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Resumen

De acuerdo a la interpretacion comunmente aceptada de la Mecdnica Cudntica solo se puede hablar de la
existencia de las particulas elementales cuando ellas son detectadas en un experimento o con un aparato cldsico
de medida.

Esto ha conllevado a tergiversaciones respecto de la existencia objetiva de la realidad, puesto que se requeriria
un observador para que se materialice la particula elemental. Este problema se resuelve cuando se conceptia a
la particula elemental en interaccién permanente con el resto del Universo de modo que asi su existencia no
dependerd de ningdn observador inteligente y se rescatard el rango objetivo de las partculas elementales. En
este articulo se estudia la interaccién entre las particulas elementales y un campo de accién de fondo de cardcter
estocdstico y se determina que la desviacién esténdar de la interaccién particula-campo de fondo es esencial-
mente la constante de Planck, pues aparecen de manera natural las expresiones de la energia segun el Postula-
do de Planck y de la cantidad de movimiento de acuerdo a la tesis de Louis de Broglie. Ademds, se obtiene de
forma natural la expresién de la funcién de onda de una particula libre a partir de la resolucién de la ecuacién
integral que liga la cantidad de movimiento y la energia con el vector de onda y la frecuencia angular de una
distribucién gaussiana. También, se deduce la ecuacién de Schrédinger como consecuencia de la expresién de
la funcién de onda de una particula elemental en un campo potencial. Finalmente, se obtiene el Principio de
Incertidumbre. La teoria presentada en este articulo rescata el cardcter objetivo de la Mecdnica Cudntica por el
cual las particulas elementales existen independientemente de los observadores ya que el aparato de medida
clésico en esta teoria, introducida por los autores, es el propio Universo.

Palabras clave: Campo de accién de fondo, constante de Planck, desviacién estdndar, densidad de distribucién
de la accién.

A physical interpretation of the Planck Constant

Abstract

According to the commonly accepted interpretation of Quantum Mechanics, it is only possible to talk about
the existence of elementary particles when they are detected by an experiment or by a classical measurement
device. This has led to distortions with regard to the objective existence of reality, since an observer would be
necessary to materialize the elementary particle. This issue is solved when the elementary particle is placed in
permanent interaction with the rest of the universe, so its existence would not depend on any intelligent observer
and thus the objective range of elementary particles would be recovered. This article explores the interaction
between elementary particles and a background action eld of stochastic character and it is also determined that
the standard deviation of the particle-background field interaction is essentially the Planck constant, since the
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expressions of the energy according to the Planck postulate and the momentum according to the Louis de Broglie
thesis follow in a natural way. In addition, the expression for the wave function of a free particle is obtained
from the solution of the integral equation that relates the momentum and the energy with the wave vector and
the angular frequency of a Gaussian distribution. Also, the Schrédinger equation is deduced from the expression
for the wave function of an elementary particle in a potential field. Finally, the uncertainty principle is obtained.

The theory presented in this article rescues the objective nature of Quantum Mechanics which implies that el-
ementary particles exist independently of observers since the classical measurement device in this theory, intro-

duced by the authors, is the universe itself.

Key words: Background action field, Planck’s constant, standard deviation, action density distribution.

1. Introduccion

Sir Isaac Newton (1642-1727) cuando concibié el
principio de inercia imaginé la existencia de un ob-
jeto masivo que mantenia su estado en movimiento
rectilineo uniforme. De hecho, Newton suponia que
los obijetos fisicos pueden existir por si mismos, de ma-
nera que podemos abstraer su existencia del resto del
Universo sin alterar las cualidades dindmicas del men-
cionado obijeto. Este punto de vista concordaba con la
Filosofia Racionalista de René Descartes (1596-1650)
en la que se plantea por primera vez en la historia de
Occidente la existencia de un ser humano indepen-
diente del entorno social y, por lo tanto, la afirmacién
del individuo en si y de por si, el cual es uno de los
principios fundamentales sobre los que se levantaria
la futura ideologia burguesa. Este elemento ideolégico
penetrd en la Ciencia haciendo que esta solamente
sea exitosa en el mundo macroscépico, donde el ex-
perimentador puede controlar las operaciones de me-
dida y sus errores haciéndolos tan pequefios como él
desee, lo que equivale a considerar el limite cldsico
de la constante de Planck igual a cero.

Sin embargo, en el mundo microscépico donde exis-
ten objetos tan pequefios como son las moléculas, éto-
mos, particulas elementales, cuyas dimensiones tienen
4rdenes menores o iguales a 10-1° m, esas particulas
estdn inmersas en un océano de interacciones cuyo
origen estd en la propia existencia de cada una de
ellas extendidas a todo el Universo. Este océano de
inferacciones fluctia estocdsticamente haciendo im-
posible determinar simultdneamente con precisién la
posicién y velocidad de las particulas elementales. En
este trabajo se demuestra que la funcién de densidad

de la accién a la que estd sometida la particula es
una gaussiana, lo cual es una consecuencia del Teo-
rema Central del Limite. Expresando esta funcién en
el dominio de la frecuencia se encuentra otra distribu-
cién gaussiana cuyo exponente es, nuevamente, una
funcién cuadrédtica de una combinacién lineal de las
variables espacial y temporal, y donde los coeficientes
de la variable espacial y de la variable temporal en el
exponente son el médulo del vector de onda k y la fre-
cuencia angular @ = (k) de la onda respectivamente.
De ahi se deduce que el médulo de la cantidad de
movimiento P es proporcional a la desviacién estdn-
dar o del campo de accién de fondo por el médulo
del vector de onda, y la energia E de la particula es
también proporcional a la frecuencia angular por la
desviacién estdndar del campo de accién de fondo.

Se demuestra ademds que el nicleo de la ecuacién
infegral que permite transformar la representacién
en el dominio de la frecuencia a la representacién
en el dominio del espacio-tiempo comunes es el pro-
ducto de dos deltas de Dirac cuyos argumentos son
2 —k y  — o respectivamente. Expresando estas dos
distribuciones mediante una superposicién continua de
ondas planas se concluye que la particula puede ser
representada por una funcién compleja de la forma

i(PxfEr)
e h .

w(x,t): (1.1)

V2

A partir de la ltima expresién y usando la relacién no
relativista de la energia y el hecho de que la funcién



de onda del electrén en un potencial, U(7), se puede
expresar como una superposicién de ondas planas,
se procede a deducir en la Seccién 3 la ecuacién de
Schradinger de la particula elemental.

En la Seccién 4 se demuestra el Principio de Incerti-
dumbre desde la funcién de densidad de probabilidad
de la accién del campo de fondo de una particula
libre. Vale mencionar que este principio también se
puede obtener como una consecuencia matemdtica
del Teorema de Parseval [3]. Ademds, se obtiene la
constante de proporcionalidad entre la desviacién
esténdar y la constante de Planck para la Mecdni-
ca Cudntica tradicional. Finalmente, se encuentra la
ecuacién correspondiente a la energia del punto cero
del sistema particula libre-<campo de accién de fondo
(ver ecuacién (4.2)).

2. Funcion de distribucion de la
accion e interpretacion fisica de la
Constante de Planck

Vamos a comenzar deduciendo la densidad de distribu-
cién gaussiana de la accién del campo de fondo sobre
la particula. Para ello, se inicia obteniendo la funcién
de densidad que se presenta en un conjunto repetido
de mediciones. De esta forma, se determina el valor
real de la medicién como el promedio de los valores
experimentales obtenidos y se consigue, ademés, la dis-
persién estadistica de datos de este proceso.

A continuacién, se enuncian los supuestos para la ob-
tencién de la densidad de distribucién gaussiana:

1. Pequefios errores son mds probables que gran-
des errores.

2. Para un valor real p dado, las dispersiones esta-
disticas en * ¢, tienen igual probabilidad.

3. En la presencia de varias observaciones sobre
la misma cantidad, el valor més probable de
esa cantidad es el promedio de las observacio-
nes.

Carl Friedrich Gauss (1777-1855) se refirié a dicho
proceso como “el problema mds importante de las
Matemdticas en la Filosofia Natural”.

Ahora, se procede a la deduccién de la densidad de
distribucién gaussiana asociada a la accién de la par-

Una interpretacion fisica de lo Constante de Planck

ticula. Sea p € R el verdadero valor (pero desconocido)
de la medida de la cantidad fisica. Se efectéan n € N
observaciones independientes del experimento asocia-
do a la medida de la cantidad fisica p, dichas observa-
ciones dan como resultado las medidas M, M,, ... M .
Sea ademés @ la funcién de densidad de probobllldod
del error aleatorio. Se supone que la funcién @ es dife-
renciable, y que @(x) # 0, para todo x € R.

La suposicién 1 anterior implica que @ tiene un valor
méximo en x= 0, mientras que la afirmacién 2 implica
que @(x)=P(-x), para todo x E R.

Se define la funcién f: R = R por

P'(x)

F= gy

, para todo x €ER.

Entonces,

f(=x)= —f(x), para todo x ER.

Note que X.:= M. — p denota la variable aleatoria aso-
ciada al error de la i-ésima medida. Ya que estas me-
didas (y errores) se asumen estocdsticamente indepen-
dientes, se sigue que

Qu= (Mi-p)..p (My-p)
n
I1omi-p)
i=1

es la densidad conjunta asociada a los n errores. Por
otro lado, de la afirmacién 3 se tiene que

+ M,

- M; + M, + ...
M. = 1 2
n

es el estimador verosimil de p. En otras palabras, do-
das las medidas M, M,, ..., M,, al escoger p = M,, se
maximiza el valor de ©,,.

A continuacién, se evalta el valor de la derivada de
Qn en el punto p = M,.

_ dQ,
dp p=M,

=—Z oM, - M) [ 1p(m;,-m,)
i=1 j#i
"M - M,) T

= - - My - M,
Z, ¢(M,--Mn),[{¢( e M)
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Entonces,

n
> f(M;-M,)=0.
i=1
(2.1)
Se consideran ahora M y N dos variables aleatorias
arbitrarias que podrian representar diversas magnitu-
des fisicas tales como longitud, energia u otras. En vis-
ta que las medidas dadas por las variables aleatorias

M, i= 1, ..., n, pueden tomar valores arbitrarios, se
toma a continuacién

M;=M,

(2.2)

Para tal conjunto de medidas, se obtiene por lo tanto
que

M, =M - (n - I)N.

Luego, de la ecuacién (2.1) y considerando (2.2), se
tiene que

JM—=[M= (n - I)N])+
(n=1f(M —nN - (M - (n-1I)N))
=0.

Por lo tanto,
Sl(n-1)N]=(n-1)f(N).

De la paridad y de la continvidad de £, se sigue que
existe k €ER tal que f{x)=kx, para todo x € R. Luego,

f(Ax) = Ak x = A f(x), para todo x ER.

Entonces,
P'(x)
(x)

= kx, paratodo x ER.

De donde se sigue que

v‘Z
O(x) = Ae kT, para todo x €ER.

Definamos ahorg,

Asi,
.’(2
¢(x) = Ae” 207, para todo x ER.

De la expresién anteriory suponiendo quefR P(x)dx =1,
se observa que la constante A estd dada por

1
A= .
V2mo
En consecuencia,
#(x) = e 3, para todo x ER
x)= e 27, para todo x .
V2mo P

(2.3)

Luego, la funcién de densidad de distribucién de la
accién del campo de fondo viene dada por:

1
V270

52
T 202
e 2o y

é(S) =

donde S=Px-Et, aqui P corresponde al momentum de
la particula y E denota su energia.

A continuacién, se presenta una interpretacién de
la desviacién estédndar o en funcién de la constante
de Planck 7 (ver Observacién 2.1 ) abajo. Usando
una ecuacién integral para representar al término

V270 (S ), se puede escribir

2

expl- )
- f B(P.E .k, )C(kx — wt)dkdo,
RZ

(2.4)

donde en el lado izquierdo de la Gltima ecuacién apa-
rece esencialmente la funcién de densidad de distri-
bucién de la accién S en el espacio-tiempo, C(kx-wt)
corresponde a la representacién de esa distribucidn
en el espacio de Fourier y B(P, E, k, w) corresponde al
Jacobiano de la transformacién entre esos dos espa-
cios. Vale mencionar que este tratamiento fue introdu-
cido por A. Einstein en uno de sus tres famosos articu-



los publicados en 1905 para describir el movimiento
Browniano y se lo considera como el inicio de la teoria
de Procesos Estocdsticos. Sea

0:= kx — wt.

Derivando (2.4) respecto a x, y usando formalmente
el Teorema de Convergencia Dominada (Teorema 6.1)
con las hipétesis de regularidad e integrabilidad apro-
piadas, se obtiene

_ 598 5.
o7 ax P75 T
, 90
JfB(P.Ekw)C (kx - wt) 5= dkdo.
X

R?

Derivando ahora (2.4) respecto a la varible ¢, y usan-
do formalmente el Teorema de Convergencia Domina-
da, se ve que

sas S
PL= 2027 =

o? ot

96
JIB(P.Ekw)C (ks - w1) 5 dkdo.
RZ

Luego,

_ 595 JIB(P.E kv )C(6)dkdo
RZ

0?2 dx

= [[B(P.Eko )C'(G)%dkdw,
RZ
_ 598 ffB(P E, ko )C(0)dkdw

o? ot

= ffB(P,E,k,w)C'(G)Edkdw.
RZ

Asi,

f B(P.E.kw)
e

[S aSC(H) C(e)—]dkdw 0,

f B(P,E.k,w)
¢

S aS C(G) C (0)—]dkda) =

Una interpretacion fisica de lo Constante de Planck

Ahora, se considera

S as

L 00
3 ClO+ C(0) - =

S a§ , .00
29, C(O+ C(O) =

Multiplicando la ecuacién (2.5) por x y la ecuacién
(2.6) por dty sumando, se consigue

[C‘(e)a—edx + C'(e)%dz

C(G)(iﬁd S il Sar)]=o.
Luego,
SZ
dc(6) + C(G)d(ﬁ) =0.
Entonces,
dc () 52
) d(ﬁ) =0.

De donde, integrando se obtiene que

2
In(C(6)) + ZS—

donde a es una constante. Luego,
SZ
C(0) = e* e 207,

Asi, se tiene que

(Px - Et )?
Clkx — wt) = e 37"
para todo x ER, t ER.

(2.7)
Tomando =0 en la ecuacién (2.7), se sigue que

C(y) = e%e” FE? para todo y ER.

Por ofro lado, escogiendo x = 0 en (2.7), se ve que
C(y) = e“e 253" para todo y ER.

De las dos expresiones anteriores se obtiene la si-
guiente relacién:
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(2.8)

Observacion 2.1. Sin embargo, se conoce de la
Mecdnica Cudntica habitual que £ = £ = ;. Ademds,
de (2.7 ) se sigue que £ es proporcional a k, de lo
cual se tiene que o es proporcional a i (existe >0
tal que i = o). De aqui en adelante, sin pérdida de
generalidad, se escoge a = 0 en (2.7).

Finalmente, se procede a construir la funcién de onda
planar asociada a la particula libre. Usando la ecuo-
cién (2.4) y la constante >0 mencionada en la Ob-
servacion 2.1, se tiene que
_(Px - E)?
e 20

ffB(P,E,k,w)C(kx — wt)dkdw
R2?

ﬁz(kx - wt )2
ffB (P,E.k,w)e~ — 7 dkdw.
R2

Tomando por ejemplo B(P.E k,w) = 6(;—0 —k)é(ﬁ%—w) se
ve que

_ _(Px-E1)?
e 20 =
P E
ffa([Tg - ")5(% ~o)
RZ
Bk - )?
X e 2 dkdw.

Usando la transformada de Fourier F, también denota-
da por “, se tiene que

V2m

=0,, paratodo a ER,

donde ¢, para a € R, representa la distribucién tem-

perada definida por

0 (@) = @(a), para ¢ ES(R),

aqui S(R) representa el espacio de Schwartz de las
funciones rdpidamente decrecientes en R. Luego, se
sigue (usando la notacién usual en Fisica) que

6(§—k): x/lz;ﬂ‘[:c ei(hi_k)xdx

o(E - 0) - &f il

Entonces, siguiendo con la notacién usual en Mecdni-
ca Cudntica, se ve que

P _ E _
o( ")6(/5 v)
_ L ffei”’*hf” e itke —ot)
2n
RZ

De donde, usando la condicién de normalizacién de
Dirac, se observa la representacién espacial de la fun-
cién de onda de la particula libre dada por

ei (Px;?m) .

1
w(x’t)_ \/27_[

3. Deduccion de la ecuaciéon de
Schrodinger

Si un electrén estd sometido a una energia potencial,
U(7), éste forma el paquete de ondas

W(i.t) = f D(k)e! TV I,
donde D es la representacién en el espacio de mo-
mentums de la funcién de onda. Derivando respecto al
tiempo la expresién anterior y usando formalmente el
Teorema de Convergencia Dominada con las hipétesis
convenientes, se obtiene que

oy

——(F,t

5 (71

= f—iw(E)D(E)ei(k"“”(k)”d3l€

y como E = ha(k), se ve que
) o : -
a—’f(r,t) = f—ifD(k)e'(k"-wW')dfk.
Luego,

9 L . -
ihaif(r,t) = fED (k)e!kr=@tn) g3 g

En el caso no relativista se conoce que

2
E=2"1up).
2m



Asi que
,aw
ih —(F,t
th—= (r,1)
P2 - -
— D(k)el(k'rfa)(k)t)dj’k

2m

+ U(r) Y(r,t).

Nuevamente, usando formalmente el Teorema de Con-
vergencia Dominada con las hipétesis oportunas, se
consigue
2
- Voy(r,1)
kaD(]g)el(Er_w(]g)l)dj’]g

I%D(E)ei(lé~r—w(1€)z)d3/€_
De donde se obtiene que

n? 2
—%V Y(r,t)
_ fZLZD(Ig)ei(E"‘”’(E)’)d3I€.
m

En consecuencia

-0y
lhg(r,t)
P -
= -1 vy 0+ U,
m
(3.1)

que es la ecuacién de Schrédinger.

4. Deduccion del Principio de
Incertidumbre

Consideramos una particula libre cuya funcién de
densidad de probabilidad de la accién del campo de
fondo viene dada por

O(S) =

donde
S = L(t)dt
fo () dr

corresponde a la accién de la particula, L=T- U es el
Lagrangiano en la perspectiva de la Mecdnica Clésica

.. 2 , . sy
no relativista, T = £ representa la energia cinética de

2m

Una interpretacion fisica de lo Constante de Planck

la particula y U es la energia potencial que en el caso
de la particula libre puede ser tomada como cero. Lue-
go, la accién para la particula libre viene dada por

t
p?,._ P _ P’ x _ Px
S:f S—dt' = —1= —— = /.
0 2m 2m 2 mv 2

Por otro lado, la varianza de la accién estd expresada
por

o’ =52-§2,
donde
— i
S2 = fe 27 S2dS
v2mo Jp
Y
[ f ~SdS =0
= e 202 =
V2o Jp
Entonces,
2 _ o2 Px |?
= S = —_—
o (£)
Por lo tanto,

o= gvm.

Como o representa la desviacién estandar de la ac-
cién del campo de fondo de la particula, entonces
cualquier recténgulo en el espacio de fase de lados
Ax, AP posee un drea mayor o igual que o, es decir

AxAP = o.

Para coincidir con la Mecdnica Cudntica usual se
toma 4/(Px)? = h. Entonces, se tiene que

AxAP > o =

NS

(4.1)

Se considera ahora el caso de menor incertidumbre,
AxAP = ¢ = [ Sea ¢ la funcién de onda de la par-
ticula libre correspondiente al caso de incertidumbre
minima en la representacién de coordenadas. De la

relacién

¢(S)dS = lp(x)1dx,

la cual determina la probabilidad de que la particula
libre tenga una accién comprendida entre Sy S + dS



10

Wilson P. Alvarez Samaniego y col. (2013) © Quimica Central ® Vol. 3 N°2: 03 - 10

y que también es igual a la probabilidad de que la
particula libre en incertidumbre minima esté entre x y
x+dx, se concluye que

L

P 2 Px
x): _— e I’
o= (575
Substituyendo la dltima expresién en la ecuacién de
Schrédinger se obtiene finalmente que

(4.2)

donde E y m son la energia y masa de la particula
libre respectivamente, ¢ es la velocidad de la luz y
w = £ representa la frecuencia natural de oscilacién
de la particula en el interior del campo de accién de
fondo. Este Gltimo resultado serd analizado con mas
detalle en un préximo trabajo.

5. Conclusiones

A continuacién algunas consecuencias de lo expuesto
en las secciones anteriores.

* Se rescata el cardcter objetivo de las particulas ele-
mentales, puesto que el aparato macroscédpico de
medida constituye el resto del Universo.

® Se recupera la naturaleza causal de la Teoria
Cudntica, ya que las transiciones ““espontdneas”
son producto de las perturbaciones del campo de
fondo que actia sobre una particula en estado
cudntico “excitado” volviendo al estado estacio-
nario de menor energia.

® De la Seccién 2 se deduce que la constante de Planck
es “esencialmente” la desviacién esténdar del cam-
po de interacciones de fondo con la particula.

Referencias

® De la ecuacién (2.8) y de la Observacién 2.1 se
deducen los Postulados de Planck y de-Broglie, es-
tableciendo el carécter de la dualidad onda-cor-
pUsculo de la Mecdnica Cudntica tradicional.

® En la Seccién 3 se deduce la ecuacién de Schro-
dinger asociada a una particula en un potencidal,
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Resumen

Las reacciones de formacién de aril-alquil éteres mediante las reacciones de Mitsunobu y de Williamson fueron
evaluadas en la sintesis de sistemas bis-tiofénicos con puente o0 -dioxi-m-xileno. Se obtuvieron rendimientos
mds altos y una purificacién mds facil al utilizar la metodologia de Mitsunobu en bafio sénico.

Palabras clave: puente o.,0."-dioxi-m-xileno, Williamson, Mitsunobu, 3,4-dialcoxitiofeno.

Synthesis of Bis-thiophenic Systems with a o,0’-dioxy-m-xylen bridge.

Abstract

Mitsunobu’s and Williamson’s reactions for aryl-alkyl ether formation reactions were tested in the synthesis of bis-

thiophenic systems with a o, -dioxy-m-xylen bridge. Higher yields and easier purification were obtained using

Mitsunobu methodology in a sonic bath.

Keywords: a.a."-dioxy-m-xylen bridge, Williamson, Mitsunobu, 3,4-dialcoxythiophene

1. Introduccion

La gran variabilidad y versatilidad estructural que se
puede alcanzar con sistemas basados en tiofeno, per-
mite modular propiedades fisicas y quimicas de estas
moléculas para su uso en aplicaciones tecnoldgicas
[1]. Los sistemas disefiados a partir del 3,4-dialcoxi-
tiofeno son importantes intermediarios en la prepara-
cién de oligotiofenos y politiofenos, compuestos que
han mostrados interesantes propiedades electrénicas
con aplicaciones en la fabricacién de dispositivos

electrénicos como OLEDs [2a], OFETs [2b], materia-
les de electrodo [2c], materiales electrocrémicos [2d],
biosensores [2e], quimiosensores [2f], celdas solares
orgédnicas [2g], etc. El poli-3,4-etilendioxitiofeno (PE-
DOT) es quizds el ejemplo més conocido y dtil de
este tipo de moléculas. Este polimero conductor en su
forma oxidada tiene una conductancia de casi 300
mS/cm [3]. La sintesis clésica del PEDOT y de otros
poli-3,4-dialcoxitiofenos se muestra en el esquema 1.

.................................................................................................................................................................................................................................................................................................
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Esquema 1. Sintesis cldsica de los poli-3,4-dialcoxitiofenos.

En el disefio de moléculas con posibles aplicaciones
como los polimeros conductores, un pardmetro impor-
tante es la reduccién del ancho de la banda prohibi-
da. Las estrategias que se siguen para reducirla van
encaminadas a controlar aspectos como la desviacién
de la planaridad, reactividad de especies intermedia-
rias durante el crecimiento de la cadena polimérica,
defectos de conjugacién, factores estéricos que pudie-
ran afectar las interacciones entre cadenas poliméri-
cas, etc [4]. Un correcto control de la desviacién de
la planaridad en la cadena polimérica permite que la
extensién en la conjugacién de la misma sea mayor,
esto se traduce en una reduccién del ancho de banda
prohibida [5]. Una limitante en los polimeros conduc-
tores con base en tiofeno es la pobre solubilidad en di-
solventes orgdnicos, lo que hace dificil su posible uso
en aplicaciones tecnolégicas. Ambos pardmetros pue-
den ser controlados si se introducen cuidadosamente
dentro de la cadena polimérica unidades alifdticas o
aromdticas [6].

La introduccién del puente a.,a’-dioxi-m-xileno entre dos
unidades de un 3,4-dialcoxitiofeno es una propuesta
novedosa para reducir el ancho de banda prohibida
por medio del control de la planaridad y mejorar la
solubilidad en este tipo de sistemas. En la formacién
de este tipo de puentes en la que un éter aril-aquil
es creado, se usan frecuentemente la reaccién de Wi-
lliamson o la reaccién de Mitsunobu, mismas que han
sido Utiles en la sintesis de macromoléculas como ci-
clofanos [7a] y dendrimeros [7b], respectivamente. En

este articulo se informan los avances en la sintesis de
sistemas bistiofénicos con puente o, o’-dioxi-m-xileno
por medio de las reacciones de Williamson y Mitsuno-

bu.
2. Parte experimental

2.1 General: Todos los reactivos utilizados durante la
sintesis fueron adquiridos desde Aldrich-Sigma.
El compuesto 1 fue sintetizado en el laboratorio
de acuerdo a los procedimientos descritos en la
literatura [8].

2.2 Sintesis de tetraetil 4,4’-((1,3-fenilenbis(metilen))
bis(oxy))bis(3-hidroxitiofeno-2,5-dicarboxilato)
(4a), esquema 2: En un matraz bola de 3 bocas
secado durante toda una noche en la estufa se
colocé la DMF (10 ml) y se agregé 0.5 g (1.92
mmol) de 1y 0.237 g (0.872mmol) de 2a. Se
calenté a 90 °C con bafio de aceite, se acondi-
ciond un aparato de reflujo, todo bajo atmésfera
de N, y agitacién magnética. Con una cénula y
una bomba se adicioné lentamente durante 18h
420 plL (1.744 mmol) de N(n-Bu)3. Terminada
la adicién se calenté por 2 horas mds a 90 °C.
Terminadas las 20 h de calentamiento se enfrié
la mezcla hasta temperatura ambiente. Se agre-
garon 25 ml de éter etilico y 5 mL de agua y se
filtr el sélido que se forma (bromuro de tetrabu-
tilamonio). Al filtrado se le agregaron 30 ml de
éter etilico y se separaron las fases. Se hicieron
3 extracciones de 30 mL cada una sobre la fase
acuosa. Se reunieron las porciones orgdnicas y
se hicieron dos lavados con 65 mL de una mezcla
agua:salmuera 100:30. La fase orgdnica se secd
con Na,SO, y se evapord el disolvente al vacio,
se obtuvieron 418 mg de crudo de reaccién que
se separé en una columna cromatogrdfica (2 cm)
de SiO,gel utilizando como eluyente mezclas
de n-hexano:CH,Cl,. Finalmente se precipit6 el
producto deseado en acetona fria. Se obtuvieron
74 mg del producto deseado correspondiente a
12% de rendimiento. Sélido blanco (p.f. 140-
142 °C). IR v (cm') 3308, 2982, 1719, 1499,
1298, 1203, 1043, 768. RMN de TH (500
MHz, CDCl,) 6 (ppm), J (Hz): 9.51(s, 2H) 7.60
(s, 1H), 7.50 (dd, 7, 1 Hz, 2H), 7.37 [t, J=7.5 ,
1H), 5.33 (s, 4H) 4.38(q, J=7, 4H), 4.34(q, J=7,
4H), 1.39 [t, =7, 6H), 1.34(t, J=7, 6H). RMN de
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13C (125 MHz, CDCL,) 6 (ppm): 165.7, 160,9,
155.8, 148.0, 136.8, 128.6, 128.1, 127.8,

120.6, 106.5, 74.9, 61.7, 61.4, 14.2. EM-

IES m/z para C,;H,,O,,S, [M-1]*= 621.1027.
Andlisis Elemental Calculado para C, H, O,,S,

C=54.016, H=4.856 Encontrado C=53.29,
H=4.852.

Sintesis de dietil 3-hidroxi-4-((triisopropilsilil) oxi)
tiofeno-2,5-dicarboxilato (3a) esquema 4: En un
matraz de 50 ml secado por una noche en la
estufa se colocs, 0.262 g (1mmol) de 1y 0.103
g (1.5 mmol) de imidazol. Se purga con N, y
se puso en un bafo de hielo a 0°C Se adiciona-
ron 10 mL de DMF y se agita magnéticamente
por 10 minutos adicionando gota a gota 260 plL
(1.2 mmol) TIPSCI. Se agité magnéticamente du-
rante 20 minutos mds después de agregar todo
el TIPSCI. Se detuvo la agitacién magnética y se
agregé 50 ml de éter etilico, y se filtré al vacio
el sélido formado. A continuacién se hicieron 3
lavados de 20 mlL cada uno con: NH,Cl, No-
HCO,, y salmuera. Se secé el disolvente con
Na,SO, y se evaporé el disolvente al vacio. Se
obtuvieron 0.363 g de crudo que se purificaron
utilizando cromatografia flash utilizando como
eluyente una mezcla de n-hexano:CH,Cl, 9:1.
Se obtuvieron 313.4 mg del producto puro 3a
correspondiente al 75% de rendimiento Al re-
petir la reaccién en una escala 10 veces mayor
el rendimiento aumento al 96%. Cristales ama-
rillos (PF. 62:63 °C). IR v [cm-1) 3338, 2946,
2870, 1716, 1700, 1502, 1308, 1201, 675.
RMN de TH:(500 MHz, CDCl,) 6 (ppm), J (Hz):
9.38 (s, TH), 4.31 (q, ) =, 2H), 4.28 (q, J=, 2),
1.35-1.26 (m, 9H) 1.04 (d, J =7.5, 18H). RMN
de 13C (125 MHz, CDCl,) & (ppm): 166.0,
161.3, 154.8, 146.1, 116.7, 105.4, 61.6,
61.0, 17.8, 14.35, 14.33, 14.2, 4.17, 13.6.
EMIE m/z C,H,.0,5Si [MC,H,]=373. Andli
sis Elemental: Calculado para C, H, Si,O,,S,:
C=59.068% H=7.543%. Encontrado: C=59.17
% H=7.296%.

Sintesis de dietil 3-acetoxi-4-hidroxitiofeno-2,5-
dicarboxilato (3b), esquema 4: En un matraz
bola de una boca de 25 mL secado durante toda

una noche en la estufa, se colocaron 0.260 g (1
mmol) de 1y 0.254 de 12 (1 mmol) y 3 mL de

2.5
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CHCI,, se purgé el sistema con N, y se adicioné
113.5 plL (1.2 mmol) de Ac,O con una cénula.
La mezcla se calent$ a reflujo durante 3 h en un
bafo de aceite. Después de terminado el calen-
tamiento la mezcla se enfrio a temperatura am-
biente. La mezcla se colocé en un embudo de
separacién y se agregé 20 ml de agua y 20 mL
de CH,Cl,. Se mezclé y se separaron las fases.
La fase orgdnica se lavé con Na,S,0,, NaHCO,
y finalmente agua. La fase orgdnica se secé con
Na,SO, y se evaporé al vacio el disolvente. Se
obtuvieron 0.233 g de un aceite amarillo, que
se recristalizé de éter efilico, esto corresponde a
un 77% de rendimiento. IR v (cm-1) 3355, 2980,
1785, 1717, 1673, 1172, 1015, 769. RMN
de TH: (300 MHz, CDCl,) & (ppm), J (Hz): .34
(s, TH), 4.43- 4.36(q, 2H), 4.36-4.29 (q, )= 7,
2H), 2.37(s, 3H) 1.41-1.36 {1, J =7 ,3H), (1,1.38-
1.33J =7 ,3H). RMN de 13C (75 MHz, CDCL,)
O (ppm): 167.0, 165.93, 160.243, 155.03,
152.02,107.47,107.30, 62.14, 62.05,20.57,
14.41, 14.32. EMIE m/z C H, O,S = 302.
Andlisis Elemental: Calculado para C H,,O,S:
C=47.677 % H=4.668 %. Encontrado: C=48.09
% H=4.487%.

Sintesis de o.,0.’-dihidroxi-m-xileno (2b), esquema
5: Método A: En un matraz de una boca de 100
mlL se colocé 5 g de CaCO, (50 mmol), 1.32
g de a,0’-dibromo-m-xileno (2a). Se agregaron
35 ml de agua destilada y 25 ml de dioxano.
La mezcla se calenté a reflujo durante 24 h en
un bafio de aceite y bajo atmésfera de N,. La
mezcla resultante se trasvasé a un vaso de preci-
pitacién en el cual se neutralizé con HCl al 10%
el exceso de CaCO, con agitacién magnética. La
disolucién obtenida se extrajo con 3 fracciones
de 50 mL de AcOEt. Se juntaron las fracciones,
y se sec6 con Na,SO, y se evapord el disolvente
al vacio. Se obtuvo un aceite amarillo, que se
precipité de cloroformo, para obtener 0.482 g
de un sélido amarillo, correspondiente al 70% de
rendimiento. Método B. En un matraz bola de 50
mlL con agitacién magnética y bajo atmésfera de
N, se disolvieron en 20 mL de THF seco 1.66 g
(10 mmol) de &cido isoftdlico. En otro matraz de
1 boca de 100 mL se colocan 30 mL de THF seco
y se lleva a un bafio de hielo, después se adicio-
na lentamente 1.138 g (30 mmol) de LiAIH, (la

13



14

Pablo A. Cisneros Pérez, Bernardo Frontan Uribe (2013)® Quimica Central © Vol. 3 N°2: 11 - 18

2.6

reaccién puede ser violenta si existe una peque-
fa cantidad de agua en el THF) esto con agita-
cién magnética y bajo atmésfera de N,,. Minutos
después de agregar el LiAIH,, se agregé lenta-
mente con una cdnula la disolucién del dcido.
Se agité durante 1 h de 0 °C a temperatura am-
biente. Luego se calienta a reflujo la mezcla por
16 h, con un bafio de aceite. Después se enfria
hasta temperatura ambiente y se adicionan 1.2
mL de agua, 1.2 mL de una solucién de NaOH
al 15% y 3.4 mL de agua, con agitacién magné-
tica por 30 minutos. Se filtré al vacio la mezcla,
quedando un precipitado blanco. Se evaporé el
disolvente al vacio, resultando un aceite rojizo,
que se precipité de CHCl, como un sélido rojizo,
obteniéndose 0.91 g de 2b correspondientes al
66% de rendimiento. Sélido amarillo (p.f.= 52-
54 °C). RMN de TH: (300 MHz, CDCl,) & (ppm):
7.32(m, 4H), 3.25(s, 4H). Las demés propieda-
des espectroscépicas se encuentran descritas en
la literatura [8].

Sintesis de tetraetil 4,4’-((1,3-fenilenbis(metilen))
bis(oxi))bis(3-((triisopropilsilil)oxi)tiofeno-2, 5-
dicarboxilato) 4b, esquema 6: Método A: En un
matraz de 10 mL de un matraz bola secado du-
rante toda la noche, se colocaron 0.416 g (1
mmol) de 3a 0.069 g (0.5 mmol) de de 2b y
0.577 g (2.2 mmol) de trifenilfosfina. Se purgd
con N,, y se adicioné 5 mL de THF seco. La mez-
cla se agité magnéticamente y se agregé gota a
gota 1.32 ml azodicarboxilato de etilo (DEAD)
(2.4 mmol). La mezcla se agité por una hora a
temperatura ambiente. Después se calenté a re-
flujo durante 16 h con bafio de aceite y bajo
atmésfera de N,,. Terminado el calentamiento se
dejé enfriar la mezcla hasta temperatura ambien-
te. Se agregan 10 mL de n-hexano frio y se agita
magnéticamente la mezcla durante 30 min. Se
filtré al vacio el 6xido de fosfina formado, y se
evaporé el disolvente al vacio obteniéndose un
aceite amarillo que fue purificado por cromato-
grafia flash utilizando una mezcla eluyente de
n-hexano:AcOEt. Se obtuvo un aceite verdoso,
que fue precipitado de éter etilico consiguiendo
de este modo 0,150 g correspondiente al 32%
de rendimiento del producto 4b. Método B: En
un matraz de 5 mL de un matraz bola secado
durante toda la noche, se colocaron 0.416 g (1

2.7

mmol) de 3a, 0.069 g (0.5 mmol) de 2by 0.577
g de trifenilfosfina (2 mmol). Se purgé con N,,
y se adicioné 0.5 mlL de THF seco. La mezcla
fue puesta bajo bafio ultrasénico de 20 kHz y
calentado a 30 °C durante 10 min y simultdnea-
mente se agregé gota a gota 1.32 ml azodicar-
boxilato de etilo (DEAD) (2.4 mmol). Terminada
la adicién se dejé 30 min mds bajo agitacién
ultrasénica. Terminado el calentamiento se dejé
enfriar la mezcla hasta temperatura ambiente,
se agregaron 10 mL de n-hexano frio y se agité
magnéticamente la mezcla durante 30 min. Se
filtr6 al vacio el 6xido de fosfina formado, y se
evaporé el disolvente al vacio obteniéndose un
aceite amarillo que fue purificado por cromato-
grafia flash utilizando una mezcla eluyente de
n-hexano:AcOEt. Se obtuvo un aceite verdoso,
que fue precipitado de éter etilico consiguiendo
de este modo 0,243 g de 4b correspondiente al
52% de rendimiento.

Cristales verdes. IR v (cm-1) 2941, 2865, 1719,
1494, 1298, 1242, 1046, 802, 675. RMN
de TH: (300 MHz, CDCl,) & (ppm): 7.47.7.28
(m, 4H), 5.18(s, 4H), 4.33-4.28 (m, 8H), 1.37-
1.29(m, 18H) 1.04-1.00 (m, 36H). 13C (75
MHz, CDCL,) 6 (ppm): 161.24, 160.97, 152.38,
1150.77, 136.78, 128.47, 127.96, 127.62,
119.09, 116.36, 61.56, 61.10, 18.04, 14.55,
14.38, 13.94. EMFAB m/z C,H,,Si,0, S, [M
- ETOH]= 889. Andlisis Elemental: Calculado
para C,H, Si,O S : C=59.068% H=7.54%.

46" 70772712720

Encontrado: C= 59.17% H=7.296%.

Sintesis tetraetil  4,4’-((1,3-fenilenbis(metilen))
bis(oxi))bis(3-acetoxitiofeno-2,5-dicarboxilato)
4c, esquema 6: Método A: En un matraz de 10
mlL de un matraz bola secado durante toda la
noche, se colocaron 0.302 g (1 mmol) de 3b,
0.069 g (0.5 mmol) de 2b y 0.577 g de frifeni-
lfosfina (2.2 mmol). Se purgd con N, y se adi-
cionaron 5 mL de THF seco. La mezcla se agité
magnéticamente y se agregd gota a gota 1.32
ml azodicarboxilato de etilo (DEAD) (2.4 mmol).
La mezcla se agité por una hora a temperatura
ambiente. Después se calenté a reflujo durante
16 h con bafio de aceite y bajo atmésfera de
N.,. Terminado el calentamiento se dejé enfriar la
mezcla hasta temperatura ambiente. Se agrega-
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ron 10 mL de n-hexano frio y se agita magnética-
mente la mezcla durante 30 min. Se filtré al vacio
el 6xido de fosfina formado, y se evaporé el di-
solvente al vacio obteniéndose un aceite amarillo
que fue purificado por cromatografia flash utili-
zando una mezcla eluyente de n-hexano:AcOEt.
Se obtuvo un aceite verdoso, que fue precipitado
de éter efilico consiguiendo de este modo 0, 067
g del compuesto 4c correspondiente al 19% de
rendimiento. Método B: En un matraz bola de 5
mlL secado durante toda la noche, se colocaron
0.416 g (1 mmol) de 3b, 0.069 g de de 2b y
0.577 g (2.2 mmol) de trifenilfosfina. Se purgé
con N, y se adicionarom 0.5 mlL de THF seco.
La mezcla fue puesta bajo agitacién ultrasénica
de 20 kHz y calentado a 30 °C durante 10 min
y simulténeamente se agregd gota a gota 1.32
ml azodicarboxilato de etilo (DEAD) (2.4 mmol).
Terminada la adicién se dejo 30 min més bajo
bafio sénico. Terminado el calentamiento se dejé
enfriar la mezcla hasta temperatura ambiente. Se
agregan 10 mlL de n-hexano frio y se agita mag-
néticamente la mezcla durante 30 min. Se filtré al
vacio el 6xido de fosfina formado, y evaporando
el disolvente al vacio se obtiene un aceite amari-
llo que fue purificado por cromatografia flash uti-
lizando una mezcla eluyente de n-hexano:AcOEt.
Se obtuvo un aceite verdoso, que fue precipitado
de éter etilico consiguiendo de este modo 0, 092
g correspondiente al 26% de rendimiento. Aceite
amarillo. IR v (cm-1) 2982, 1783, 1708, 1487,
1367, 1292, 1179, 1040, 854, 768. RMN de
1H: (300 MHz, CDCl,) & (ppm) : 7.52-7.36(m,
4H), 5.20(s, 4H), 4.40-4.28 (m, 8H), 2.25 (S,
6H), 1.38-131(m, 12H). 13C (75 MHz, CDCL,)
O (ppm): 167.94, 160.17, 159.77, 152.06,
143.55, 136.80, 128.62, 127.98, 127.65,
122.45,120.44, 76.43, 61.62, 20.26, 14.16,
14.08. EMFAB m/z C,H,,5i,0, S, [M- ETOH]=
889. Andlisis Elemental: Calculado para C,H,,
S$i,0,,5,: C=59.068 % H=7.54%. Encontrado:

1272°

C=59.17% H=7.296%.
Resultados y discusion
Sintesis de sistemas bis-tiofénicos con puente o,

o’'-dioxi-m-xileno por medio de la reaccién de
Williamson.

Sintesis de Sistemas bis-tiofénicos con puente o0 -dioxi-m-xileno

HO OH
Lot
EtO,C S CO,Et Br Br
1 2a
2.2 eq.
2 N(n-Bu)s adicién lenta
DMF, 90 °C, 20 h
12%
™ M@\/ L
) )
EtOZC\%I | D—co,Et
S S
CO,Et Et0,C

4a

Esquema 2. Sintesis de 4a utilizando la reaccién
de Williamson.

La O-alquilacién directa sobre 1 con el derivado di-
bromado del m-xileno utilizando la adicién lenta de
tributilamina (durante 18 h) como base genera el pro-
ducto 4a en un bajo rendimiento del 12%. Ademés la
reaccién da una mezcla de productos con baja solubi-
lidad, dificil de separar por métodos convencionales.
Con la adicién lenta se pretendia generar el nucledfilo
monodesprotonado de 1y que en la presencia de su-
ficiente dibromado formard 4a. La formacién de un
ciclo de 9 miembros entre 1y 2a estd restringida por
factores termodindmicos. La falta de selectividad en
la reaccién es atribuida al bajo control de formacién
del derivado monodesprotonado de 1, es asi que, el
dianién de 1 se pudo observar por TH RMN como
uno de los subproductos en este y varios experimentos
similares [10]. Esto también sugiere que la doble O-
alquilacién es un proceso relativamente lento.

/X X\
o) o]
o) o]
Et0,C— | \\ CO,Et
S s

CO,Et EtO,C

Desconexiéon

X
(0] OH
B oy
EtOZClZX\COZEt Y Y

X=H, Grupo Protector
Y= Br, Williamson
OH, Mitsunobu

Esquema 3. Formacién de sistemas bis-tiofénicos

con puente a,a’-dioxi-m-xileno.
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Para mejorar la selectividad de la reaccién y obtener
productos con una mayor solubilidad se decidié mo-
noproteger uno de los dos grupos hidroxilos de 1, los
resultados se muestran en el esquema 4. Para ello el
empleo del grupo TIPS y el grupo acetato.

HO OTIPS
/
EtO,C s CO,Et
3a
1.2 eq. TIPSCI
2 eq. Imidazol
DMF, 0°C, 20 min
75-96%
HO OH
hnt
EtO,C s~ “CO.Et
1
1eq.l
1.2 eq. Ac,O
CHClj, reflujo 3h
7%
HO OAc
EtO,C CO,Et
3b

Esquema 4. Monoproteccién de 1 con TIPS y Ac.

Después de ajustar condiciones de reaccién de la mo-
noproteccién de uno de los grupos hidoxilos de 1 con
triisopropilsilano [11] y con acetilo [12], se obtuvieron
los compuestos 3a y 3b respectivamente en buenos
rendimientos. Con 3a se probaron varias condiciones
de reaccién para la O-alquilacién con 2a utilizando
como base K,CO,, NEt,, N(n-Bu), y DMF como disol-
vente. En ninguno de los experimentos probados, se
pudo obtener el producto deseado 4b, debido a que
en condiciones bdsicas el compuesto 3a se descompo-
ne en la materia prima 1 [10].

3.2 Sintesis de sistemas bis-tiofénicos con puente
a,o’-dioxi-m-xileno por medio de la reaccién de
Mitsunobu.

En vista del poco éxito alcanzado con la reaccién
de Williamson, se decidié explorar el alcance de la

reaccién de Mitsunobu, utilizando los derivados mo-
noprotegidos para poder controlar directamente la se-
lectividad de la reaccién. Esta reaccién presenta con-
diciones més suaves, compatibles con moléculas tipo
3ay 3b. Ademds esta reaccién ha sido probada con
éxito en la preparacién de sistemas andlogos a los del
presente trabajo [13]. Para ello se requirié el derivado
dihidroxilado del m-xileno 2b que se preparé, a partir
del compuesto dibromado 2a [14] y también por re-
duccién del éeido isoftdlico con LiAIH, [15].

Br OH
10eq. CaCO; 3eq. L|A|H4
H,0:Dioxano THF
R eflujo, 24 h ReﬂUJO 16 h 0

70% 66%
2a Br 2c oy

Esquema 5. Sintesis de 2b.
En el siguiente esquema se resumen las condiciones

ensayadas para la obtencién de la molécula 4b utili-
zando la reaccién de Mitsunobu:

ﬂlﬁ

CO,Et

3b GP=Ac AcO
EtO,C / ] CO,Et

EtO,C

2.4eq. DEAD, 2.2eq.PPh,
THF, Reflujo, 12 h

2.4eq. DEAD, 2 2eq.PPh;,
THF 3M, 30°C, 12 h

19% Bafio sénico 20 kHz
26%
HO OGP
Et0,C™ \g” ~CO,Et HO OH
3 2b

2 4eq. DEAD, 2.2eq.PPh5| 2.4eq. DEAD, 2.2eq. PPh3
THF, Reflujo, 12 h THF 3M, 30°C, 12 h

32% Bafo soénico 20 kHz
52%
3a GP=TIPS
TIPSO OTIPS
(0] (0]
EtO,C—( | | D—COsEt
S CO,Et EtO,C S

4b

Esquema 6. Sintesis de 4b y 4c por medio de la
reaccién de Mitsunobu.



Figura 1. Estructura de 4b por Difraccién de Rayos X.

Tabla 1. Datos cristalogrdficos para 4b.

0 —12 7SI?

Férmula quimica C,H. 0,.S

Peso molecular 935.32
Temperatura 293(2) K
Longitud de onda  0.71073 A
Tamano del cristal 0.26 x 0.31 x
0.43 mm
Habito cristalino Incoloro.
Prisma
Sistema de cristalizacion = Monoclinico
Grupo espacial C12/ct

Dimensiones celda unitaria a = 20.299(7) A a=90°
b=17.430(6) A p=107.095(8)°
c=15.271(5) A v =90°

Volumen  5164.(3) A®
z 4
Densidad (calculada) 1.203 Mg/cm?®
Coeficiente de absorcion  0.205 mm™
F(000) 2008

En términos generales la reaccién de Mitsunobu permi-
te acceder de manera més eficiente a los sistemas que
se habian propuesto en este trabajo. Se debe destacar
que el procedimiento llevado a cabo en bafio sénico

Sintesis de Sistemas bis-tiofénicos con puente o0 -dioxi-m-xileno

[14] permite disminuir el tiempo de reaccién notable-
mente. El aumento del rendimiento es también resulta-
do de este proceso y se repite tanto para el producto
4b y el producto 4c. Ademds se superaron las dificul-
tades de purificacién del producto que se tenia con 4a
sintetizado mediante la reaccién de Williamson.

En este trabajo se presenta por primera vez la sin-
tesis de sistemas bis-tiofénicos con puente o, a’-dioxi-
m-xileno en rendimientos aceptables para el tipo de
reaccién y con tiempos de reaccién optimizados gra-
cias al uso del bafio sénico.

4. Conclusiones

* Lo reaccién de Mitsunobu permite acceder a
sistemas bis-tiofénicos con puente a, a’-dioxi-m-
xileno, en rendimientos superiores y en menores
tiempos de reaccién, que la reaccién de William-
son.

® Lo O-alquilacién de sistemas monoprotegidos 3a
y 3b es mds selectiva que O-alquilacién directa
sobre la molécula 1.

® la purificacién de mezclas de reaccién por Mit-
sunobu, es mds fécil que por Williamson, en la
obtencién de sistemas bis-tiofénicos con puente
a, o’-dioxi-m-xileno.
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Resumen

Se llevé a cabo un estudio comparativo de los pardmetros cinéticos tanto para la oxidacién como para la reduc-
cién del sistema redox Fe[CN),*/* en un electrodo de disco rotatorio de diamante dopado con boro (RDE-BDD,
por siglas en inglés) y un electrodo de disco rotatorio de carbén vitreo (RDE-VC, por sus siglas en inglés) me-
diante voltamperometria lineal y voltamperometria de corriente muestreada, y se compararon ambas técnicas.
Los resultados encontrados muestran que las dos técnicas son complementarias para sistemas cuasi-reversibles.
Ademds, los resultados obtenidos sobre un electrodo de BDD se compararon con datos informados en la lite-
ratura reportados mediante voltamperometria ciclica en régimen estacionario. Se demostré la importancia del
control de transferencia de masa durante los experimentos de estudio cinético del sistema en estudio.

Palabras clave: BDD, pardmetros cinéticos, electrodo de disco rotatorio, voltamperometria de corriente mues-
treada.

Comparative Kinetic Study of Redox System Fe(CN),*/% on Glassy Carbon
and Boron-Doped Diamond, by Sampled-Current Voltammetry
and Rotating Disk Voltammetry

Abstract

Kinetic parameters of the redox system Fe(CN) /* were determined for oxidation and reduction processes on
a rotating disk electrode of boron-doped diamond (RDE-BDD) and a rotating disk electrode of vitreous carbon
(RDE-VC] by linear voltammetry. The sampled-current voltammetry was obtained from a chronoamperometric
experiment and the kinetic parameters determined by this technique were compared with those from RDE. The
results obtained show that the two techniques are complementary and a final comparison with results by cyclic
voltammetry at stationary electrode system was done. It was demonstrated the importance of the mass transfer
control during the kinetic study experiments of the system.

Key words: BDD, kinetic parameters, rotating disk electrode, sampled-current voltammetry.

1. Introduccion

En la actualidad el electrodo de BDD es conocido por  de cargas (2200 cm? V' s'), alta conductividad térmica
sus propiedades particulares tanto quimicas como fisi- (2600 W m™ K'), movilidad de huecos (1600 cm? V!
cas, y su gama de aplicaciones en diferentes dmbitos.  s), entre otras [1,2]. Los electrodos de BDD actualmen-
Las propiedades relevantes que presenta este electrodo  te ha incursionado en potenciales aplicaciones como:
son: elevada dureza (1x10* kg mm?), alta movilidad  la quimica analitica a microescala [3], produccién de
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oxidantes fuertes [4], tratamiento de aguas residuales
[5], entre ofras. Dentro de todas estas aplicaciones el
estudio de los pardmetros cinéticos de cada reaccién
sobre este material de electrodo es motivo de varios es-
tudios, con el fin de proponer los posibles mecanismos
con que operan las reacciones electroquimicas en este
electrodo (BDD). En la actualidad existen dos articulos
donde se estudian los pardmetros cinéticos del sistema
Fe(CN),>/* sobre BDD con distintos niveles de dopados,
estos estudios se han realizado mediante voltampero-
metria ciclica sin control de la transferencia de masa
[6,7]. En el presente trabajo se muestra un estudio de
los pardmetros cinéticos del sistema Fe(CN),*/# median-
te voltamperometria lineal acoplada a un electrodo de
disco rotatorio (VL-RDE) y voltamperometria de corriente
muestreada, utilizando como electrodos de trabajo un
electrodo BDD-RDE y un VCRDE.

2. Parte experimental

Los experimentos se llevaron a cabo en un potencios-
tato AUTOLAB PG-30 acoplado a una computadora
y controlado por un software GPES versién 4.9. Se
utilizé una celda de tres electrodos temostastada y se
controlé la temperatura a 25 °C + 0.5 °C para todos
los experimentos. Se utilizé como electrodos de traba-
jo (ET) un BDD-RDE (0.73 cm? (METAKEM GmbH) y
un VCRDE (1.2 c¢m?), como contra electrodo (CE) se
utilizé un alambre de Pt y como electrodo de referen-
cia (ER) un electrodo de calomel saturado (SCE) (todos
los valores de potencial en este trabajo estdn referidos
a este electrodo). En todos los experimentos se utiliza-
ron concentraciones iguales 4x10° M del par redox
K,Fe(CN), / K,Fe(CN), preparado en una solucién
que contiene 1.0 M de KCI como electrélito sopor-
te, todas las disoluciones fueron preparadas en agua
desionizada (18 mQ.cm). Antes de cada medicién se
burbujed por 15 min con N, | 99.99990% de pureza
para eliminar el O, disuelto en el medio, ademds se
mantuvo en atmésfera de N, la celda durante el ex-
perimento. La caida éhmica fue compensada utilizan-
do el mismo software del equipo mediante compen-
sacién por retroalimentacién positiva (IR-compensation
by Positive feedback) (antes de cada medicién (~ 90
ohms para el electrodo de BDD y ~ 5 ohms para el
electrodo de VC).

2.1. Determinacién del drea electroactiva del electro-
do de BDD y del electrodo de VC

Aplicando la ecuacién de Levich (ecuacién 1)[8] a los
datos colectados mediante VL-DR, se determiné el drea
electroactiva del BDD-RDE y del VCRDE, el intervalo
de velocidades angulares (o) que se utilizé fue de 400
rpm a 3000 rpm. En todos los experimentos la concen-
tracién del par redox K;Fe(CN), / K,Fe(CN), fueron
iguales (4x10° M).

1, =0620nFAcD* v’ (1)

Donde n es el nimero de electrones que intervienen
en la reaccién (n = 1), F es la constante de Faraday
(96485 C/mol), A es el drea electroactiva de elec-
trodo, c es la concentracién de la especie electroac-
tiva (4x10% M), D es el coeficiente de difusién de la
especie electroactiva (DK,[Fe(CN), = 7.6x10¢ cm?/s)
y DK,Fe(CN), = 6.3x10°¢ cm?/s) que se asumen cons-
tantes [8], v es la viscosidad cinemdtica que para el
caso de soluciones ideales es de 0.01 cm?/s, » (o =
21N/60 donde N es el nimero de revoluciones por
minuto) es la velocidad angular del electrodo de disco
rotatorio en rad/s.

2.2. Método de Iwasita para el célculo de los parame-
tros cinéticos

Para el uso de esta metodologia [?], se considera en
primer lugar una reaccién con una velocidad de trans-
ferencia de carga infinita. Esta reaccién, es descrita
en términos de una corriente reversible (Irev) determi-
nada exclusivamente por los pardmetros que afectan
la transferencia de masa:

R [1 - exp(- nFy/RT)]
4 (Ilim" /. . )exp(- nFn/RT) (2)

1

Este método utiliza la relacién entre las corrientes re-
versible y la experimental (Irev, e I respectivamente),
mediante la introduccién del pardmetro adimensional
“y" definido para la técnica de RDE:

Lrev 4 (3)

Para reacciones con corriente de intercambio finita, el
pardmetro u se define como:

a _ Ilima /A

[j, explanFy/RT)] 1+ jl”” exp(anfiy/RT)

c

(4)

lim
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Donde 1 es el sobrepotencial y A es el drea del electro-
do. Los subindices a y ¢ corresponden a los procesos
anddico y catddico respectivamente.

La corriente reversible y el pardmetro u fueron calcu-
lados para los sobrepotenciales experimentales. Los
pardmetros cinéticos f, a, y j, ([densidad de corriente
de intercambio) se calcularon considerando altos so-
brepotenciales, tanto anédicos como catédicos [10]:
N ankmn

lim

Aj, RT

—-Inu’ =-In
paran >> RT (5)
F

L, BrFn
Aj,  RT

—lnu‘ =-In

RT
<< —— (6
para - (6)

A sobrepotenciales altos estas ecuaciones dan lineas
rectas cuando se representa In(u) contra el sobrepo-
tencial n; el coeficiente de transferencia de carga a
se obtiene a partir de la pendiente y el valor de j,, se
obtiene de la interseccién de las curvas con el sobre-
potencial cero.

2.3. Determinacién de los pardmetros cinéticos median-
te voltamperometria de corriente muestreada

Utilizando cronoamperometria de doble pulso, se cons-
truyd voltamperogramas de corriente muestreada [8]
para la oxidacién y reaccién del sistema Fe(CN), 37+
en las mismas condiciones anteriores, de las curvas
obtenidas se encontraron los pardmetros cinéticos tan-
to para la oxidacién como la reduccién utilizando la
ecuacién de Tafel.

Inj=Inj,- ank

23rT

Ecuacién para un proceso catédico (7)
nF

nj=hjy+——n
It 3R

Ecuacién para un proceso anédico (8)

Los coeficientes de transferencia de carga a y B se obtu-
vieron a partir de las pendientes tanto para la rama ca-
tédica como para la rama anédica y los valores de j,
se obtuvieron de las intersecciones de las curvas con el
sobrepotencial cero de acuerdo a la ecuaciones 7 y 8.

3. Resultados y discusiones

Las curvas obtenidas mediante VLRDE (figura 1y 2) nos
muestran que en valores de sobrepotenciales bajos,
las formas de las curvas estén dadas por la cinética de
electrotransferencia y son descritos por la ecuacién de
Tafel (ecuaciones 7 y 8). A elevados sobrepotenciales
la transferencia electrénica es muy répida y el flujo de
carga es limitado por la difusién de las especies elec-
troactivas hacia el electrodo. El transporte de masa
se puede modificar incrementando w, al aumentar ®
estamos llevando una mayor cantidad de especie elec-
troactiva a la superficie del electrodo y por lo tanto la
electrotransformacién ocurre a una mayor velocidad
donde la corriente comienza a ser constante, la cual
se le conoce como la corriente limite, que se manifiesta
por su independencia con el potencial impuesto y esté
relacionada mediante la ecuacién de Levich (ecuacién
1). Utilizando los datos obtenidos de corriente limite
tanto catédico como anddico, se determiné el drea
electroactiva para los dos electrodos de trabajo (Tabla
1). Esto fue posible debido a que un ajuste lineal j,
vs. ®'/2 cumple con la ecuacién de Levich (insertos de
la figura 1y 2).

Tabla 1. Area geométrica y electroactiva obtenidas de
acverdo a la ecuacién de Levich para el electrodo de disco
rotatorio de BDD y de CV (BDD-RDE y GC-RDE).

Electrodo Area Geom./cm?  Area Electroac./ cm?
BDD-RDE 0.1 0.73
GC-RDE 0.13 1.18

El coeficiente de transferencia de carga o es una me-
dida de la fraccién de potencial aplicado al electrodo,
que se utiliza para aumentar la energia libre de los
electrones de la especie electroactiva, hasta que forme
un complejo activado que sea capaz de transferir un
electrén a la especie oxidada y de esta manera obte-
ner el producto reducido. Mientras que {3 es la fraccién
de energia andloga para la barrera de oxidacién. En
el caso de una reaccién en un solo paso, o cuando el
paso inicial es una transferencia de carga y al mismo
tiempo es el paso limitante, y sin complicaciones por
transferencia de masa, entonces B es igual a a y la
sumas a + (B puede ser igual a 1 (caso hipotético).
Cuando a + B es diferente de 1 es decir o = = 0.5,
esto nos indica que la electrotransferencia se lleva
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cabo de una manera complicada y que el potencial
aplicado no solo es utilizado para la activacién de la
especie electroactiva, sino que estd siendo utilizado
para ofros procesos tales como: adsorcién, desorcién
o modificacién de la esfera de coordinacién que son
procesos que estdn involucrados en la transferencia
de carga heterogénea. Como consecuencia un siste-
ma con valor de a grande (mayores a 0.5) necesita
pequefios sobrepotenciales para que la reaccién se
realice y un sistema con un a pequefio (menores a 0.5)
necesita sobrepotenciales mayores para que la reac-
cién se lleve a cabo. Los resultados obtenidos en los
dos electrodos de trabajo (BDD y VC) se muestran en
la Tabla 2, donde los valores de o y f obtenidos me-
diante las técnicas de voltamperometria de corriente
muestreada y voltamperometria lineal acoplada a un
RDE difieren muy poco entre si, en un mismo material
de electrodo. Este tendencia también se puede obser-
var si se cambia el material de electrodo, lo que nos
lleva a proponer a la voltamperometria de corriente
muestreada como técnica complementaria a la de dis-
co rotfatorio para la determinacién de los parédmetros
cinéticos de una reaccién electroquimica. De acuerdo
a los valores de a, B, j, y k° (Tabla 1) la reaccién de
reduccién del Fe(CN),* es mds lenta cuando se lleva a
cabo en un electrodo de BDD, mientras que el proceso
de oxidacién del Fe(CN),* es ligeramente més rapido
en un electrodo de BDD comparado con VC, lo cual se
puede constatar plenamente en la Figura 4.

020-
0.15-
0.10
005 — 00rpm

E o — So0rom

= 005 I fay
0.101 R o
-0.15 — 1800 rpm
020 :

08 06 04 02 00 02 04 06 08 10
E/V (vs SCE)

Figura 1. Voltamperograma del sistema
Fe[CN) >/* = 4x10° M obtenido mediante VI-RDE,
ET =BDD, CE = Pt, v =5mV/s, KCl 1.0 M.
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Figura 2. Voltamperograma del sistema
Fe(CN)%/* = 4x10° M obtenido mediante VI-RDE,
ET=CV, CE =Pt v=5mV/s, KCl 1.0 M.
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Figura 3. Voltamperogramas de corriente muestreada para
reduccién (A) y oxidacién (B) del sistema
Fe(CN) >/* = 4x10° M obtenidos mediante cronoampero-
metria, ET = BDD, CE = Pt, tiempo de duracién del pulso
10 s, tiempo de muestreo 3 s, KCI 1.0 M
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Lla densidad de corriente de intercambio j, (A.cm?)
es la velocidad de intercambio de electrones en el
equilibrio, el equilibrio significa el momento en el que
la oxidacién y la reduccién proceden a una misma
velocidad, j, es caracteristica de una reaccién elec-
troquimica dada, donde participan tres elementos
fundamentales: la especie electroactiva, el solvente y
el electrodo, es decir j, se puede modificar para una
misma reaccién cuando cambiamos la naturaleza del
electrodo o cuando alteramos la esfera de coordina-
cién (cambiando el pH) en una reaccién de esfera
interna. Cuando tenemos valores parecidos de j, en
diferentes materiales de electrodo podemos decir que
esta reaccién es independiente del material de electro-
do. En este trabajo j, siempre fue ligeramente mayor
para el VC como podemos ver en la tabla 2, lo que
nos indica que la velocidad de la reaccién en el VC es
mayor con respecto al BDD.

Tabla 2. Parémetros cinéticos mediante voltamperometria
de corriente muestreada (SCV) y mediante electrodo de
disco rotatorio RDE, en diamante dopado con boro (BDD)
y carbén vitreo (VC) utilizando el érea “electroactiva y el

drea bgeométrica

Fe(CN),¥* a B Jj,/ Acm? k°/cm st
BDD-RDE 0.40 0.60 24,90 x 10* a0.014
b7.28 x 10°® 0.002
BDD-SCV 0.38 0.62 a7.56 x 10* a0.022
®8.05 x 10 0.002
GC-RDE 0.45 0.55 a8.41 x 10°° 0.190
©7.45 x 10+ 0.020
GC-SCcV 0.44 0.56 a5.74 x 10° 0.002
b5.76 x10* 0.015

El valor obtenido para los coeficientes o y B nos indica
que no toda la energia que se aplica a través de la di-
ferencia de potencial, estd siendo utilizado para llevar
a cabo la reaccién.

1.0

—CV
——EDDB

02 00 02 04 06
nlv

06 -04

Figura 4. Voltamperograma del sistema
Fe(CN),>/* 4x10° M en VC y en BDD a 400 rpm

La constante heterogénea de transferencia de carga k°
es ligeramente mayor en el VC, lo cual es de esperarse
ya que k° estd ligado a la j,. El drea de la superficie
catalitica del electrodo influye significativamente el
momento de calcular los pardmetros cinético, como
se pudo demostrar (ver Tabla 2) el drea geométrica
medida manualmente no es igual al érea electroactiva
obtenida mediante la ecuacién de Levich, siendo este
un tema de varia discusiones previamente reportadas,
la reproducibilidad de dichos pardmetros cinéticos al
ser funcién del drea del electrodo, esta a su vez en los
materiales carbonosos automdticamente es funcién de
del tipo de limpieza de la superficie del electrodo, de
la terminaciones superficiales (hidrégeno u oxigeno),
del tamanio del cristal en la superficie (nanocristaling,
microcristalina, utramicrocristalina), de la forma cris-
talina, del tipo de grupos funcionales en la superficial
(C-OC, C=0, C-OH, COOH, etc.) [11].

4. Conclusiones
En el presente trabajo se determinaron los pardmetros

cinéticos del sistema Fe(CN),>/* para el electrodo de
BDD y para el VC mediante voltamperometria de co-
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rriente muestreada y electrodo de disco rotatorio, de
acuerdo los resultados obtenidos estas dos técnicas se
pueden considerar complementarias en la determina-
cién de dichos pardmetros. Sin embargo, para un labo-
ratorio que no tenga la instrumentacién necesaria para
la técnica de RDE, se puede tener una buena aproxi-
macién con voltamperometria de corriente muestreada.
Mediante las dos metodologias se demostrd que la ve-
locidad de reduccién es ligeramente mds lenta en el
electrodo de BDD con respecto al VC mientras que para
el proceso de oxidacién la reaccién es ligeramente mds
lenta en VC que en BDD. De acuerdo a lo informado
en la literatura para el electrodo de BDD en régimen de
difusién no controlado los valores de a y  son meno-
res a 0.2, mientras que en nuestro caso en régimen de
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Resumen

La quitina es un polimero natural biodegradable y versdtil, con un amplio campo de aplicaciones. El desecho
de cefaldépodos, en particular de la pluma del calamar (Loligo spp.), constituye una fuente importante de quitina.
En este trabajo de investigacién se aplica una metodologia ecoldgica para aislar la quitina de los desechos del
calamar. Esto se consiguié al tratar el material de desecho con un aceite vegetal saponificado al 4% (p/v). La
desproteinizacién de la harina de pluma del calamar se logré al reflujar durante de 2 horas. Posteriormente al
tratar con 30 ml de una solucién de CaCl,.2H,0 saturada en metanol y durante 5 horas de agitacién se consi-
guid la disolucién de la quitina. Durante este tratamiento se obtuvieron peliculas de quitina, en las cuales se de-
mostré que la degradabilidad e intemperismo afectaron mds este polimero natural que a uno de origen sintético.

Palabras clave: Quitina, pluma de calamar, aceite vegetal saponificado, solucién cloruro de calcio en metanol,
biodegradabilidad, intemperismo.

Extraction of chitin from squid pen (loligo spp.) for an ecological approach

through the application of saponified vegetable oil

Abstract

Chitin is a naturally biodegradable polymer and versatile with a wide field of applications. Disposal of cepha-
lopods, especially squid pen (Loligo spp.), a major source of chitin. In this research applies ecological methodol-
ogy for isolating chitin from squid wastes. This was achieved by treating the waste material with a vegetable
oil saponified to 4% (w / v). The deproteinization of squid pen flour was achieved by refluxing for 2 hours.
Subsequently to treat with 30 mL of a saturated solution in methanol and CaCl,.2H,O for 5 hours of stirring the
solution was achieved chitin. During this treatment chitin films were obtained, in which it was demonstrated that
the degradability and weathering affected over this one natural polymer of synthetic origin.

Keywords: Chitin, squid pen, vegetable oil saponified, solution of calcium chloride in methanol, biodegradabi-
lity, weathering.

1. Introducciéon

Lla pesca de cefalépodos, especialmente de calama-  de contaminacién y de salud en las zonas aledafias

res, ha sido de interés mundial durante los dos Gltimos
decenios, pero la industrializacién y comercializacién
de estos generan actualmente una gran cantidad de
residuos, que suponen a nivel mundial, un grave proble-
ma medioambiental, ya que estos permanecen en los
suelos durante largos tiempos y representan problemas

a los vertederos en los que se depositan. Una forma
de eliminar los desechos de la produccién del calamar
(pluma de calamar) es por incineracién del material;
sin embargo, estos desechos pueden ser aprovechados
como materia prima para la obtencién de productos de
interés comercial y de investigacién [1].
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La quitina se encuentra distribuida ampliamente en
la naturaleza y después de la celulosa (materia base
del papel), es el segundo polimero mdas abundante
en el planeta. Sus fuentes principales son el exoes-
queleto (caparazén) de muchos crustédceos, molus-
cos, alas de insectos (escarabajos, cucarachas),
paredes celulares de hongos, algas, etc. Estructural-
mente la quitina se encuentra formada por cadenas
no ramificadas de enlaces glicosidicos B (1-4) con
unidades 2-acetoamido-2-desoxi-D-glucosa-(N-acetil,
D-glucosamina). El quitosano es el principal derivado
desacetilado de la quitina, es un compuesto que con-
fiere potenciales aplicaciones en diversos campos de
investigacién [2].

Generalmente, la quitina se extrae de los crustdceos
por medio de un tratamiento bdsico para eliminar pro-
teinas, seguido un ataque écido para disolver las sales
minerales [3].

La quitina es altamente hidrofébica, insoluble en agua,
en écidos y dlcalis diluidos y en la mayoria de solven-
tes orgdnicos. Posee grupos acetamida e hidroxilo con
fuertes enlaces de hidrégeno que la hacen dificilmente
soluble. Flores et al [4] propusieron un disolvente para
quitina elaborado a base de una solucién de cloruro
de calcio en metanol, con el que pueden formarse pe-
liculas de quitina, que facilita su uso.

En funcién del organismo considerado y también del
papel que desempefia, la quitina adopta diferentes
formas denominadas «, B, y y-quitina. La a-quitina se
encuentra en estructuras rigidas y resistentes, como
en la cuticula de artrépodos y estd fuertemente aso-
ciada con proteinas y materiales inorgdnicos. Las for-
mas B y y-quitina se producen en estructuras flexibles
pero resistentes y no estdn asociadas a sales inorgé-
nicas. En el género loligo la a-quitina constituye una
fina capa que reviste las paredes del eséfago y el
estémago, la B-quitina se presenta como el principal
componente de los gladios o plumas y la y-quitina
integra una espesa capa que recubre otras zonas del
estbmago.

En el presente trabajo se extrae quitina de la pluma de
calamar, sin necesidad de desproteinizacién alcalina,
con la que se obtienen peliculas utilizando un disolven-
te hecho a base de una solucién de cloruro de calcio
en metanol.

2, Parte experimental

La siguiente metodologia sigue el procedimiento de-
sarrollado por Flores [5] para la extraccién de quitina
del cefalotérax de camarén. Plumas de calamar (Lo-
ligo spp.) secadas al sol fueron convertidas en harina
(famafio de particula menor a 0.15 pm) para facilitar
la extraccién de quitina. Seguidamente, se procedié
a desproteinizar la harina de pluma de calamar, con
la utilizacién de aceite vegetal de maiz saponificado
como solucién digestora a diferentes concentraciones,
y calor mediante diferentes tiempos de reflujo abierto.
La preparacién de la solucién digestora se realizé pe-
sando 44 g de aceite vegetal de maiz en un balén de
destilacién de 500 ml. Aparte se disolvieron 6 g de
NaOH en 250 mL de agua. Se trasvasé la solucién de
NaOH al balén con el aceite y se realizé un reflujo du-
rante dos horas. Se aforé a 1000 mL con agua desti-
lada para preparar la solucién madre al 5% (p/v). Se
reflujé 0.5 g de harina de pluma de calamar con 10
mlL de la solucién digestora de aceite saponificado a
diferentes concentraciones (1, 2, 3, 4y 5 %) y tiempos
(1, 2, 3, 4 y 5 horas). Se filtré el producto obtenido
y se desecé en una estufa a 100°C durante 2 horas,
se pesd y calculb el porcentaje de pérdida de peso
con respecto a la muestra original, que corresponde
al grado de desproteinizacién.

Posteriormente, se procedié a la disolucién de la quiti-
na, con la aplicacién de una solucién de CaCl,.2H,0O
saturada en metanol, como disolvente, y distintas ho-
ras de agitacién. La preparacién de este disolvente se
realizé reflujando durante una hora un mol de cloruro
de calcio, un mol de metanol y dos moles de agua.
Se disolvié 0.4 g de quitina desproteinizada en di-
ferentes volimenes de disolvente (20, 25 y 30 ml) y
tiempos de agitacién (1, 2, 3, 4 y 5 horas). Se con-
trolé la cantidad de quitina presente en la solucién,
mediante medidas viscosimétricas, en un viscosimetro
BROOKEFIELD RVDV-I+Pro. Para que precipite la quiti-
na se vertié agua en la solucién y se agité en un agita-
dor mecdnico. Se filtré el precipitado y se lo lavé con
agua destilada. Se secé la quitina obtenida a 100 °C
durante dos horas y se procedié a pesar. Se calculé el
porcentaje de quitina en la solucién.

Una vez optimizadas las condiciones de extraccién de
la quiting, se procedié a la formacién de las peliculas
del polimero a partir de la quitina en solucién, em-
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pleando dos técnicas. Se precipité la quitina con agua
y se filtré, una vez seca la pelicula puede desprender-
se de la superficie del filtro de nitrocelulosa con facili-
dad. Otra pelicula se realizé en un vidrio reloj dejan-
do secar a la intemperie la solucién de quitina durante
varios dias. Se caracterizé a las peliculas obtenidas
mediante un andlisis de espectroscopia infrarroja.

A las peliculas de quitina formadas se les realizé un
estudio de Degradabilidad e Intemperismo, compa-
réndolas con ldminas de poliestireno como pldstico de
origen sintético, durante un tiempo aproximado de 4
semanas. El estudio de Degradabilidad consistié en en-
terrar, a cinco cm de profundidad, a las peliculas tanto
de quitina como de poliestireno en una composta de
tipo doméstico y mediante evidencia fotogrdfica ana-
lizar el comportamiento de las ldminas cada semana.
Finalmente, se determiné la pérdida de peso de las 14
minas de los polimeros. Mientras que en el estudio de
Intemperismo, las peliculas de quitina y poliestireno se
colocaron en una plancha de espuma de poliestireno,
en una posicién horizontal, y se les dejé al aire libre
expuestas a todos los cambios climdticos, la pérdida de
peso se determiné una vez por semana [6].

ecoldgico mediante la aplicacion de aceite vegetal saponificado

3. Resultados y discusion

Desproteinizacion de la harina de pluma de calamar

Se preparé la solucién digestora de aceite vegetal
saponificado (SAP) a diferentes concentraciones a
partir de la solucién madre del 5% (p/v) con agua des-
tilada. Posteriormente, se tomé 10 mlL de cada una de
las concentraciones y se procedié a realizar el reflujo
abierto con 0.5 g de harina de pluma de calamar. Se
determiné que las mejores condiciones se presentaron
a las dos horas de reflujo abierto y con el 4% (p/v) de
SAP. En la Figura 1 se detallan los valores de porcen-
taje de desproteinizacién obtenidos para cada una de
las concentraciones y tiempos de reflujo. El cdlculo se
realizé considerando que la pluma de calamar tiene
un 32.75% de proteinas [7].

El andlisis estadistico utilizado fue ADEVA, se trabaijé
con tres réplicas para cada proceso, se determiné que
si hay diferencia en la utilizacién del surfactante. A
mayor concentracién de este la desproteinizacién es
mejor. El tiempo de extraccién, también, ayuda en la
desproteinizacién. En la Tabla 1 se muestran los resul-
tados obtenidos para el andlisis de varianza.
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Tabla 1. Cuadro de resultados de ADEVA.
Desproteinizacién de harina de pluma de calamar

Fuente de variacion Grados Suma de Cuadrado F F
libertad cuadrados medio calculada tabulada (95%)
Concentracion de aceite vegetal 4 0.02 0.00561384 84.3240 2.55
saponificado

Tiempo a reflujo abierto (h) 4 0.33620407 0.08405102 1262.5834 2.55
Interaccion 16 0.02529587 0.00158099 23.7491 1.85

error 50 0.00332853 0.00066570

Total 74 0.39

Disolucién de la Quitina

La disolucién de la quitina se determiné mediante me-

didas viscosimétricas en el equipo Brookfield en unida-

des de Centipoise (cP) a temperatura de 25°C. Las me-
12000

10000

8000
6773.33

jores condiciones, mayor viscosidad, se alcanzaron a
las 5 horas de agitacién con 30 mL de disolvente. En
la Figura 2 se muestran los datos obtenidos para los
diferentes volimenes de disolvente y los distintos tiem-
pos de agitacién.
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Figura 2. Relacién de viscosidad, cP, en funcién al volumen de disol-

vente, ml, a los diferentes tiempos de extraccidn, h.

El andlisis estadistico realizado fue el andlisis de varian-
za ADEVA con tres réplicas para cada condicién (ver
Tabla 2). Se establecié que hay una gran diferencia en
la disolucién de quitina con el aumento del volumen del
disolvente. Por lo tanto, es necesario incrementar la can-

tidad de éste para asi lograr extraer més quitina. Lo mis-
mo sucede con el tiempo de agitacién, se confirmé que
mayor tiempo de contacto del disolvente con la quitina
mayor cantidad de quitina logra disolverse. Mayor di-
solucién del biopolimero, mayor viscosidad del medio.

Tabla.2. Cuadro de resultados de ADEVA. Disolucién de Quitina.

Fuente de variacion = Grados  Suma de cuadrados Cuadrado F calculada F tabulada
libertad medio (95 %)
Disolvente (ml) 2 67311677.38 33655838.69 1282.87 3.32
Tiempo de extraccion 4 269690428.98 67422607.24 2569.98 2.69
(h)
Interaccion 8 59025027.29 7378128.41 281.24 2.27
error 30 784041.33 26234.71
Total 44 396814174.98
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Formacién de las peliculas de quitina

La pelicula de quitina se obtuvo probando dos técni-
cas. En un vidrio reloj se dejé secar la solucién de
quitina a la intemperie, con lavados sucesivos con
agua destilada. Por otro lado, se empled un filiro de
membrana polimérica (nitrocelulosa) para filtrar la qui-
tina precipitada. Esta fue la técnica mas rapida y la
pelicula se desprendié con facilidad. En las Figuras 3
y 4 se muestran las dos formas de obtencién de las

peliculas de quitina.

Figura 3. Formacién de peliculas de quitina en vidrio reloj.

Figura 4. Formacién de peliculas de quitina en membrana

polimérica
Caracterizacién de la pelicula de quitina

Se realizé un andlisis espectroscépico de infrarrojo,
para lo cual se obtuvo primero un espectro IR de una
muestra de quitina comercial y segundo el espectro IR
del producto extraido, bajo las condiciones de 2 horas

ecoldgico medinnte la aplicacion de aceite vegetal saponificado

de reflujo abierto y al 4 % de aceite vegetal saponifi-
cado a partir de la pluma de calamar. En las Figuras
5y 6 se muestran los espectros obtenidos para cada
una de las muestras. La comparacién de los picos de
los dos espectros confirma que el producto obtenido
en la investigacién corresponde a quitina.

Se realizé un andlisis de porcentaje de grado de acetilo-
cién (DA) de la muestra obtenida mediante la técnica de es-
pectroscopia infrarroja [8]. Para esto se mezclé la muestra
pulverizada de quitina con KBr en un mortero de dgata y se
procedié a realizar las pastillas en una prensa, estas deben
ser lo mds transparente posibles, es decir, que el espesor
debe ser minino, entre unos 0.25 mm. Seguidamente, se
correlacionaron las intensidades de las absorbancias medi-
das entre dos picos formados por la banda de la amida Il
a 1320 cm y la banda de los grupos metilos a 1420 cm'!,
que sirve de referencia interna para corregir las diferencias
de grosor o de concentracién en las pastillas de KBr. Este
cdleulo se hace de acuerdo a la Ecuacién 1[8]:

1561

el

Figura 5. Espectro de Infrarrojo para muestra de quitina
comercial
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Figura 6. Espectro de Infrarrojo para muestra de quitina de
pluma de calamar.
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DA(%) =31,92 x (A, /A, ) - 12,20
Ecuacién 1.

con un coeficiente de correlacién r= 0.990, donde A
es la absorbancia absoluta a las frecuencias corres-
pondientes (ver Tabla 3).

Tabla 3. Porcentaje de grado de acetilacién
por método infrarrojo.

Quitina Comercial Quitina de pluma

de calamar
%DA1 81.464 91.111
%DA2 71.506 94.385
%DA medio 76.485 92.748

Los resultados en los cdlculos indican que el producto
obtenido por el método propuesto es quitina, ya que los
valores de porcentaje de grado de acetilacién son cer-
canos al 100%, lo que demuestra las bondades de este
procedimiento a diferencia de una hidrdlisis alcalina.

Estudio de Degradabilidad e Intemperismo

Se deseaba conocer la estabilidad de las peliculas de
quitina elaboradas comparada con una pelicula de
poliestireno por lo que se realizaron pruebas de de-
gradabilidad e intemperismo.

Estudio de Degradabilidad

La composta utilizada para este estudio fue un suelo de
humus (40% de humedad), el recipiente en el que se co-
locé el suelo se tapé con papel aluminio y se dejé en una
terraza, evitando que no le afecte la lluvia y la luz solar.
Las peliculas fueron desenterradas una vez por semana y
fotografiadas para evidenciar el comportamiento de estas
en esas condiciones. Al término del estudio la pelicula de
quitina desaparecié casi en su totalidad (Fig. 8). El por-
centaje de degradacién de la pelicula de quitina fue del
71.73%, mientras que el de la pelicula de poliestireno solo
fue del 0.06%.

Figura 8. Tercera semana de degradacién en suelo de humus. La ldmina de la izquierda

corresponde a la pelicula de quitina, mientras que la Idmina de la derecha corresponde a

pelicula de poliestireno.
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Estudio de Intemperismo

La ldmina de quitina a la intemperie, luego de cuatro
semanas, perdié un 55.2% de peso, en cambio la peli-
cula de poliestireno 0.17%. Con esto se concluye que,
las peliculas de quitina a la intemperie se degradan
en un tiempo mds largo que en el caso anterior, pro-
bablemente porque en el suelo de humus hay microor-
ganismos que degradan la quitina. Para la pelicula de
poliestireno sucede lo contrario, ésta se degrada un
poco més répido a la intemperie que en el suelo de
humos, pero los cambios que sufre son minimos en los
dos casos.

Determinacién del rendimiento del
proceso de extraccién de quitina

El rendimiento del método de extraccién se calculé pe-
sando la cantidad de quitina obtenida en cada paso
del proceso. Se llegé a obtener 13 g de quitina por
cada 100 g de harina de pluma de calamar.

4. Conclusiones
*  Mediante la utilizacién de residuos producidos
por el calamar y de aceite vegetal saponificado,

se logré extraer quitina sin necesidad de un tra-
tamiento alcalino.
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Resumen

En este articulo se proporciona informacién bdsica relacionada con la naturaleza de los procesos de electrosin-
tesis orgdnica. Se incluyen aspectos histéricos, ventajas y desventajas, aspectos técnicos asi como la descrip-
cién de la posibilidad del uso de esta metodologia no contaminante y sustentable en quimica orgdnica.

Palabras clave: Electrosintesis.

Organic synthesis electrolyzing molecules

Abstract

It is provided basic information concerning the nature of organic electrosynthetic processes, including historical
aspects, advantages and disadvantages, technical aspects, as well as the description of the possibility of use of
this non-polluting and sustainable technique in organic chemistry.

Key words: Electrosynthesis.

1. Introduccion

El uso de la electricidad en sintesis orgdnica no es
un descubrimiento reciente. Los primeros experimentos
reportados se remontan a los mediados del siglo XIX
con los experimentos pioneros de Faraday, quien que-
ria comprobar la recién postulada ley de transforma-
cién de compuestos mediante electricidad (1834), la
Ley de Faraday (Q=nNF donde Q=carga consumida,
n=nUmero de electrones involucrados, N=cantidad de
mol, F= carga de una mol de electrones). En estos ex-
perimentos Faraday observé que una solucién de ace-
tato de sodio al ser electrolizada generaba etano. Fa-
raday habia realizado la primera reaccién de sintesis
orgdnica electrocutando moléculas. Esta reaccién fue
estudiada a profundidad por Kolbe, quien en 1849-
1854 comprendié y realizé las sintesis diméricas de
alcanos a partir de carboxilatos de dcidos orgdnicos.
La reaccién que se realizaba era: 2 RCOO- — RR +
2CO, + 2e . Hasta mediados de la década de los

80's del siglo XX, esta reaccién era utilizada a escala
industrial en paises como URSS, Japén, India y Alema-
nia del oeste.

Con el descubrimiento de procesos cataliticos y por la
falta de materiales y equipos adecuados para realizar
electrdlisis a escalas industriales, durante la primera
mitad del siglo XX los procesos electroquimicos utiliza-
dos a nivel industrial cayeron en desuso. Esta situacién
cambié radicalmente en 1960 con la implementacién
industrial del proceso de electrosintesis de adiponitrilo
a partir de acrilonitrilo (2CH,=CHCN +H,O + 2e~ —
NC(CH,),CN), desarrollado por la compaiiia Mon-
santo USA y descubierto por el Dr. M. Baizer. Este
proceso permitié cubrir a bajo costo las necesidades
de esta materia prima empleada en la produccién de
nylon, polimero muy usado ain hoy en dia. Este pro-
ceso comenzé con una produccién de 16.000 tone-
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ladas/afo, pero hoy en dia la produccién industrial
por este método se estima en 276.000 toneladas/
afo. Durante las dltimas décadas del siglo XX se rea-
lizaron importantes descubrimientos en el campo de
la instrumentacidn, materiales de electrodo y separa-
dores. Esto Gltimo, aunado al desarrollo de la cinética
electrédica que permitié elucidar los mecanismos de
reaccién electroquimicos, le dio a esta rama de la qui-
mica orgdnica madurez y un nivel de comprensién y
aplicacién que no habia experimentado a lo largo de
su existencia. A pesar de este grado de conocimiento
en la materia, el quimico orgdnico comdn hoy apenas
conoce la posibilidad de realizar un proceso electro-
quimico para la transformacién de moléculas orgdni-
cas. Esta situacién es contrastante con lo que ocurre
en quimica inorgdnica donde en la mayor parte de los
libros de texto se menciona al menos un proceso para
la preparacién electroquimica de compuestos.

Lo necesidad de nuevas metodologias ecoldgicas
que cumplan con las normas y la legislacién ambien-

Anillo aromatico (Ar-H y Ar-R)

tal para la transformacién de moléculas, es hoy una
realidad que la industria quimica tiene que afrontar y
tomar en cuenta al proponer nuevas rutas de sintesis.
Las restricciones en materia ambiental que los gobier-
nos de distintos paises han impuesto a la calidad de
las aguas y gases residuales industriales, ponen a la
industria quimica en la bisqueda de rutas de sintesis
més eficientes y menos contaminantes. La electroqui-
mica orgdnica al emplear al electrén como reactivo
en reacciones redox (reduccién-oxidacién), se perfila
como una de las posibles soluciones a este dilema ac-
tual.

Grupos funcionales organicos susceptibles a
ser transformados por electroquimica

En la siguiente figura se muestran algunos grupos fun-
cionales que pueden ser transformados empleando
técnicas electroquimicas. Esta lista no es exhaustiva y
existen grupos que pueden ser activados en condicio-
nes muy particulares.

Aminas aromaticas
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Figura 1. Principales grupos orgdnicos electroactivos
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La activacién electroquimica de grupos funcionales
permite realizar una amplia gama de reacciones
conocidas en la quimica orgdnica como las que se
muestran en la Figura 2. Una vez que la transferencia
de electrones ha ocurrido, los intermediarios reactivos
electrogenerados seguirdn la reactividad clésica que
ha sido descrita para ellos en quimica orgdnica.
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Figura 2. Reactividad de los intermediarios electrogenera-
dos. Si R=C entonces: R* =catién radical en carbono,
R* =carbocatién, R- =anién radical sobre carbono,

R =carbanién, R =radical libre en carbono
Ventajas y desventajas de la técnica

Como toda metodologia experimental, la electrosintesis
orgdnica presenta ventajas y desventajas que deben
ser conocidas para valorar su aplicabilidad en sintesis
orgdnica. Entre las ventajas podemos mencionar:

a) Lo cinética de la reaccién electroquimica depen-
de directamente del valor de potencial impuesto
y en el cual se realiza la transferencia de electro-
nes. El control del potencial equivale al control
de la temperatura en una reaccién en fase ho-
mogénea, es decir, este pardmetro experimental
determina la energia que se involucran en una
reaccién electroquimica.

b)  El método electroquimico es selectivo, ya que si
una molécula posee varios grupos capaces de
reaccionar electroquimicamente (grupos elec-
troactivos) o bien un grupo funcional puede con-
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ducir a diferentes estados de oxidacién de éste,
quimicamente es dificil escoger un agente redox
que permita realizar una transformacién selecti-
va. Al poder seleccionar por electroquimica el
valor de potencial, se puede transformar sélo el
grupo deseado o bien a alcanzar el estado de
oxidacién requerido.

c) La mezcla de reaccién contiene menos productos
por separar ya que ésta no contiene residuos de
oxidantes y reductores, por lo tanto los procesos
de purificacién se simplifican disminuyendo costos.

d) Al usar al electrén como reactivo, se pueden eli-
minar o reducir a cantidades cataliticas oxidan-
tes o reductores téxicos, peligrosos y costosos
(OsO,, Pb(AcO),, NaH, Na, K etc..), por esta
razén la electroquimica orgdnica es considerada
una técnica ecoldgica.

e) Es posible estudiar el mecanismo de la reaccién
redox mediante la aplicacién de las técnicas
electroanaliticas. De esta manera es posible co-
nocer el nimero de etapas involucradas, nimero
de electrones que se intercambian, estabilidad
de los intermediarios electrogenerados.

fj  Debido a su naturaleza heterogénea, esta técni-
ca puede presentar diferente reactividad a una
reaccién en fase homogénea, por lo que produc-
tos que no son fdcilmente accesibles pueden ser
sinfetizados.

g) El costo del electrén como reactivo es dramdti-
camente bajo en comparacién de oxidantes o
reductores. Asi este es 3.3 veces mas bajo que el
polvo de hierro y zinc, 7.2 veces que el NaBH,,
12 veces que el KMnO,, 20 veces que el Nao-
Cr,O, y 52 veces que el LiAIH,.

Los inconvenientes mds importantes de esta técnica
son:

a) La reaccién electroquimica se lleva a cabo en la
superficie de un electrodo y por lo tanto es una téc-
nica heferogénea (bidimensional) que es mas len-
ta que una en fase homogénea (tridimensional).

b)  Existen limites en el potencial del electrodo que
es posible alcanzar al emplear solventes orgdni-
cos. Este limite es aproximadamente de +/- 3 V
vs ECS, que desde el punto de vista energético
son 300 kJ.

c) La selectividad de la reaccién depende del cono-
cimiento de los parédmetros redox del compuesto
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en el medio de electrélisis, por lo que un estudio
electroanalitico previo es siempre recomendable.

d) El material y equipo de trabajo puede resultar
costoso. No existen celdas de electrdlisis univer-
sales y estas deben de ser adaptadas a la reac-
cién que se quiere realizar. Los electrodos nor-
malmente son de materiales inertes como Pt, Au,
Carbén vidriado que son de alto costo.

e) La necesidad de separar el dnodo del cdtodo
para evitar reacciones no deseadas (comparta-
mentalizacién) implica utilizar separadores que
aumentan la resistencia eléctrica entre los elec-
trodos y el potencial necesario para realizar la
transformacién.

f) Lo solucién de electrdlisis debe de ser conductora,
por lo que el disolvente debe de ser polar para
ionizar la sal electrolito que permitird la conducti-
vidad de la solucién. Este solvente debe permitir la
buena solubilidad del compuesto y del electrolito
para poder tener una electrélisis exitosa.

2. La técnica

Un equipo para electrosintesis estd constituido por al
menos una fuente de poder, coulombimetro, una cel-
da, electrodos y un sistema de agitacién, Figura 3.
Esta configuracién puede ser modificada con disposi-
tivos para controlar la temperatura, para detectar los
productos iniciales o finales, sistemas para inyectar
reactivos para atrapar intermediarios que son de vida
media corta.

Fuente
Amperimetro——— ( A C ) <— Coulombimetrc
ol s
Electrodo Referencia y ! eparador
(solo a potencial controlado) H
\

. Contraelectrodo
Electrodo Trabajo

Agitador 5

magnético Barra magnética

Figura 3. Configuracién minima de un sistema
de electrosintesis

Fuentes de poder. Una reaccién electroquimica puede
realizarse a potencial controlado o a corriente con-
trolada. A escala de laboratorio el proceso poten-
ciostdtico tiene ventajas, ya que la reaccién es mds
selectiva al reaccionar la totalidad del producto que

requiere esta energia, sin embargo el proceso es len-
to. A escala industrial un proceso galvanostético es
el preferido, debido al costo de los potenciostatos de
alta salida de corriente y el menor tiempo de la elec-
trélisis. Este Gltimo requiere de equipo de menor costo,
pero la selectividad y cuantitatividad de la reaccién
estdn comprometidas, debido a que la energia del sis-
tema (potencial) no es constante y puede variar a lo
largo de la electrdlisis (Figura 4). La variacién en el
potencial provoca, si la cantidad de electricidad no
estd bien controlada, la generacién de productos ge-
nerados por una reaccién electroquimica no deseada.
Algunas fuentes de poder contienen un coulombimetro
inferno que permite cuantificar la cantidad de carga
que ha sido consumida durante la electrdlisis, ésta se
correlaciona con la cantidad de moles transformadas
empleando la Ley de Faraday. De esta manera se evita
una sobre-electrélisis que puede influir en la pureza
y selectividad. Si este equipo no estd presente en la
fuente de poder, debe de conectarse en serie a alguno
de los electrodos de la celda electroquimica.

Electroélisis
a corriente controlada

Electrélisis
a potencial controlado

E/E, E; E,

Figura 4. Cambios de corriente y potencial en las curvas
I/E durante electrélisis a diferentes tiempos T

Celda. las celdas electroquimicas mds comunes
pueden ser cualquiera de las combinaciones que se
muestran en la tabla siguiente. Ejemplos se muestran a
continuacién (figuras 5y 6).

Potencial controlado Corriente controlada

Separador Sio No Sio No Sio No Sio No
presente
Con Flujo Con Flujo
agitacion  forzadoa  agitacion  forzado a
Transferencia magnética travésde magnética través de
de masa o mecanica electrodo o mecéanica electrodo
en celda tridimen- encelda tridimensio-
de lotes sional de lotes nal
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Celda potenciostatica, con agitacion magnética trabajando Celda galvanostatica, con flujo forzado a través de
en lotes con separador electrodo tridimensional, con separador
} a_|® u
— b E2
e V V=
© D
N N H
s i toX
h ¢ a C h
a) Contra-electrodo d) Barra magnética a) Electrodo tridimensional E= Fuente de poder
b) Refrigerante e) Electrodo de Hg b) Contra-electrodos I, |,= Amperimetros
c) Separador poroso f) Electrodo de referencia c) Separador poroso

Reéc_tor de anodo soluble
desarrollado por EDF-SNPE,
Francia

Figura 5. Esquemas de celdas de electrélisis de laboratorio

Hr &

l 7-‘

OO

Reactor que emplea malla de
titanio platinizado a partir de un
reactor de Grignard Modificado,
Francia

Reactor bipolar para

sintesis de adiponitrilo

desarrollado por Monsanto,
| EUA

Figura 6. Esquemas de celdas de electrdlisis industriales
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Electrodos. En el caso de las celdas a potencial con-
trolado, ademds del dnodo (+) y el cdtodo (-) emplea-
dos en una celda galvanostdtica, es necesario el uso
de un tercer electrodo. Este tercer electrodo (electrodo
de referencia) permite darle al equipo un valor de re-
ferencia para realizar la imposicién del potencial. Este
electrodo es una media celda redox que debe de tener
las siguientes condiciones ideales: ser quimicamente
estable, no ser polarizable, fécil de manejar, indepen-
diente de la temperatura y que no cause contamina-
cién de la solucién de trabajo y con un potencial de
unién liquida précticamente inexistente. El material del
electrodo de trabajo es de capital importancia debi-
do a las interacciones y afinidades de ciertos metales
con los grupos funcionales. A pesar de que se conoce
este fenédmeno es poco comprendido y esta es una de
las causas por las que la seleccién del electrodo co-
rrecto es muchas veces un trabajo de prueba y error.
Muchos materiales tienen propiedades cataliticas gra-
cias a que presentan adsorciones especificas o bien

por impurezas naturales o adicionadas que favorecen
cierta reaccion.

Los materiales de electrodo més empleados en reduc-
ciones son mercurio, plomo, estafio, titanio, cobre,
hierro, aluminio, platino, niquel y carbén. El uso de
metales en oxidacién estd sumamente restringido a
aquellos que son quimicamente estables como el pla-
tino, oro, carbén vidriado y recientemente electrodo
de diamante dopado con boro (BDDE). Algunos me-
tales se usan en condiciones donde su oxidacién es
desfavorecida como niquel en condiciones alcalinas
o diéxido de plomo en soluciones ligeramente écidas.
Estos electrodos se emplean en forma de ldminas, ma-
llas, camas de canicas, espumas vy fieltros. Estos dos
dltimos son una nueva gama de electrodos denomi-
nados tridimensionales que permiten obtener grandes
superficies en un volumen pequefio de material, con lo
que se mejora la relacién rendimiento/tiempo en los
reactores o celdas electroquimicas (Figura 7).
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Figura 7. Fotografia de electrodos tridimensionales a) Espuma metdlica, b) Fieltro metdlico

Disolventes y electrolitos. Debido a que el agua
es un disolvente que no favorece la disolucién de pro-
ductos orgdnicos, salvo en algunas excepciones, es ne-
cesario emplear mezclas hidro-orgénicas de disolven-
tes o bien un medio totalmente orgdnico. El disolvente
escogido para disolver el compuesto a transformar
tiene que ser capaz ademdés, de disolver y disociar el
electrolito soporte en concentraciones > 0.1 M lo que
permitird transportar la carga en solucién y tener bue-
na conductividad eléctrica. Por esta razén disolventes
poco disociantes (poco polares) como benceno o éter
no son empleados normalmente en electrotransforma-
ciones orgdnicas. Esta mezcla disolvente-electrolito

soporte, es la responsable junto con el material de
electrodo, de los valores de potencial que son posi-
bles de alcanzar dentro de la celda electroquimica. A
este rango de potencial se le denomina la ventana de
electroactividad del medio y en la figura 8 se muestran
algunos medios de electrélisis usados para moléculas
orgdnicas.

Es importante la eleccién atinada del disolvente de
reaccién ya que este puede influir en la transforma-
cién quimica de las especies electrogeneradas ya sea
aceptando-donando protones, adiciondndose a los
intermediarios o favoreciendo reacciones con ofros



compuestos adicionados a la celda de electrdlisis para
atrapar estos intermediarios. El electrolito en el caso
de disolventes orgdnicos es por lo general un perclora-
to de una sal de amonio cuaternaria (tetrabutilamonio
TBAP o tetraetilamonio TEAP) o de litio que permiten
alcanzar una concentracién suficiente de iones en es-
tos medios poco polares. En mezclas hidroorgdnicas

Carbonato de
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o acuosas, se pueden emplear sales inorgdnicas y dci-
dos minerales. Estas Gltimas serén siempre las ideales
por el costo del disolvente y el electrolito. Hoy en dia
el uso de liquidos idnicos, que son sales orgénicas li-
quidas a temperatura ambiente abren un nuevo pano-
rama en la electrosintesis ya que estos medios pueden
ser empelados como disolvente-electrolito.

|
propileno I : | TEACIO,
THF | 3 | Liclo,
CH3OH | | Liclo,
HMPT | § | Liclo,
DMSO | ; | TEACIO,
DMF | : | TEACIO,
CH.Cl, | i | TBACIO,
} | TEAPF,
| : | LiCIO,
AcOH | i | AcONa
| i |
H,0 J f : 1 TBACI en electrodo de Hg
( I I | TBACIO,
| \ \ | | | |
\ \ \ \ \ \ \
-3 -2 -1 0 1 2 3

E vs ECS

Figura 8. Ventana de electroactividad accesible en diversos medios de electrdli-
sis. El electrodo de trabajo es Pt a menos que se indique ofra cosa.
TEA= Tetraetilamonio, TBA= Tetrabutilamonio

3. Situacion actual

Hoy en dia la electrosintesis orgdnica es una disci-
plina cuyas bases y fundamentos se encuentran bien
estudiados, este factor permitié cambiar la imagen de
ciencia empirica que tenia hasta hace unas décadas.
Gracias a los desarrollos teéricos en la transferencia
de electrones, cuya importancia le valié el premio
Nobel de Quimica de 1993 a R. A. Marcus, y a los
estudios tanto tedricos como experimentales de J. M.
Saveant y su grupo de investigacién, se han podido
comprender no solo el fenémeno eléctrico de la inter-
fase, sino también se ha abierto la puerta al estudio de
los mecanismos de reaccién quimicos que ocurren pos-
teriores al proceso redox. Esta poderosa herramienta
empleada en el estudio de las reacciones redox, deno-
minada electrocinética, permite hoy en dia planear las
electrosintesis y comprender el origen de los productos
obtenidos.

La quimica de materiales es otra rama del conocimien-
to que ha aportado importantes resultados para el be-
neficio de la electroquimica orgdnica. Principalmente
el cambio de los antiguos separadores fabricados con
vidrios porosos o cerdmicas por membranas conduc-
toras que permiten disminuir el potencial aplicado
a la celda. los electrodos de aleaciones especiales
permiten alcanzar rangos de potencial mayores sin
la corrosién de éstos. Los electrodos tridimensionales
que permiten obtener superficies electroactivas mads
grandes. Los materiales electrocataliticos que permiten
aumentar la selectividad y rendimiento de reacciones
disminuyendo la energia necesaria para realizar los
procesos.

Las fuentes y equipos de control no han dejado de evo-
lucionar a la par de lo que se ha observado en la elec-
trénica y miniaturizacién. Estos cambios permitieron
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disminuir costos y requerimientos energéticos, ademds
de lograr un mejor control de las reacciones electro-
quimicas al contar cada vez con equipo mds fino a
escala industrial. Los estudios de ingenieria aplicada
a las celdas de electrélisis han creado la rama joven
de la ingenieria quimica, la ingenieria electroquimica.
Esta rama de la ingenieria permite conocer los facto-
res de peso que hay que tener en cuenta al disefar
un reactor para una aplicacién industrial de un proce-
so electroquimico. Esto ha permitido la extrapolacién
efectiva de los procesos desarrollados en laboratorio
hacia la industria.

El desarrollo de esta técnica de sintesis repor-
ta arriba de media centena de procesos a escala de
laboratorio por afio y se encuentran mds de 25 traba-
jando a escala de piloto-industrial. La busqueda de
procesos eficientes en energia y ecolégicos, ha puesto
de manifiesto la alternativa tan interesante que presen-
ta la electrosintesis orgdnica. En 1999 una reaccién
de electrosintesis orgdnica, la cual se reconocié como
una alternativa ambiental al método quimico, gané el
premio de innovacién en la industria quimica que otor-

ga BASF.
Algunos ejemplos de aplicacién

A pesar de que los procesos electroquimicos son co-
nocidos desde hace mucho tiempo para la sintesis de
compuestos inorgdnicos, como el proceso cloro-sosa
que electroliza una solucién de salmuera, los proce-
sos industriales aplicados a la quimica orgdnica son
muy pocos. A nivel laboratorio cualquiera de las refe-
rencias generales le permitirdn al lector descubrir el
mundo fascinante de la electrosintesis orgdnica. En
los ejemplos he elegido dos que por su impacto e im-
portancia a nivel industrial pueden resultar de mucho
interés.

La electrosintesis apareada de
para-ter-butil-benzaldehido (TBA) y Ftalida.

Las sintesis apareadas, es decir donde se aprovechan
las dos reacciones que ocurren en los electrodos, son
los mejores ejemplos de la potencialidad de aprove-
chamientos de recursos energéticos en una reaccién
electroquimica. En estas sinfesis se ahorra energia
al emplear la reaccién electroquimica que se lleva a
cabo en ambos electrodos, con lo que el rendimiento

Faraddico (rF = mol producida/mol de electrones x
100), supera el 100 % y puede llegar en un proceso
ideal a ser del 200%. La produccién electroquimica
desarrollada por BASF en 1999 de para-ter-butil-ben-
zaldehido (TBA) y ftalida, a partir de la oxidacién del
para-ter-butiltolueno y la reduccién del éster metilico
del dcido ftdlico, es uno de los pocos procesos apa-
reados que se han llevado a escala industrial. El pro-
ceso se representa en la Figura 9.

0

TBA OCH,

) OCH3
(e}
;EO
(e}

Ftalida

Anodo

+ MeOH - MeOH

Figura 9. Procesos electroquimicos involucrados en la celda
de electrélisis apareada para la produccién de TBA y
Ftalida

El proceso catédico substituyd la reaccién de hidro-
genacién catalitica del éster metilico del dcido ftélico,
que requeria hidrégeno en altas presiones y cataliza-
dores costosos que la mayor parte de las veces no
eran posible de reciclar. Si la reaccién catédica no se
hubiera aprovechado, el proceso de obtencién de TBA
no hubiera sido rentable y ademds se hubiera gene-
rado hidrégeno en la celda. Este subproducto ademés
de ser explosivo, se tiene que incinerar al no ser de la
pureza suficiente como para ser recuperado para su
comercializacién. También se evita la produccién de
desechos que serian producidos por el catodo, lo que
implicaria el aumento en los costos al tenerlos que tra-
tar. Por ello el acoplamiento de un proceso de sintesis
en este electrodo permitié generar un compuesto de
alto valor agregado como es la ftalida y evitar dese-
chos. Los dos productos obtenidos se recuperan por
procesos sencillos de separacién, el TBA se destila y la
ftalida se cristaliza del medio de electrélisis.

Debido a la estequiometria del proceso, se produce
una mol de TBA por mol de ftalida, lo cual a nivel
industrial es riesgoso si uno de los productos deja de
ser de interés comercial. El proceso electroquimico es
lo suficientemente flexible para adaptarse a las nece-

Cétodo



sidades del mercado, ya que répidamente se puede
evitar la produccién de ftalida simplemente dejando
de adicionar el éster metilico del 4cido ftdlico. La plan-
ta de BASF en Ludwigshafen Alemania, es una de las
pocas en el mundo equipadas con reactores electro-
quimicos que producen anualmente diversos quimicos
en ellos. La sintesis simultanea de TBA y ftalida es mas
que una reaccién apareada que genera productos de
valor comercial, comenta el descubridor e implemen-
tador del proceso Dr. H. Pitter, “esta reaccién tiene un
efecto sinérgico ya que ademds aprovecha el metanol
que se libera en el catodo para servir como la fuen-
te de oxigeno para la oxidacién. De esta forma tan
elegante se evita el tener que adicionar y dosificar el
metanol ya que este se produce en la cantidad exacta
que se requiere”. El mismo investigador es optimista
sobre el futuro de la electrosintesis orgdnica y comenta
“en cada planta industrial se tienen cientos de metros
cuadrados de electrodos sin utilizar que constituyen
las paredes de los reactores de sintesis. Esto nos deja
mucho espacio para la imaginacién”.

Sintesis electroquimica de nitrosobencenos
en celda de flujo redox

Los compuestos nitroso son interesantes por
las propiedades biolégicas que estos presentan, pero
ademds en sintesis orgdnica se pueden aprovechar
para la construccién de heterociclos nitrogenados. La
sintesis de nitrosobencenos (Ph-NO (c)) desde el punto
de vista quimico es dificil de realizar. Dos procesos son
los més empleados para obtener estos compuestos: la
oxidacién de anilinas y la reduccién del nitrobence-

_R-NO |
A

E;

Contra-electrodo o ‘ @
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no (Ph-NO, (a)) a fenilhidroxilamina (Ph-NHOH (b))
con posterior oxidacién al nitrosoaromdtico (Ph-NO
(c)) Figura 10. El principal problema de esta dltima
ruta de sintesis es la produccién de derivados azoxy
(d), provenientes de la reaccién entre el nitroso y la
hidroxilamina que se encuentran presentes durante la
sintesis. Por lo tanto si se quiere emplear esta ruta seré
necesario que la hidroxilamina se oxide rapidamente
y que el derivado nitroso generado no esté en contac-
to con la hidroxilamina.

La solucién a este problema se encontré al emplear
una celda de flujo con electrodos tridimensionales (fiel-
tros) de carbén contiguos y de polaridad contraria.
Esta disposicién permite realizar en la misma celda
de electrdlisis dos reacciones electroquimicas. En el
primer electrodo que se comporta como cédtodo, se
realiza la reduccién del Ph-NO, y en el segundo que
se comporta como dnodo, se oxida la Ph-NHOH al
Ph-NO (Figura 11).

NO,
_t4e” +4H" -HO +4H" -
Reduc0|on

(@) (b) (©)

Figura 10. Esquema de la obtencién quimica de compues-

tos nitroso aromdaticos.

Catodo poroso:
NHOH

Catodo poroso ‘

a)

b) Membrana conductora |
c)

d) Separador poroso

a
e) Anodo poroso o |
E4,E, = Fuente de poder

9 Sentido de circulacion

Anodo poroso:

de la solucién

\
RNOZI

NO,
@/ +4e" +4H" -H,0 @/
—_—
R R
NHOH
@ _2e -2H+ Q

Figura 11. Esquema de la sintesis electroquimica de compuestos nitroso en celda de flujo redox
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Con esta técnica se obtienen en un solo paso por la cel-
da de la solucién electrolitica que contiene el nitrobence-
no de partida, los nitrosobencenos en rendimientos supe-
riores al 90% evitando los compuestos azoxy. La versién
de planta piloto de esta celda permite obtener aproxima-

damente 10 Kg por hora de producto electrolizado. Esta
es hoy en dia la mejor técnica para obtener al Ph-NO
a partir del Ph-NO,,. Con esta técnica se han podido
sintetizar eficientemente compuestos heterociclicos nitro-
genados como los que se ejemplifican en la Figura 12.

CHy—NH—R " £i0ctrolisis CHy;—NH—R
/
"Redox" -H,0 N__R
Medio ~ N/ .
NO, hidroalcoholico NO 55-85%
R= Alquilo o Arilo
(CH2)- NH—R gioctroiisis (CHz)-NH—R
"Redox” | g |
Medio > N~ R > N
NO, hidroalcohdlico NO | 60-80% |
OH R= Arilo NHR

Figura 12. Aplicacién de la celda de flujo redox a la

electrosintesis de compuestos heterociclicos

4, Conclusion

En estos tiempos de busqueda de reacciones ecolégi-
cas para la transformacién de compuestos orgdnicos,
la electroquimica presenta un gran potencial de apli-
cacién. Los problemas a que se habia enfrentado el
electroquimico orgdnico estdn siendo resueltos gracias
a la interaccién de diversas dreas como la de los mate-
riales, la quimica teérica y la electrénica. Las diversas
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Resumen

El presente estudio fue llevado a cabo con el motivo de obtener una curva que relacione la absorbancia (A) (a A
=700 nm) con el espesor (L), obtenido directamente con la técnica de microscopia de fuerza atémica (AFM) en
modo oscilante, de peliculas de poli-3,4-etilendioxitiofeno (PEDOT) depositado sobre electrodos transparentes
de éxido de indio y estario (ITO) mediante la técnica electroquimica de cronoamperometria (CA) a partir de una
solucién de EDOT 5 mM / Perclorato de tetrabutilamonio (TBAP) O. 1M en acetonitrilo anhidro (AN). Se determi-
nd el intervalo de absorbancia donde se tienen espesores de PEDOT sobre ITO, requeridos para utilizarse como
capa extractora de huecos en celdas orgdnicas solares (OPVd) entre 30 y 60 nm. Se encontré que valores de
A entre 0.1 a 0.2 dan como resultado peliculas de PEDOT del espesor requerido. La morfologia de los distintos
depésitos de PEDOT también fue analizada.

Palabras clave: PEDOT, ITO, espectrofotometria UV-vis, espesor, morfologia, AFM.

Electrodeposits of poly-3,4-ethylenedioxythiophene on indium tin oxide

transparent electrodes. Thickness and morphology control

Abstract

The current study was carried out in order to find a relation between absorbance (A) (. = 700 nm) and thickness
(L) for deposits of poly-3,4-ethylenedioxithiophene (PEDOT) on transparent electrodes of indium tin oxide (ITO).
The thickness was directly measured by atomic force microscopy (AFM) in tapping mode. The films were electro-
deposited by chronoamperometry (CA) from 5 mM EDOT solution in acetonitrile anhydrous (AN). 0.1 M Tetra-
butylammonium perchlorate (TBAP) was used as a supporting electrolyte. The absorbance range with a thickness
between 30 and 60 nm was determined for PEDOT films. These types of films are suitable as hole extraction
layers in organic photovoltaic devices (OPVd). It was found for absorbance values from 0.1 to 0.2, it has PEDOT
films of required thickness. Also, the morphology of the electropolymers was determined by tapping AFM.

Key words: PEDOT, ITO, UV-is spectroscopy, thickness, morphology, AFM.

1. Introduccion

El poli-3,4-etilendioxitiofeno (PEDOT) durante las pa- ha adoptado como el material extractor de huecos en
sadas dos décadas ha sido intensamente estudiado celdas fotovoltaicas orgdnicas (OPVd) en forma de
debido a su alta conductividad y excelente estabilidad  PEDOT:PSS. La electropolimerizacién en solventes or-
[1], ademds, en su estado dopado tiene muy buena  gdnicos elimina el problema de introducir material ais-
transparencia en la regién UV-vis, por lo que se lo lante (PSS) en la pelicula conductora, resultando en el
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aumento de la eficiencia de la celda [2]. Otra ventaja
de la electropolimerizacién, es el facil control sobre el
espesor (que deberd estar dentro de un infervalo de
30-60 nm para su uso en OPVd) [3], la morfologia
(que tiene un gran impacto en el &rea de contacto con
la capa activa de OPVd) y la conductividad (manipu-
lando el estado de dopaije) del depésito al controlar
las distintas variables electroquimicas.

Una descripcién detallada de la sintesis para el dcido
3,4-etilendioxitiofeno-2,5-dicarboxilico fue hecha por
Gogte et al. en 1967. La descarboxilacién de este
intermediario llevé al EDOT y desde su introduccién
dentro de la quimica de los polimeros intrinsecamen-
te conductores (ICPs) su produccién industrial ha sido
basada en la ruta de Gogte con cambios menores uti-
lizando descarboxilacién con catalizadores de cobre
en el dltimo paso [4].

HOOC™ 8" NcooH _EOH, Erooc~s”coort SOOC_COOE!
HO  OH { X
o’ o % Rian
2
EtOOC 4 S\ COOEt m" EtO0C I\ COOEt R L

VA

0O ©o omo
HOOC: / \ COOH —— ﬁ
S s

Figura 1. Sintesis de EDOT partiendo del oxalato de dietilo
y del tiodigliocolato de dietilo

Para crear peliculas de PEDOT de interés para dispo-
sitivos précticos, al menos cuatro diferentes métodos
han sido empleados. Uno de ellos es la polimerizacién
por via electroquimica, donde el PEDOT puede ser
facilmente depositado sobre superficies conductoras
(e.g. Pt, carbén vitreo, ITO, etc.) usando distintas técni-
cas electroquimicas. Tanto el agua como el acetonitrilo
e inclusive ciertos liquidos idnicos orgdnicos han de-
mostrado ser Utiles como solventes para la deposicién
electroquimica de PEDOT.

La deposicién electroquimica puede ser hecha bajo
corriente constante (método cronopotenciométrico),
bajo potencial constante (método cronoamperométri-
co) o también mediante barridos ciclicos de potencial
(método ciclo votamperométrico) al alcanzar un valor

de potencial de oxidacién donde el monémero genera
radicales catién que a su vez polimerizan [5].

Las reacciones de electropolimerizacién usualmente se
realizan en una celda de tres electrodos conectado
a un potenciostato/galvanostato. Este arreglo consiste
en un recipiente que permite la salida de gases del
sistema, el ingreso de los reactantes, pero ademds,
suficiente espacio para un electrodo de trabajo (WE)
donde ocurre la reaccién de interés, un contraelec-
trodo (CE) a través del cual circula la corriente y un
electrodo de referencia (RE) respecto al cual se mide
el potencial aplicado al electrodo de trabajo. La solu-
cién introducida en la celda de tres electrodos incluye
al menos un disolvente apropiado para el electrolito
soporte, que garantiza la conductividad del medio,
como también de un monémero adecuado.

Figura 2. Celda de tres electrodos utilizada para la deposi-
cién de PEDOT sobre ITO

Los requerimientos experimentales no son extremos, se
puede trabajar a temperaturas y presiones ambientales.
La condicién experimental més restrictiva es el requeri-
miento de una atmésfera inerte, en estos casos se logra
con burbujeo directo de nitrégeno o argén puros (pre-
viamente humedecidos con el solvente utilizado para
evitar cambios en la concentracién) a la solucién, por
varios minutos, para desplazar al oxigeno disuelto.

La electropolimerizacién de PEDOT fue llevada a cabo
en primer lugar por Dietrich en 1994 [6], y en los 0lti-
mos afios ha surgido el interés como un método alter-
nativo a la deposicién de peliculas por recubrimiento
(e.g., inmersidn, centrifugodo, etc.).



Ademds se ha mostrado que las caracteristicas elec-
troquimicas de peliculas de PEDOT electrodepositado
son mucho mejores que las de PEDOT:PSS usado co-
mUnmente en las OPVd [7], ya que este Gltimo incor-
pora material aislante PSS a la pelicula conductora.

La necesidad de desarrollar fuentes de energia renova-
bles a bajo costo ha introducido el potencial de obte-
ner métodos baratos y sencillos de producir energia a
partir de la luz solar con la ayuda de las OPVd. Un tipo
de OPVd es el llamado dispositivo de heterounién en
masa (BHJ-OPVd), en el que se utiliza un sustrato con-
ductor transparente, ITO generalmente, como dnodo y
sobre este una capa de PEDOT, obtenido via quimica

Contacto metdlico
(citodo)

Carga negativa
(electron)

Carga positiva
(hueco)

Exciton —
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o electroquimicamente. Esta capa de PEDOT:PSS (clé-
sicamente utilizada) mejora la calidad de la superficie
del electrodo de ITO (e.g. aumentando el tiempo de
vida del dispositivo, reduciendo la probabilidad de
cortos) asi como facilita la extraccién de huecos (Fig.
3). Por otra parte, la funcién trabajo de este electrodo
puede ser modificado por reacciones redox quimicas
o electroquimicas de la capa de PEDOT. Mezclar po-
limeros conjugados (e.g. P3HT, MDMO-PPV, etc.) con
aceptores de electrones (e.g. fullerenos), es una muy
eficiente via para romper excitones fotoexcitados en
portadores de carga libres (electrones y huecos). Por
dltimo un contacto metdlico de aluminio evaporado,
como cdtodo, es colocado para cerrar el circuito [8].

Soporte de Vidrio *

oy

Figura 3. Esquema de una BHJ-OPVd y proceso de separacién y

extraccién de electrones y agujeros.

Se ha mostrado que al controlar el espesor, se contro-
la en parte la morfologia de la pelicula de polimero,
misma que tiene gran impacto en la eficiencia de una
OPVd [2], observandose que las mejores propiedades
conductoras se tienen a espesores de 30 a 60 nm (en
algunos casos hasta 100 nm), para su uso en OPVd
[2,3,7,9,10]. Con espesores de este orden se tiene
una capa de PEDOT en contacto con el electrodo de
ITO totalmente densa y una superficie rugosa, pero de
grénulos pequefios (+ 10nm) previniendo asi cortos
circuitos en la OPVd [2]. Ademds, se ha observado
que es posible relacionar el espesor de las pelicu-
las de PEDOT (obtenidas generalmente por métodos
como SEM o perfilométricos los mismos que nos dan
una medida directa del grosor pero son algo compli-
cadas sus mediciones y/o conllevan mucho tiempo en
las lecturas) con la absorbancia UV-vis [2] a una cierta
longitud de onda, siendo esta dltima una técnica muy
facil, rapida y econdémica.

El espesor (y a su vez la morfologia) de una pelicula se
la puede medir directamente con la técnica de AFM,
al hacer un escalén en la pelicula (e.g., con la ayuda
de una navaja), y hacer una medicién en dicha zona
[11]. Mientras que la curva de absorbancia se la pue-
de obtener en un espectrofotémetro UV-vis, debido a la
buena transparencia del PEDOT en su estado dopado.

2. Parte experimental
2.1 Llimpieza de los electrodos de ITO

Todos los electrodos de ITO nuevos (KINTEC, 10 ohm/
sq, Polished grade, 25x10x1.1mm) fueron inicialmen-
te limpiados con un trapo suave empapado con so-
lucién acuosa de Tritén X-100 (1:100), y subsecuen-
temente limpieza ultrasénica en soluciones sucesivas
de Tritén X-100, agua destilada, etanol y EDTA TmM
(pH=13) por 10 min cada una, enjuagando con abun-
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dante cantidad de agua destilada después de cada
paso. En diversos ensayos se reutilizé los electrodos
de ITO, previamente depositados con PEDOT, recu-
perdndolos con la ayuda de un pedazo de algodén
empapado con clorobenceno, se froté firmemente al
electrodo hasta remocién total del mismo, se enjuagd
con acetona y se secd, para finalmente aplicar el pro-
cedimiento de limpieza previamente indicado. Tanto
las propiedades épticas como las electroquimicas fue-
ron monitoreadas, observdndose la no existencia de
cambios sustanciales en estos electrodos recuperados
al compararlos con los de un electrodo nuevo y limpio.

2.2 Depésito de PEDOT/CIO,sobre ITO mediante CA

Se preparé una solucién de EDOT (ALDRICH,
PM=142.15g/mol, d=1.334g/cm®) 5mM/ TBAP
(FLUKA, > 99% pureza, PM=341.92 g/mol) 0.1TM en
AN anhidro (SIGMA-ALDRICH, 99.8% pureza) bajo
atmosfera de N, (INFRA Ulira alta pureza 99.999%,
burbujeo por 10 min) a 25°C (con la ayuda de un
bafo térmico). La solucién se prepara dentro de una
celda de 3 electrodos (como la mostrada en la Fig. 2)
en atmosfera de N, teniendo como WE: ITO (drea
de depésito = 1.5x1.0 cm), CE: placa de Pt (drea de
1.8x1.0 cm), paralelamente dispuestos a una distan-
cia del.5 cm, y RE: Ag°/AgNO, (AgNO, 0.01 M/
TBAP 0.1 M en AN, 0.47 V vs. ENH). Con la ayuda
de un potenciostato BASTOOW se aplicé la técnica
electroquimica CA, teniendo como pardmetros: Poten-
cial inicial, Ei=-1400 mV (aplicado por 6s antes de la
medicién), potencial de oxidacién, E; =1311 mV, y
tiempos de pulso de 1, 2, 2.5, 3.5, 4.5, 5,10, 20 y
30 s. Finalmente el electrodo depositado con polimero
se enjuagd con AN, se secé con una corriente de N, y
se lo guardé en viales herméticos con atmosfera inerte
hasta posterior medicién del espectro UV-vis y espesor
en AFM. Los experimentos se repitieron por triplicado
de manera aleatoria en ensayos independientes.

2.3 Medicién del espectro UV-vis para peliculas de
PEDOT/CIO,- sobre ITO

los electrodos de ITO:PEDOT/CIO,” en su estado
oxidado a 1311 mV, se introdujeron en una celda
adaptada para un espectrofotémetro UV-vis (THERMO
SCIENTIFICGENESYS 10S UV-vis) y se corrié el espec-
tro de 300 a 1100 nm para cada uno de los depésitos

obtenidos a distintos tiempos de depésito, se registrd
el valor de absorbancia a longitud de onda de 700
nm para relacionarlo posteriormente con el espesor de
las peliculas obtenidas por mediciones de AFM.

2.4 Medicién del espesor de las peliculas de PE-
DOT/CIO,- sobre ITO mediante AFM en modo
oscilante.

Con la ayuda de un equipo de AFM (JEOL JSPM
4210 Scanning Probe Microscope) en modo oscilan-
te con un escdner de 80x80 pm se realizaron las
mediciones de los espesores de los depésitos de PE-
DOT/CIO," sobre ITO. Para tal efecto, se realizé un
corte transversal en los electrodos con la ayuda de
una navaja de acero inoxidable e inmediatamente se
llevé al equipo de AFM con el propésito de medir la
altura del escalén formado. Se empezé observando
el depésito con un campo de 50 pm? hasta encontrar
el escalén, luego de esto se realizé una ampliacién
a 20 pm? a la zona de interés. Las imdgenes se pro-
cesaron para obtener varios perfiles de la pelicula y
con esto alturas del depésito estudiado (utilizadas en
el andlisis estadistico) y la imagen 3D de la morfolo-
gia del electropolimero.

3. Resultados y discusion

El primer estudio que se debe realizar para cualquier
electropolimerizacién consiste en encontrar tanto la
ventana de electroactividad del medio (VE) como la
ventana de trabajo de electropolimerizacién (VT).
Para lo primero, se utiliza la celda de tres electrodos
y una solucién libre de monémero, se realizan CV em-
pezando con un intervalo de potencial pequefio (e.g.,
de -500 mV hasta 500 mV) y se va incrementando
el potencial hacia cada lado con el fin de encontrar
las barreras de reduccién y oxidacién de nuestro me-
dio de trabajo. Luego de esto se afiade el monémero
con el cual se piensa trabajar (EDOT 5mM) y segin
el intervalo de potencial hallado previamente se corre
sendos CV con la finalidad de observar el comporta-
miento de nuestro mondémero dentro de estos limites y
de esta manera poder establecer los potenciales con
los cuales podemos trabaijar.

La siguiente figura muestra tanto la VE como la VT
para el sistema utilizado en nuestro estudio:



Electrodepisitos de Poli-3,4-etilendioxitiofeno sobre electrodos transpaventes
de Oxido de Indio y Estanio. Control del Espesor y Morfologin.

0.006 -
A
N
A
|I ! llll
| !
| | ,-.'I
| W
VEP (g
< o003 VTP | /
E |I ~ /
8
!
0.000 - /},,__ — - — —
N
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
3000 -2500 -2000 -1500 -1000 -500 O 500 1000 1500 2000 2500

Potencial (mV)vs. Ag"/AgNO,

Figura 4. VE para sol. TBAP 0.1 M en AN y VT para sol.
EDOT 5mM/TBAP 0.1 M en AN.

La VE es de mds o menos 4.5 V. La forma del primer
CV muestra el tipico comportamiento con un muy ré-
pido incremento de la corriente anédica en el pico de
oxidacién del monémero [12] y observéndose clara-
mente el cruce de la curva en el barrido inverso debi-
do al llamado “nucleation loop” que se origina por la
nucleacién del monémero sobre el electrodo desnudo
[13]. Ademds, se tiene un potencial de pico de alrede-
dor 1.375 V vs. Ag°/AgNO, (AgNO, 0.01 M/ TBAP
0.1 Men AN, 0.47 V vs ENH).

0.6 4

Absorbancia

Una vez que se conocié el comportamiento electroqui-
mico de nuestro sistema se procedié a realizar los de-
pdsitos de PEDOT/CIO,~ sobre ITO mediante CA, con
el fin de obtener la relacién entre absorbancia a A =
700 nm y espesor (se tomé el valor de absorbancia
a esta longitud de onda, debido a que se presenta un
hombro en el espectro UV-vis del depésito en esta re-
gién, teniendo una buena correlacién entre el espesor y
la absorbancia a dicha longitud de onda). El espectro
UV-vis de depésitos de PEDOT/CIO,~ tiene la siguiente
forma, idéntica a las reportadas en la literatura [2].

~{Leng. de onda escogida para tomar

su correspondients absorbancia, v AM\I
relacionarla con el espesor del ="
elel:trupnll'm_g_l_q__ ,,,,,,, "

M

T
300 400 500 600

T
700 800 900 1100

Longitud de Onda (nm)

Figura 5. Espectros UV-vis de depdsitos de PEDOT/
ClO, por CA a distintos tiempos de pulso.
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Con la técnica de AFM en modo oscilante se hall6 el
espesor de cada depdsito y se observé la morfologia
de los depésitos de PEDOT/CIO," sobre ITO a los dis-
tintos tiempos de pulso. Como se puede observar en la
Fig. 6, la topografia para todos los depésitos muestra
forma de granulos tipico de los depésitos de PEDOT
teniendo como solvente AN [3,7]. Se sabe que para
tener la mayor eficiencia de conversidn energética, el
depésito de capa extractora de huecos debe ser den-
sa (sobre el ITO) pero a su vez presentar la mayor
drea de superficie posible en contacto con la capa
activa, por lo que la topografia que presentan estas
peliculas de PEDOT contribuye al buen contacto de las
capas. Un problema se presenta cuando el tamafio de

los cimulos es demasiado grande (> 100 nm), ya que
se puede presentar cortos en la celda, disminuyendo
asi la PCE. Se puede establecer que a tiempos altos de
depésito, 30 s se tiene formacién de comulos anchos
y demasiado altos (+ 200 nm) que podrian ocasionar
cortos en la OPVd. A tiempos cortos de depésito, 1s
se puede observar un depésito poco denso y poco
homogéneo, que de igual manera no presentaria un
buen desempefio. A tiempos intermedios, 5 s se puede
observar una capa densa de PEDOT pero a su vez
una superficie muy rugosa la misma que tiene alturas <
100 nm, presentando condiciones ideales para su uso
como capa extractora de huecos en OPVd.

Figura 6. Imégenes 3D de AFM en modo oscilante de depésitos de PEDOT/CIO,-

sobre ITO, obtenidos mediante CA utilizando diversos tiempos de pulso.



A partir de estos resultados iniciales se pudo establecer
que el espesor requerido para obtener depésitos de 30
a 60 nm se hallaba a tiempos de pulso por debajo de
5 s (espesor de 60.2 + 11.9 nm), por lo que se realizé
nuevos depdsitos a tiempos menores, 2.5, 3.5y 4.5 s.
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El andlisis de altura de escalén y la morfologia para los
Gltimos depdsitos se muestran en la Fig. 7. Los depésitos
presentan una capa densa pero rugosa, con altura de
cimulos de £80 nm, y el espesor de las peliculas dentro
del infervalo requerido de 30 a 60 nm.

2 Bs

1.3x21.3 um x 274 6 nm

3

Z1 & |[nm) 55k 558
22 B |nm] ERFR 1.7
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Figura 7. Imégenes de AFM en modo oscilante para depésitos a tiempo intermedios, y andli-

sis de escaldn para un depdsito PEDOT/CIO, de & s.

Con el andlisis estadistico de los resultados obtenidos
de absorbancia mediante espectrofotometria UV-vis y
de los espesores con la ayuda de mediciones de AFM

en modo oscilante, se pudo obtener la siguiente rela-
cién vdlida para espesores menores a 100 nm, como
se observa en la Fig. 8b:

Absorbancia = —0.0011 + 0.0031Espesor m
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Figura 8. Absorbancia (a ). = 700 nm) en funcién del espesor de peliculas de PEDOT/
ClO, sobre ITO depositadas mediante CA a tiempos de pulso de 1 a 30 s cona = 0.05 y
regresién lineal para tiempos de pulso de 1 a 10s.

Se puede establecer para peliculas de PEDOT/CIO -
sobre ITO depositadas por CA, a absorbancias de 0.1
a 0.2 se tiene espesores dentro del intervalo requerido
de 30 a 60 nm, dtiles como capa extractora de hue-
cos en OPVd. La mayor importancia de esta relacién
radica en la facilidad con que se puede establecer el
espesor de una pelicula de PEDOT/CIO,~ (dopada a
1311 mV vs. Ag®/AgNO,) obtenida por CA, teniendo
Unicamente la absorbancia de la misma a A = 700 nm,
con buena exactitud, evitando de esta manera el uso
de técnicas mds complejas, a veces poco disponibles
y demandantes de tiempo como son SEM o perfilomé-
tricas.
4. Conclusiones

En este trabajo se ha podido determinar una ecua-
cién que relaciona la absorbancia de peliculas de PE-

DOT/CIO,- sobre ITO, obtenidas mediante CA, con
el espesor de las mismas de grosores Utiles para la
elaboracién de dispositivos fotovoltaicos. También se
determiné que la morfologia que presentan las pelicu-
las con espesores dentro de 30 a 60 nm, seria la mds
adecuada para su aplicacién en BHJ-OPVd ya que se
tiene una capa densa con una superficie muy rugosa
pero de tamafio de cimulos < 100 nm.
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Los paises con economias emergentes como México, tanto desde el punto de vista econémico como tecnolégi-
co encaran problemas de disposicién de aguas residuales no tratadas o pobremente tratadas. Los humedales
artificiales (HA) o construidos (HC) pueden representar una opcidn para sus comunidades rurales ya que inte-
gran procesos fisicos, quimicos y biolégicos logrando la remocién de contaminantes presentes en las aguas
residuales, pudiéndose utilizar una vez tratadas para uso agricola o industrial. Se realizaron experimentos con
reactores a escala de laboratorio y de banco para evaluar el papel que juegan las plantas acudticas (Phragmites
australis, Typha latifolia, Thalia geniculata) en la remocién de contaminantes medidos como demanda quimica
de oxigeno soluble (DQO,_,, ), conductividad eléctrica (EC), nitrégeno (N) y evaluando también potenciales de
oxidacién-reduccion o redox (E,), RA, ,, empleando controles sin macrofitas, RA_ ,, todos empacados con esco-
ria volcdnica (i.e., tezontle en Néhuatl, la lengua azteca) con capas de diferentes granulometrias. Los reactores
fueron iluminados durante 16 horas por dia empleando Idmparas de tubos fluorescentes con caracteristicas
similares a la luz natural. Ambos, los sistemas con y sin plantas se mantuvieron inundados para eliminar el
ingreso de aire por conveccién. Se utilizé agua residual sintética preparada diariamente disolviendo sacarosa,
(NH,),SO, y Na,PO, con una DQOsoluble experimental promedio de 450 mg/l. los tiempos de residencia
hidréulica (TRH) de los reactores de laboratorio fueron de 0.5 y 1 dias. Los reactores a escala de banco tenian
valores de TRH de 14.7 y 21 d (tasas de flujo de 10y 7L d"'). Se tomaron muestras de agua residual a la salida
de cada reactor y a las profundidades de 2, 10 y 30 cm respecto al nivel del agua de los reactores para poder
observar el perfil de remocién del nitrégeno (nitrégeno total Kjeldahl, NTK], la DQO__,, ., la CE y los potenciales
redox, pE,,empleando metodologia estandarizada para la determinacién de la DQO,_,,, y nitrégeno y para
las medicién de la CE y los pE, se emplearon electrodos comerciales. Las comunidades microbianas que proli-
feraban en la zona radicular fueron recolectadas al terminar los experimentos. Los métodos para su evaluacién
fueron: (a) Preparaciones frescas, (b) Tincién diferencial y Gram y (c) Inoculaciones en medios selectivos. Se
usaron para la parte (c) dos técnicas, aislamiento por cuadrantes y extensién superficial, usando diferentes can-
tidades de inéculo (una muestra microbiolégica con un alambre de platino para el aislamiento por cuadrantes
y un volumen de muestra fijo de 0.1 ml por placa para la extensién superficial. Los cultivos fueron incubados
por 24 horas a 37°C. Los resultados obtenidos indican que los reactores (RA, ,) mostraron los valores mds altos
para la remocién de NTK (90 y 80%), 54% para DQO,_,, .y 9.3% para la CE y los valores de pE, presentaron
un comportamiento oscilante a 10 cm de profundidad (en la zona radicular) para los reactores con planta de-

+ This paper is based on some previous research communications that have appeared in several publications: Behavior of redox potentials in arfificial wetlands models: A tool for
controlling its efficiency. Alejandro Guido-Zarate, Germén Buitrén, Pefia Mijaylova-Nacheva, Carmen Durén-de-Bazia. En Communicating current research and educational fopics
and trends in applied microbiclogy. Ed. A. MéndezVilas. Formatex. Series ISBN-13:978-84-611-9421-6. Vol. 2. ISBN-13: 978-84-611-9423-0. Badajoz, Espafia. Pp. 594-601
(2007); Avrificial weflands performance: nitrogen removal. Carmen Durénde-Bazia, Alejandro GuidoZérate, Talia Huanosta, Rosa Martha Padrénlépez, Jests RodriguezMonroy.
Water Science & Technology-WST. 58(7):1357-1360 (2008); Pollutants removal in a lab-scale constructed wetlands model system / Remocién de contaminantes en un sistema
modelo de humedales ariificiales a escala de laboratorio. Alejandro Guido-Zarate, Carmen Durén-de-Bazia. Tecnol. Ciencia Ed. (IMIQ). 23(1):15-22 (2008); Efecto de la presencia
de hidrofitas (Typha latifolia) sobre los potenciales redox (reduccién-oxidacion) en columnas empacadas a escala de labolatorio / Effect of hydrophytes (Typha latifolia) presence on
the redox potentials (reduction-oxidation| in lab scale packed columns. Maria Guadalupe SotoEsquivel, Sandra Guzman-Aguirre, Adriana G. Mejia-Chavez, Rolando S. Garcia-
Goémez, Carmen Durén-deBazia. Tecnol. Ciencia Ed. (IMIQ). 24(1):5-11 (2009)
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mostrando el efecto fotosintético en la iluminacién y oscuridad, respectivamente, comparados con los reactores
control (RA_,) sin planta (38.1% para DQO,,,,. y 4.4% para CE). El andlisis de los resultados indica que estas
diferencias fueron estadisticamente significativas (P<0.05). Los valores de DQQO,,,.y CE disminuyen a medida
que la profundidad es mayor siendo mayor la remocién de ambos parémetros a la profundidad de 10 cm para
el reactor con planta resaltando la importancia de la zona radicular de la planta en la eficiencia de remocidn
del sistema. Las comunidades microbianas con bacterias Gram () fueron mds abundantes en la zona radicular
comparadas con los reactores control a escala de laboratorio.

Palabras clave: Remocién de contaminantes, nitrégeno total Kjeldahl, demanda quimica de oxigeno, conduc-
tividad eléctrica, potenciales redox, comunidades microbianas en la zona radicular, humedales artificiales,
humedales construidos.

Some behavioral aspects of laboratory and bench scale artificial

wetlands model systems in Mexico

Abstract

Artificial or constructed wetlands (AW or CW)) may become a feasible option for the water problems faced by
emerging economies countries, such as Mexico, both from the technical and economical point of view, because
they are integrated wastewater treatment systems. In them, through physical, chemical, and biological processes,
pollutants can be efficiently removed from wastewaters especially in rural areas allowing its use for agricultural
and/or industrial purposes. Experiments have been performed at lab and bench scales using reactors to evaluate
the role played by plants (Phragmites australis, Typha latifolia, Thalia geniculata) in pollutants removal measured
as soluble chemical oxygen demand (COD_,, ), electrical conductivity (EC), nitrogen (N), and evaluating redox
potentials (E,) too. Laboratory and bench scale reactors were built using plastic containers, 25 and 147 liters, re-
spectively, planted with aquatic macrophytes, RA, , and its controls without macrophytes, RA_,), all packed with
volcanic slag (i.e., tezontle in Aztec language) at different granulometry layers. The reactors were illuminated
during 16 h a day using fluorescent tube lamps with natural light characteristics. Reactors were kept flooded to
minimize the effect of convective oxygen transfer through air sucking. Synthetic wastewater was daily prepared
by dissolving sucrose, (NH,),SO,, and Na,PO, rendering an approximate concentration of 450 mg COD,_,, ..
/L. Hydraulic residence times (HRT) for lab reactors were 0.5 and 1 d whereas for bench scale systems were
14.7 and 21 d (flow rates of 10 and 7L d'). Samples of wastewaters at the inlet and outlet as well at 2, 10,
and 30 c¢m depth from the water level were taken, and the N (total Kjeldahl nitrogen, TKN), COD_,, ., EC, and
pE, were determined using the standard methodology and commercial electrodes, respectively. Microbial com-
munities proliferating in the root zone of lab reactors were assessed using (a) Fresh preparations, (b) Differential
Tinctions and Gram, and (c) Inoculations in selective media. For part (c) two techniques were applied, isolation
by quadrants and surface extension, using different inoculum quantities (platin wire for quadrants isolation and
a fixed sample volumes of 0.1 mL per plate for the surface extension incubating during 24 hours at 37°C. Results
obtained indicate that plants have a marked beneficial role (RA, ) with removal rates of 90 and 80% as TKN,
54y 9.3%, for COD_,,,. and EC, and the pE, values presented an oscillation behavior at 10 cm depth (root
zone| for planted reactors demonstrating the photosynthetic effect with illumination and darkness, respectively,
compared with the control reactors. The analysis of the data indicated that these differences were statistically
significant (P<0.05). Valves for COD_,, and EC diminish as depth increases having the highest removal at
10 cm where the plant root system is located indicating the importance of the plant presence for the pollutants
removal phenomena. Microbial communities with Gram (-] bacteria were more abundant in the root zone when

compared with the control lab reactors.

Keywords: Pollutants removal, total Kjeldahl nitrogen, chemical oxygen demand, electric conductivity, redox
potentials, root zone microbial communities, artificial wetlands, constructed wetlands.
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1. Introduction

Constructed or artificial wetlands are based on the fol-
lowing fundamental principles: biochemical activity of
microorganisms, the oxygen supply leaked from root
plants, and a bed material who serves as a support
for both microorganisms and plants, this material may
operate as a filter for many particles [1-2] and ion ex-
change matrix as well. These elements eliminate dis-
solved and suspended substances in the wastewater
and biodegrade the organic compounds towards its
mineralization. Constructed or artificial wetlands can
be employed as a complementary system in the exis-
tent treatment plant [3] to improve water quality (pol-
ishing), and can also be used as the main treatment
systems for small communities [4-5].

Thus, the objectives of this research were to evaluate

the performance of these systems with emphasis on the
role of the hydrophytes at laboratory and bench scale
using as variables soluble chemical oxygen demand,
electrical conductivity removal efficiencies, reduction-
oxidation potentials, and assessing the microbial com-
munities growing on the root zone. A highlight was to
follow the behavior during the night when no photosyn-
thesis is carried out by these hydrophytes.

2. Materials and methods
Laboratory-scale reactors
Laboratory-scale reactors were constructed. The reac-

tors consisted of cylindrical plastic containers, 30 cm
diameter and 35 cm height (Fig.1).

Voltage control Data processing PC

Level control

Fig. 1a. Lab scale Experimental system (with a duplicate for

each reactor] (taken from Guido-Zdrate et al. [6,14]

Three sampling ports were placed at 2, 10 and 30 cm
depth (from the water level) to take a representative
sample from each point. Water level was controlled by
using a latex hose set at 2 cm below the packing mate-
rial level. The reactors were filled completely with volca-

nic slag (tezontle, in Aztec language, meaning stone as
light as hair) arranged in layers with different granulo-
metric sizes to have a suitable hydraulic flow [7]. One
shoot of plant (Phragmites australis) was placed centrally
inside the reactors (RA, ). The second set of reactors
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remained unplanted as a control (RA_,). Electrodes to
measure redox potentials were installed at three differ-
ent heights from the upper columns surface down (elec-
trode A at 2cm, electrode B at 10cm, and electrode C at
30cm). Calibration of the electrodes is presented in the
literature [8]. Reactors were set to have flooding condi-
tions to minimize the effect of convective oxygen transfer
through air sucking [9]. Hydraulic residence times (TRH)
studied were 1 and 2 days.

Synthetic wastewater was used for both reactors, and was
daily prepared by dissolving sucrose, (NH,),SO,, and
Na,PO,.12H,0 in a 40L container in tap water, result
ing in a C:N:P ratio of 15:1:0.1, and a COD_,,_ of 450
mgO,/L which is a typical value for domestic effluents or
sewage [10]. Daily inflow for each reactor was settled so
that hydraulic residence times considering porosity factor
(51%) were 0.5 and 1 days [11]. Reactors were placed in
a controlled room illuminated with fluorescent tubes lamps
(day light lamps) using a timer for 16hr on and 8 hrs off.
After reactors reached steady state (4 weeks approxi-
mately, plant height = 53 cm), soluble chemical oxygen
demand and electrical conductivity were measured, in ad-
dition, samples of wastewater were taken at 2, 10 and 30
and tested for COD_,,_ and EC to insight in each reactor.
Test for COD_, . was performed by using standard meth-
odology [12], corrected previously by Oaxaca-Grande
[13]. Electrical conductivity was measured by using a
multi parameter portable tester. Water was fed centrally to
minimize diffusion effects through the reactors. Level con-
trol was possible by using a latex hose set at 2 cm below
packing material level as mentioned above. Relative hu-
midity, lab temperature was recorded to observe possible
drastic change in these parameters during the experiment.

Bench-scale reactors

The system located in Mexico City, comprised five reac-
tors with dimensions of 0.51 m long x 0.34 m width x
0.85 m deep (Figure 2), two filled with gravel and three
with volcanic slag at different granulometry layers [7]
made of plastic boxes (147-); four reactors were origi-
nally planted with common reeds (Phragmites australis)
and cattails (Thypha latifolia) with an average plant densi-
ty of 6 plants m; these were operated in a vertical mode
and under ambient conditions. The theoretical hydraulic
residence time (HRT) was 14.7 d and the flow rate of 10
Ld". Values for dissolved oxygen (DO), pH, temperature,
total Kjeldahl nitrogen (TKN), chemical oxygen demand
the influent and effluent were determined [12]. The water

level was maintained 2 cm below the surface with a PVC
pipe. Data used for this research were taken from a pe-
riod comprised in the spring-summertime (seven months)
from April to October 2005 with temperatures at noon
around 25°C (although in late evening to early hours
come down to 8-12°C). The second system located in To-
basco, comprised five reactors with the same dimensions
like the system located in Mexico City, and in this case,
four reactors where planted with mixed hydrophytes:
cattails (Iypha latifolia) and Thalia eniculate, a tropical
aquatic plant. For this system, the equivalent period eval-
uated (seven months) was from July 2004 to February
2005 (socalled “dry season” or fall-winter). The flow rate
was 7 L d" and the HRT of 21 d. The average ambient
temperature during the experiment was 25°C, the climate
in the location of the experiment is predominantly tropical
with annual highest average precipitations of 339 mm
[14]. Both systems had a control reactor filled with the
same material and operated in the same fashion. Values
for dissolved oxygen (DO), pH, temperature, total Kjel-
dahl nitrogen (TKN), and chemical oxygen demand in
the influent and effluent were determined using the same
methods as for the system located in Mexico City. For
both systems, synthetic water was prepared by dissolv-
ing sugar, C,,H,,O,,, ammonium sulphate, (NH,),SO,,
and potassium phosphate, H,KPO,, the resulting COD,
N-NH,* concentrations were 380 and 22.5 mg L' re-
spectively for both systems. The systems were operated
in a vertical mode and the intermittently feed. The COD
and TKN loading rates in each case were 146 kg ha™
d' and 0.03-0.6 kg TKN ha' d-, respectively.

Sampling poris

20 em

Plastic container

Fig. 1b. Lab reactors dimensions (taken from
Guido-Zérate et al. [6,15])

_\ | e | /:
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Macrophytes
Storage Tank ( ( (
$ $ Water level control pipe
¥ Valve /
Control
Punp
Planted reactors

Figure 2a. Experimental bench scale systems (taken from Durdn-de-Bazia et al. [15])

Popal camalote
(Thalia geniculata)

Cattails (Typha latifolia)

Figure 2b. System in Mexico City, Mexico [16] Figure 2b. System in Tabasco,
Mexico [17]
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3. Results and discusion

Lab scale reactors

Each lamp irradiated an average of 1.38 Wm?, giv-
ing a total of 20.6 Wm2, equivalent to a summer
morning in Mexico City [18], constantly maintained
along the experiments [19].

Chemical oxygen demand values (COD_, )

Table 1 and Figs. 3 to 6 show the average percentages
of COD_,,. removals. These results clearly show a re-
duction of this parameter in the planted reactor (RA)
and its control (RA,). The water samples were taken at
the outlet of each reactor during the steady state for
both illumination and darkness periods. For illumina-
tion period it can be seen that reactor RA, (planted)
presented the highest COD_,  removal (effluent COD-
wibe OF 216.2 mg O, /1), indicating that plant has an
important effect in the reduction of COD_ ,, . This effect
lays on the fact that during illumination period, organic
matter oxidation is enhanced due to the gas transfer
modified by the irradiation status and the oxygen sup-
plied to the reducing surroundings, creating a very thin
oxygen layer trough which aerobic bacteria can satisfy
their oxygen demand. The root zone can serve as a
support material for heterotrophic bacteria as well [1]
which consume the oxygen supplied by plants (photo-
synthetic and through airspaces found in plants roots),
increasing degradation as mentioned above (Table 1).

Table 1. Average COD_,, removal percentage
(steady state] during illumination and darkness periods*

Reactors lllumination Darkness
RA, , (planted) 541 431
RA,, (unplanted control) 39.8 38.7

*Each value represents the mean for the steady period

Anoxic bacteria can also degrade organic material via
“anaerobic respiration” where the ultimate electron ac-
ceptor is not molecular oxygen but oxygen attached to
sulfates and nitrates mainly, conditions in both reactors
prevailed anaerobic and H,S was confirmed by simply
smelling the water. It can be surmised that in the bulk
volume, sulfate reduction is taking place and organic
oxidation is carried out by the mechanism mentioned
above. The COD_ . removal for control reactor RA,
(unplanted) was lower in comparison with RA| (effluent

value of 281.4 mgO,/L) due to the unplanted status.
It can be seen that COD_, ,  values at the effluent of
each reactor during dark periods are higher than those
for illumination period supporting the belief that plants
oxygen supply increases with irradiation status. A
small variation in reactors RA, was observed, because
the oxygen transfer from atmosphere is consumed by
heterotrophic bacteria in the surface water layer dimin-
ishing COD_, .. Chemical oxygen demand value at
the outlet of reactor RA, was 284mg O,/L. COD_,
profiles for both illumination and darkness periods in-
dicate that COD_, . diminishes as depth increases for
both reactors. It is interesting to notice that for planted
reactor, the COD_ ,_ removal is higher at 10 cm (root
zone) in comparison to unplanted reactor. Stratifica-
tion of COD_,, removal percentage was found in
both reactors for both periods, however no difference
in this percentage when considering the illumination
status for unplanted reactor was found.
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Fig. 3. COD,,,,. effluent variations at steady state during
illumination period (Influent, RA, , with plant, RA_, no plant]
(Taken from Guido-Zérate et al. [6,15])
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The analysis of the results indicated that differences
for the COD_,,, profiles were statistically significant
(P<0.005). The hydrophyte definitely improves the deg-
radation of organics when compared with the equiva-
lent reactors without vegetation. Unplanted reactor can
remove COD_ ,, but only through anaerobic degrada-
tion since the flooding conditions and no gas transfer
via plants greatly decreases the oxygen content in the
bulk volume. Oxygen content in the inflow may be the
unique oxygen source for organic matter oxidation in
these two control reactors, both at 12 hours hydraulic
residence time or at 24 hour hydraulic residence time.
Hydraulic residence time also plays a role on degrada-
tion efficiency (Fig. 7).
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Fig. 7. Average values for chemical oxygen demand values
for influent and effluents for the reactors R, , (with hydro-
phytes, effluent 1) and for the control reactors R, (control
without plant, effluent 2) operating at 12 and 24 h hydrau-
lic residence time, HRT (Taken from Soto-Esquivel et al. [20])

Electrical conductivity (EC)

The variations of EC during illumination and darkness
period show no significant differences between illumi-
nation and darkness period for RA , and RA_, were
observed (P>0.005). It is known that plants can uptake
certain ions as trace nutrients and eniculate them to
their tissues. Results obtained indicate that under these
experimental conditions, planted reactors (RA, ) did
show a significant effect on EC removal. lons removal
through plants may not have been the main EC-remov-
al mechanism and this may be because of the fact that
plants were small (53 cm high) and that radiation char-
acteristics did not enhance these mechanisms (temper-
ature inside the laboratory was = 23.5°C and relative
humidity 53% during the experiment). In real construct-
ed wetlands systems, EC removal via evapotranspira-
tion can be an important process due to the high plant
density (more than two meters high and direct solar
light characteristics). EC removal percentages did no
vary significantly in both illumination and darkness pe-
riods (Table 2) which indicate that illumination did not
affect the ions removal mechanism under these specific
experimental conditions. EC removal profiles follow the
same behavior as for COD_,, . Even tough there EC
diminishes at higher depths, the EC removal efficiency
was low for both reactors. From EC removal results ob-
tained we can conclude that although plant removed
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EC by the nutrients uptake and incorporate them to
their tissues, both reactors performed this task more as
filters and ion exchange reactors through the support
media adsorption, since under the experimental con-
ditions, evapotranspiration-mediated CE removal was
not the main factor for the reduction of EC in planted
reactor. Just like for COD, hydraulic residence time (12
and 24 hours HRT) also plays a role on EC degrade-
tion efficiency (Fig. 8).

Table 2. Average EC removal percentage (steady state)
during illumination and darkness periods (taken from Durdn-
de-Bazia et al. [15])

Reactor lllumination  Darkness
RA, , (planted ) 9.31 9.16
RA,, (unplanted control) 4.31 4.45

o
*h ¢ *, .
L 2t e
Aeod 4
a 28 A

o 12 hours HRT

o
ot ¢ S0 MR

PN A

Ea
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Aka Y

24 hours HRT

« Influent. w Effluent 1 & Effluent2

Fig. 8. Average values for electric conductivities of influent and effluents for the

reactors R, , (with hydrophytes, effluent 1) and for the control reactors R_, (control

without plant, effluent 2) operating at 12 and 24 h hydraulic residence time, HRT
(taken from Soto-Esquivel et al. [20])

Redox potentials, E,

Figure 9 shows the variations of the redox potentials
for reactor RA, , [planted and open to diffusive air) dur-
ing the light and darkness periods (measurements cor-
respond to four operating days in the steady state) at
the three different reactor depths (2, 10, 30 cm). It is
inferesting to observe the oscillating pattern of this pa-
rameter at 10 cm depth, where the root zone is. This
variation demonstrates that E, is affected by the oxygen
generated by the macrophyte during the illumination
and darkness periods. Another interesting phenomenon
observed during these experiments is that E, values are
more negative than even those at 30cm deep. As this

phenomenon takes place in both reactors that contain
the plant, it seems to be independent of the air oxygen
that might be diffusing from the atmosphere as well as
with the influent feed drops (Fig. 9). The possible expla-
nation lays on the fact that aerobic bacteria were found
in this area and they are consuming the photosynthetic
oxygen for degrading the dissolved pollutants, and
therefore, decreasing the E, values even more than in
the 30 cm deep area. It is important to consider that, in
these two reactors, the plant has a very small root zone,
and although photosynthetic oxygen is generated the
amount is not enough to change the redox conditions
near the electrode. The two reactors without plant have
a perfectly stratified pattern (Fig. 10).



ARTICULO DE REVISION

Algunos aspectos intevesantes de sistemas de humednles a escaln de Inboratorio y de banco en México

-150
-200
-250
-300
-350
-400
-450

mV

-500
h

|+2cm _ @ 10cm 30cm |

Fig. 9. Redox potentials variations (E,) in reactor RA, ,
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Fig. 10. Redox potentials variations (E,) in reactor RA_ ,

(no plant) during illumination and darkness periods

(Taken from Guido-Zérate et al.[21])

These aerobic bacteria seem to be consuming photo-
synthetic oxygen as they metabolize wastewater com-
pounds, reducing overall COD_ , values, during the
illumination period. This is confirmed with the darkness
results, where removal is very similar to the control re-
actors without plant (no photosynthetic oxygen avail-
able), acting as sequencing reactors. These results
suggest that oxygen entering with the influent drops un-
dergoes a stratification (lower concentration at higher
depth) and the concomitant stratification of E, .

The pattern in RA , remained without change during il-
lumination and darkness periods. This behavior is simi-
lar to that reported by some authors [22], where the
change of E, at different light intensities was studied.
E, values at the surface (2 cm depth) of reactor RA_,
were less negative due fo the presence of the oxygen

contents at inflow wastewater drops that is transferred
from atmosphere.

Microbiological results of the root zone

Table 3 presents the results obtained from the microbio-
logical tests carried out with the biomass collected from
the root zone of the lab reactors. It is clear that the pres-
ence of photosynthetic oxygen promotes more prolifera-
tion of microorganisms. As control liquids, tap water and
recently prepared synthetic wastewater were also tested.
Although there are organisms its presence is equivalent
to the control lab reactors. In Table 4 are shown some of
the results for the liquid effluent samples taken at 2 and
10 cm depth. It is interesting to corroborate that also
the liquid carried more organisms (measured as colonies
formation units, CFU) near the root zone.

Table 3. Results obtained from the microbiological tests of the reactors RA, ,

(with Typha) and RA , (without plant] operating at a hydraulic residence time of 24 h

Samples Fresh preparations

Gram tinction

Microbiological development
in nutritive agar
Quadrant isolation Surface extension

Considerable amounts of

Short Bacillus Isolations

RA,, protozoa (different sizes G() +++ +++++
and high mobility)
RA Protozoa (different sizes ~ Short Bacillus Isolations " bt
ab and high mobility G(-), Streptobacillus
No microbial growth No microbial presence
Tap water ++
observed observed
Synthetic wastewater: Su- ~ No microbial presence  Short Bacillus Isolations 4+ s
crose, NH,NO_, Na_PO, observed G(-)

+++++ Considerable amounts of microorganisms, + Poor amounts of microorganisms, --- No microorganisms
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Table 4. Number of colonies forming units per milliliter, CFU
ml', of heterotrophic bacteria (microaerobic and facultati-
ve bacteria) in the reactors effluent samples (steady state)

(Factor 10%) (taken from Guido-Zérate et al. [21])

Reactor 2cm 10 cm
RA, (planted, uncovered, open to diffusi- 295 4.70
ve oxygen)
RA, (unplanted control, uncovered, open 150 1.20

to diffusive oxygen)

Bench scale reactors
Nitrogen removal

The systems under study performed considerable well
in terms of TKN. The removal efficiencies were 90 and
80% (Mexico City and Tabasco, respectively). It is as-
sumed in this specific case that TKN is mainly N-NH,*
since tap water was used to prepare the influent syn-
thetic water and no other organic compound was add-
ed. The vertical operation mode in both systems and
the intermittently feeding favoured the oxygen transfer
to the system, values of the dissolved oxygen concen-
tration in the effluent concentration were low (Table 5).

Table 5. Average values for dissolved oxygen (DO), pH,
and temperature (°C| during the seven months of operation
in the effluent for the planted reactors (taken from Durdn-de-

Bazda et al., 2008) [14]

System DO (mg/L) PH Temperature (°C)
In Out In Out In Out
Mexico City 1.42 055 6.19 6.3 19 20
Tabasco 13 12 635 6.8 238 25

According to Bogdanowicz [23] and Brix [24], plants
can introduce oxygen to the root zone via the lacu-
nae system creating favorable conditions close to the
plant roots for nitrifying bacteria and for the mineral-
ization of nutrients (e.g. N-NH,*). The removal efficien-
cies for these parameter agree with those reported by
Kantawanichkul and Somprasert [25]. The removal of
organic matter was higher in the Mexico City system
than that of the Tabasco system. This was as expected
since the slightly lower temperatures were believed to
promote the growth and better adaptation of the mac-
rophytes (Table 5), as well as the eniculate ion of mo-
lecular oxygen. It is important to mention that the plant
density of the Mexico City system increased consider-

ably at the end of the experiment compared with the
Tabasco system. The values of COD removal percent-
age for the Tabasco system was about 35 and 53 for
the Mexico City, due perhaps to the longer HRT in the
Tabasco case and, again, the availability of dissolved
molecular oxygen.

Remembering the lab scale experiments, influent pH
values were maintained between 7 and 8 whereas
the effluents for both systems at the two HRT studied
were for the reactor RA, , between 5.5 and 6, and
between 4.5 and 5.5 for the control reactors without
hydrophyte RA_,. Anaerobic or anoxic conditions are
present in the lower part of the reactors, since the root
zone is confined to their upper part. In the control reac-
tors, since there is no photosynthetic oxygen, probably
volatile organic acids that reduce pH values [26].

Values for the reduction-oxidation potential (E,) for the
Mexico City system, were measured and they were
positive during the entire experiment (40-290 mV), this
suggests that the roots introduced enough oxygen to cre-
ate oxidizing conditions in the root zone. These values
agree with those reported by Huanosta [27] in which
the E, was measured in the bench scale planted reactors
(Phragmites australis) at different depths (2, 10, and 30
cm), the values oscillated from -45 to +180 mV.

Looking at the pH values (Table 3) for both systems,
these slightly increased but the effluent pH values were
still low for the volatilization to become important (pk_
for NH,*/NH, is 9.25 [28]). The pH values are favour-
able for nitrifying bacteria (i.e. pH 6-9) [29-30]. There-
fore, the results suggest that nitrification and denitrifi-
cation played and important role in removing nitrogen
from the synthetic water.

Results from these studies confirm that nitrogen was re-
moved slightly better at higher altitudes (in Mexico City
up to 93.3% as ammonia N, and 93.1% as total nitro-
gen with no removal in the control reactor), than at sea
level (in Tabasco up to 81% as ammonia and as total N
with no removal in the control reactor), and that hydro-
phytes definitely have an effect on nitrogen removal. It
is interesting to mention that in the laboratory system in
the dynamic phase when the hydrophytes were in the
first growth period (Figure 11), carried out at higher al-
titude (Mexico City), the changes in nitrogen, both from
ammonia and from nitrates were consequent with the re-
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sults with bench scale artificial wetlands with fully grown
hydrophytes (Figures 12a and b) [27]). Typha latifolia
y Thalia eniculate are tropical plants that can be used

with the advantage of selling its flowers as ornamental
products giving an added value to the treatment systems
as well as to produce art crafts with the canes.

Fig. 11. Lab-scale artificial wetland system with Phragmites australis (at the
beginning of the experiments, left, and at the end of the experiments, right)

Phragmitessp M

Influent
NH* 1
\ NOy Bacillus
Peeeudomonas

e 05

Nitrosomeonas
NOy oy

Mitrobacter { oo

MES ez,

R-NE) ——» NH* -

Acetobacter

Fig. 12a. Exemplification of the nitrogen compounds fate
depending upon the type of microorganisms acting in the
rhizosphere: Results for N-NH *

4, Conclusions

Considering the obijectives of this research, the evalu-
ation of the performance of the lab scale and bench
scale systems simulating the operation of artificial
wetlands using as variables soluble chemical oxygen
demand, electrical conductivity removal efficiencies,

Influent pseudomonas
NOy 80>
pOR
MOy 171 mV
bacteria alga +213mV
NOy
21 mV

Fig. 12b. Exemplification of the nitrogen compounds fate
depending upon the type of microorganisms acting in the
rhizosphere: Results for N-NO,

reduction-oxidation potentials, and assessing the mi-
crobial communities growing on the root zone, as a
conclusion, it can be said that the oxygen supplied
by the plant to the root zone of the reactor shows a
greater effect in organic matter degradation than that
transferred directly from atmosphere through diffusion
in the control reactors without any plant.
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From E, results is possible to state that oxygen, both
generated by photosynthesis as well as that transport-
ed from air through the aerenchyma [31-32], had the
main effect on redox potentials variation and that un-
der this specific experimental conditions, no important
effect of atmospheric oxygen was observed.

Chemical oxygen demand removal was higher for
planted reactors (RA, ,) and these values were very
similar (54.1, 43.1, and 53.9, 40.9 for illumination
and darkness periods, respectively) suggesting that
atmospheric oxygen had not an important effect on
the elimination of this parameter. Microbial organisms
abundance confirm these results.

From the bench scale experiment it could be assessed
that nitrogen was removed slightly better at higher alti-
tudes (in Mexico City up to 93.3% as ammonia N, and
93.1% as total nitrogen, with no removal in the control
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groso o de procedimientos peligrosos y, en caso de uso de animales,
la aprobacién correspondiente por el comité bioético local.

Resultados y discusién

La funcién de esta seccidn es presentar objetivamente los principales
resultados y su interpretacién en una secuencia légica. No debe in-
cluirse detalles experimentales y debe redactarse en tiempo pasado.
Se recomienda utilizar material ilustrado como tablas y figuras para
mostrar los resultados. No debe presentarse el mismo resultado en
tablas y en figuras. Debe indicarse el procedimiento estadistico em-
pleado para analizar los resultados y reportar el nivel de significancia
utilizado. Debe relacionarse los resultados del articulo con lo encon-
trado en otros estudios similares.

Conclusiones

Esta seccién resume brevemente las principales conclusiones del
trabajo y no debe ser un duplicado de la informacién del resumen
(abstract) ni repetir puntos de la discusién. La conclusién debe estar
basada en la evidencia presentada.
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Agradecimientos (opcional)

Esta seccién puede usarse para agradecer discusiones de otros in-
vestigadores o asistencia técnica de personas que no son coautores
del trabajo. También, puede agradecerse la asistencia econémica o
donacién de reactivos.

Referencias

Deben listarse y enumerarse todas las referencias bibliogréficas en el
orden que aparecen en el manuscrito. En el texto del manuscrito, la re-
ferencia se cita usando nimeros ardbigos entre corchetes [1]. No de-
berd incluirse en la referencia material bibliogréfico que no haya sido
sefialado explicitamente con un nimero en el texto. Los nombres de
revistas deben ir completos y no abreviados. Para el formato de las re-
ferencias utilizar el Administrador Automdtico de Fuentes de Microsoft
Office Word, versién 2007 o superior. En el administrador de fuentes
seleccionar el estilo APA (American Psychological Association).

Ecuaciones
Las ecuaciones deben estar enumeradas consecutivamente, con el ng-
mero entre paréntesis (1) y alineado a la derecha.

Estructuras quimicas

Las estructuras quimicas deben dibujarse usando cualquier programa
para el efecto como: ChemDraw, ISIS/Draw, ChemSketch u otros. De-
ben utilizarse los pardmetros establecidos para publicaciones ACS.

Caracterizacién de compuestos

Para todos los compuestos nuevos, debe proveerse evidencia que per-
mita establecer su identidad y grado de pureza. La evidencia de la
identidad de compuestos nuevos debe incluir espectros de "H-RMN,
BC-RMN, HRMS o datos de andlisis elemental. Para compuestos
sintetizados y que han sido previamente reportados en la literatura,
debe citarse el método de preparacién y los datos de la bibliografia
usados para confirmar la identidad del compuesto y debe indicarse
las técnicas empleadas para determinar su pureza.

Figuras, esquemas y tablas

Todas las figuras, esquemas y tablas deben mencionarse en el texto
en orden consecutivo y numeradas independientemente con nime-
ros ardbigos. Los titulos van en negrita y con mayutscula la primera
letra, después del nimero va punto (Tabla 1.). Luego, sin negrita, la
descripcién de la figura, esquema o tabla. Las descripciones deben
ir justificadas, por debajo de las figuras y esquemas y por encima de
las tablas. Los titulos y descripciones deben ser auto-comprensibles, es
decir, que expliquen adecuadamente lo que representan. Las figuras,
esquemas y fablas se intercalardn en el texto después de su prime-
ra mencién. Las figuras pueden ser gréficos realizados en Microsoft
Office Word, Excel o similares o fotografias en blanco y negro o a
color digitalizadas en alta resolucién (300 dpi). Los esquemas son las
secuencias de una reaccién y se realizardn usando cualquier progra-
ma para dibujar estructuras quimicas (ver Estructuras Quimicas). Las
tablas estardn en formato de Word o similar y no insertadas como
imagen. Para las Tablas utilizar sélo bordes horizontales (superior,
inferior y titulos). Disefiar las tablas, esquemas y figuras para que se
ajusten al ancho de una (aprox. 8 cm) o dos (aprox. 17 cm) columnas
de la revista y comprobar que las leyendas sean legibles.
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