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A 1Jne BRY

Nos complace presentar un nuevo numero de la revista Teoria y Aplicaciones de la Quimica
Analitica en México, que refleja el esfuerzo y compromiso de la comunidad profesional y
estudiantil dedicada a esta disciplina en nuestro pais.

En cada edicion se pone de manifiesto la diversidad de &reas en las que la Quimica Analitica
desempefa un papel fundamental: desde su ensefianza y los estudios teéricos, hasta la
aplicacion de técnicas clasicas como la espectrofotometria y la cromatografia. Asimismo, se
abordan desarrollos innovadores en materiales, soluciones para problematicas ambientales,
propuestas orientadas a la sostenibilidad e incluso la incorporacion de herramientas emergentes
como el aprendizaje automatizado.

Estamos convencidos de que Teoria y Aplicaciones de la Quimica Analitica en México contribuye
significativamente al fortalecimiento de la comunicacién y colaboracién entre quienes impulsan el
crecimiento de esta disciplina a lo largo del territorio nacional.

Expresamos nuestro reconocimiento y agradecimiento a los revisores y colaboradores que
aportan su experiencia para la elaboraciéon de cada nimero, y especialmente a los autores que,
con dedicacion y rigor, han confiado en esta revista para difundir sus aportaciones.

Deseamos que este niUmero inspire nuevos conocimientos y perspectivas, y que mediante la
Quimica Analitica sigamos contribuyendo al avance de la ciencia en México y a la solucién de los
retos que impactan en nuestra sociedad.
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Evaluacion de estrategias para la determinacion de glicerol en biodiesel

mediante electroforesis capilar
Carlos Eduardo Lozano Olvera?, Maria Elena Paez Hernandez?, Israel Samuel Ibarra

Ortega @, Carlos Andrés Galan Vidal?, José Antonio Rodriguez Avilaa*

Resumen

Se evaluaron diferentes estrategias para la determinacion indirecta de glicerol en muestras de
biodiesel a base de aceite de canola, a partir de su oxidacion empleando NalO, como agente
oxidante, mediante electroforesis capilar en sus modalidades de: electroforesis capilar de zona
(CZE) basada en el andlisis del yodato (103" obtenido de la oxidacidn; y cromatografia micelar
electrocinética (MEKC) evaluando la 2,4-dinitrofenilhidrazina (2,4-DNPH) y la 3-metil-2-
benzotiazolinona hidrazona (MBTH) como agentes derivatizantes hacia el formaldehido obtenido
de la oxidacion del glicerol. La metodologia empleando MBTH permitié la cuantificaciéon indirecta
de glicerol de manera eficiente, obteniendo un intervalo lineal 0.18-0.91 % m/m, un LOD de 0.06
% m/m, valores de precision intradiaria e interdiaria menores al 6.00 % en términos de porcentaje
de desviacion estandar relativa (% DER) y porcentajes de recuperacion de 98.45-101.05 %. La
metodologia Optima fue aplicada a muestras reales de biodiesel, sin presentar diferencias
significativas en comparacion con la metodologia oficial de andlisis de glicerol (% m/m),
demostrando ser aplicable para la determinacion de glicerol en muestras de biodiesel de acuerdo
con los limites establecidos por las normas oficiales.

Palabras clave. IBlicerol, Biodiesel, MEKC, Cuantificaciéon

Abstract

Di ver se stirmdiergacets deotrer nminn actainboalsae to il pde ekl samp
eval yattehnd ough its oxidasi oheempidgnnhgadahO, usi ng
el ectrophoresis modalities such as: capillsary zon
obtention from glycerol oxidati on; and micellar e
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1. Introduccién

El biodiesel es uno de los biocombustibles con mayor aplicabilidad en diversos sectores de interés
como la agricultura, procesos energéticos y transporte. Se compone a partir de ésteres
monoalquilicos de cadena larga de acidos grasos (Cis-C2), y su elaboracién se basa en la
transesterificacion de materias primas con un elevado contenido de triglicéridos tales como:
grasas animales, aceites vegetales y aceites de cocina usados [1]. La reaccion involucra el uso
de aceite o grasas en crudo con un alcohol como solvente (cominmente metanol o etanol) en
presencia de un catalizador (hidréxido de sodio, hidroxido de potasio, 4cido sulfirico, entre otros)
[2]. El proceso convierte los triglicéridos presentes en ésteres metilicos (componentes principales

del biodiesel) y glicerol como se muestra en la Figura 1.
O (o]

—o—”—m |24—o—“—R1
0 "OH o)
© R, 3R—o0OH =—T—= Ry o Ry HO/H/\OH
O O
L o—1I g, R—o—1 R, OH
Triglicéndo Alcohol Alquil ésteres Glicerol

Figura 1. Reaccién global de transesterificacion.

De manera general, la formacién de subproductos en una reaccién afecta la calidad del producto
final esperado. En este sentido, la presencia de glicerol en biodiesel puede ocasionar problemas
severos en motores que se basan en este combustible, debido a la potencial formacion de
emulsiones (glicerol/agua) que propician bloqueos en los filtros de combustible [3], ademas la
quema de este subproducto puede generar la formacion de gases nocivos para la salud; tal es el
caso de la acroleina, la cual es considerada como un irritante del sistema respiratorio y su
exposicion prolongada puede ocasionar dafios irreversibles en los tejidos pulmonares [4]. Las
normas EN 14214 y ASTM D6751, establecen un limite permisible de glicerol (% m/m) de 0.24 y
0.25 %, respectivamente [5].

La determinacion de glicerol en biodiesel es esencial durante su produccion y puede realizarse
mediante diferentes métodos. Las normas ASTM D6584 y EN 14105 establecen procedimientos
para la determinacién de este, las cuales involucran el uso de cromatografia de gases (GC) para
separar los componentes de la muestra, seguido de una deteccion por ionizacion de llama (FID)
que determina la concentracion de glicerol en la muestra. Existen metodologias que involucran
técnicas volumétricas para la determinacion de glicerol, sin embargo, estas carecen de precisiéon
y exactitud, ademas dependen de una cantidad considerable de glicerol dentro de la muestra lo
que las convierte en inadecuadas [6]. Métodos espectroscépicos como RMN y espectroscopia IR
vuelven la determinacion de este compuesto complicada debido a la naturaleza de la muestra y
el posible solapamiento de las sefiales que los interferentes pueden causar, y finalmente, las
técnicas electroquimicas suelen ser consideradas de alto costo y dificil aplicacion [7, 8].

Por todo lo anterior, en el presente trabajo se propuso la evaluacion de diferentes metodologias
simples y de menor costo para la determinacion de glicerol en muestras de biodiesel empleando
la técnica de electroforesis capilar como: la electroforesis capilar de zona y la cromatografia
micelar electrocinética.

| SSN: -73705p81lt t ps: / / t agam. amga. or g. mx/




SAMQA DE LA QUIMICA ARALITICA

mmclun HEXICANA DE QUIMICA ANALITICA A.C. EN MEXICO

Nvamer o 3 ,idercarechbpB

2. Experimental

2.1. Reactivos e instrumentacion
Todas | as soluciones fueron prepar @cay wthitleinz admd o
un equi-Qo( Milllliipore) . Se el aboraron soluciones es
reactivo anal 24l doi ¢chddopesiWNgaaat ®O 0d.eO)snogdylmd t o de
sodiNal;@000. 0Y)Ymg flor mal deh? d)o, (dloi0ODer0olMg( LADOTr At g c
sodiN@NHP500. 0 *)ymg -, i t r of eni IDNIPdHr, a HiomMa')0 (dmgtuel t a e
acetonitri%l o/ vomMe5.8¢ci do ac®peobacahcéantsazzd mg L
benzotiazolinona hidradoryat@vBTH,zi &0 {.1® 0rdg OL mg L
Todas | as eval ua C

c S medi ant e el ectroforesi s
Beckman Coulter PA

i one
800 plus con un detector de arr

analizados mediante el software BatkmamsPAegpiasgtaem
se realizaron wutilizando un capilar de AsC.l| iPcree vfiuon c
a |l os an8lisis el capilar fue acondicionado con N
mi nut os, agua desi osi zZadd ewdmr 010t mi oBdt tarna8H d jsd sp @
cromatograf2za de gases (GC) fue realizado de acuece
norma oficial ASTM D6584, utilize&ndeeryn Aut omygtstem
con un detector de ion|zamserpapcchPEfIuéma%f(&ﬂ(lll))o co
metilpolisiloxano), tempAd:rattuerrrapedeat|umy1eai¥é62rd)edeec2'
volumen de inyecci-n de 1 OL.

2.2. Analisis por electroforesis capilar
rtir de |l a reacci-n de oxiudadli)-nns ed edr ogpl ui scieerrod |
dol og2as de ans8lisis indirecto mediante el ect

C;HgO; + 2Nal0, — 2HCHO + HCOOH + 2NalO; + H,0 (1)

2.2.1. Electroforesis capilar de zona (CZE)

Como primer acercamiento se consgyYeel etacgosomdei l
Sse propuso su separ@ci -Pharsae deplalsot,er €ZaEeh contacto
1.0 mL de cada sol ugi Neyl ed;NM0@ldaa rmedzec INaalrCesul t ant e
mL con agua Vassepmparzadia-n se eval u- utilizando di
en el intervalo de pH de 2.0, 4.0, 7.0 y 9.0 comp
de sodio, fosfato de sodio dib8sico /ivVasmkate éee
concentraci oneAdam8s2,0.9e mvhl i caron voltajes de se
pol aridad normal y wutilizando una | ongitud de ond

2.2.2. Cromatografia micelar electrocinética

Como segundo acercamiento se propuso | a deter mina
derivatizaci -n del fudsrn ma zaai@dddy oMB EH i d omo agent
derivatizante®v@Ewoan?SrydcaBryreos eisntt ernos (E. I . ) al p

respectivament e.
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De acuerdocapbpactarzsticas de | os productos for madoca

|l a separaci-n de | os aevral ches nmedi dNRH BEONK Quacni Eoen e2s,
est8&ndar de f or ma')sdee hpudseing(redbrn ® amggoLcon 5. QeimL del

est8&ndar(pemt @ald® g Il evando a un volumen final de
con la finalidad de eval uar | as condiciones reeé
formaldeh2do?l) (dHt@®&nmdoLa partir de | a oxidaci-n
procedi miento descrito anDNMRH.asmemtstrasi fuzamado a
medi ante el equipo de electroforesis utilizando wur
mM, B 20.,@pHmMB. On voltaje de eeappodairidadenmdb4 mh'
l ongitud de onda de detecci-n de 360 nm.

Para el caso del derivatizante MBTH, de acuerdo c
de un oxidante para que s da¢é¢l Ifeoremag daeeahtPaleolqpredpu s o at
su derivatizaci-n en un solo paso a partir de | a
agent e oxisdanter (Il © anterior, s e el aboraron s ol
formaldeh2do!) (pbtenimgad del proceso de oxidaci -n
contacto con 1.e0 mlstd@enndMB&ETH maS2iOngng e | Il evaron a
de 10y0Oamkbeacci -n se dbP¢- r aduemnddoecd80 mMmos.resultad
el ectrolitfouedeoptraanbppziaott or de exmp ed i sdeecti bToasgasxih i (L
evaluando | as concent6rOacOi ompB)®; (dNBEB2 DSOSMMR 0y 0P H, ( 8. !
utilizando como variable de sali dgdéeélaass usmy ades|
correspondientes al agente dedéwviavazianaeo MBIHa tai
muestras fueron analizadas aplicando un voltaje d
una |l ongitud de onda de 230 nm.

2.3. Validacioén de la metodologia

La metodol og? a vapgtiideidzaad ae rfoayper cctommc oeddllo dé ) Ba | UPAC
determinaron | os par8metros anal2ticos como: i nte
(LOD) , |l 2mite de cuantificaci-n (LOQ), medi ant e e
deprecisi-n intradiaria (por triplicado, durante e
tres d2as di fexrpamsseaglombuedl oporcentaje de desviaci
DERal analizar treasismt @teg loiangeesss aalmeutoi das a oxi daci
l)con concendbtaeniothaes de dfe@r &I d eOh25d80 y. DU .cth7as % mj
concentraciones fueron aplicadas para | a evaluaci
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propueFsitnoa.l meos e,resul tados deptliamifauacdracdnmip @ @ & a

estadmsntten | os obtenidos mediante el m®t odo of i c
muestdrigdserckeetlrisodi esel a base de aceite de canol a.
Las condiciones --ptimas de an8lisis fueron aplica
de biodiesel fue pesado y someti-ddbgai do pdiociesoaud
OL de agua desionizada y 200 OL tdaentci cduorraonneet alnl
Posteriormenftieer dmss gmesreseas ri fugaci -n (2000 r pm,
OL de |l a fase acuosa se pusierspnlef mbntacMBTEHOMW
de tartrazina. La mezcldae flule. Ol ImeLv ayd al aa ruena cvca |- unmesne
30 minutos hasta alcanzar el equilibrio. Final men
medi aenlteect r of or,b e aipd i camidloarun voltaje de separaci

onda de detecci-n de 230 nm.

3. Resultados y Discusién
3.1. Andlisis por electroforesis capilar

3.1.1. Electroforesis capilar de zona

De acuerdo con la literatura, es posible la determinacion indirecta de glicerol en muestras
biodiesel a partir de la formacion del anién 103 [9]. Por lo anterior, se propuso la separacion de
1047, 103y NO3 mediante la evaluacion de los diferentes paradmetros descritos en la seccién 2.2.1.
Para ello, como primer acercamiento se evalué la separacion utilizando un electrolito de trabajo
compuesto por glicina (20.0 mM) y acido trifluoroacético (TFA, 15.0 mM) a un pH de 2.0, un voltaje
de separacion de 14 kV en polaridad normal y una longitud de onda de deteccion de 230 nm. De
acuerdo con el electroferograma obtenido (Figura 2), no se pudo llevar a cabo la determinacion
de los aniones mediante electroforesis capilar de zona bajo las condiciones evaluadas. Como se
observa en la Figura 2, la ausencia de sefiales asociadas a los aniones de interés demostré la
inefectividad en la aplicabilidad del método propuesto. Lo anterior, puede atribuirse
principalmente a tres factores: i) los aniones presentan una baja absortividad que da como
resultados sefiales menores a la sensibilidad de la técnica por electroforesis, siendo confundibles
con el ruido instrumental, i) la baja o elevada movilidad electroforética de los aniones que se
oponen al flujo, lo que promueve tiempos de migracion relativamente mas elevados vy iii) los
valores de pH relativamente acidos que promueven la desactivacion del capilar [11].

Con la finalidad de mejorar las condiciones de separacion, se evaluaron diferentes valores de pH
(2.0, 4.0, 7.0y 9.0), asi como voltajes de separacién (14 y 20 kV). Sin embargo, bajo ninguna de
las condiciones evaluadas los resultados fueron satisfactorios, por lo que se descart6 la aplicacion
de la metodologia por CZE.
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Absorbancia (muA)

Tiempo (min)

Figura 2. Electroferograma del analisis de una solucion estandar de 104 (200.0 mg L), 10z (200.0 mg L-
1), NOs (50.0 mg L1), pH 9.0, 14kV y 230 nm, con un tiempo de andlisis de 18 min.

3.1.2. Cromatografia micelar electrocinética

Los ensayos preliminares con 2,4-DNPH como derivatizante demostraron que se llevé a cabo de
manera satisfactoria la separacion entre los analitos de interés (agente derivatizante 2,4-DNPH,
el formaldehido-derivatizado y el E. |. pentanal) en muestras sintéticas estandar de formaldehido,
permitiendo una buena resolucion entre las sefiales asociadas a ellos (Figura 3a). Por lo anterior
la metodologia fue aplicada a muestras estandar de formaldehido obtenido de la reaccion de
oxidacion de glicerol (Ec. 1) (Figura 3b). De acuerdo con la Figura 3b, no se observa la separacién
de los analitos de interés, esto puede atribuirse a que la presencia de agentes oxidantes tales
como |03 y 104 durante la oxidacién del glicerol, promueve la degradacion del 2,4-DNPH
afectando el perfil electroforético en el andlisis de muestras. Ademas, dentro de los productos de
degradacion descritos se incluyen los oxidos de nitrégeno (NOx) que pueden representar un
riesgo para la salud [12].

Con base en lo anterior, se descart6 el uso del 2,4-DNPH como agente derivatizante y se propuso
la utilizacion del MBTH, el cual presenta una mayor estabilidad en condiciones oxidantes y dichas
condiciones son las que permiten el proceso de derivatizacion hacia aldehidos de cadena
pequena (C;-C3), como el formaldehido [13]. Por otro lado, la composicién del electrolito de
trabajo resulta critica en separaciones mediante MEKC, por lo que su optimizacion se realizé
mediante el disefio de parametros de Taguchi (Ls3)® descrito en la secciéon 2.2.2 (Tabla 1),
ademas la contribucion de cada una de las variables evaluadas se muestra en la Figura 4.
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Figura 3. Electroferograma de a) la determinacién de una solucion estandar de 2,4-DNPH (250.0 mg L),
formaldehido (25.0 mg L) y pentanal (12.5 mg L) y b) la determinacion de una solucion de 2,4-DNPH
(250.0 mg L™1), formaldehido (25.0 mg L) obtenido de la oxidacién de glicerol y pentanal (12.5 mg L):
Utilizando condiciones de [SDS] 20.0 mM, [Na2B4O7] 20.0 mM y pH 9.0, 14 kV y 360 nm.

Tabla 1. Matriz de experimentos Taguchi (Lo3)3.

Experimento SDS (mM)  NaxB4O7 (mM) pH Promedio de la suma del nimero de
platos tedricos (N sum, %DER)
1 20.0 15.0 8.5 1641.5 (0.6)
2 20.0 20.0 9.0 3204.5 (0.6)
3 20.0 25.0 9.5 7476.5 (0.2)
4 40.0 15.0 9.0 5421.5 (0.7)
5 40.0 20.0 9.5 3838.5 (0.9)
6 40.0 25.0 8.5 4135.5 (0.6)
7 60.0 15.0 9.5 6899.5 (0.3)
8 60.0 20.0 8.5 6146.5 (0.1)
9 60.0 25.0 9.0 11464.5 (1.5)

De acuerdo con la Figura 4, la concentracién de SDS es el factor con mayor influencia en el
proceso de separacion (45.6%). La variacion en la concentracion de SDS puede modificar la
viscosidad y fuerza idnica del electrolito de trabajo, asi como la formacion de micelas estables
[14]. El tiempo de migracion de los analitos por MEKC depende del coeficiente de particion de
cada uno hacia las micelas formadas. Por lo anterior, una concentracion mayor de SDS (60.0
mM) si bien incrementa la viscosidad del electrolito de trabajo y, por lo tanto, el tiempo de andlisis,
se asegura la formacion de micelas estables que incrementan las interacciones analito-micela, lo
que facilita la separacién de las moléculas de interés [15]. Por otro lado, la concentracion de
NazB.4O- tiene una contribucion del 30.3% en el proceso de separacion; su disminucion (15.0 mM)
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mejora la movilidad electroforética de los analitos, sin embargo, no se obtiene una resolucion
adecuada de las sefiales correspondientes. De forma contraria, un incremento de la
concentracion (25.0 mM) dificulta la movilidad electroforética de las moléculas cargadas, sin
embargo, mejora la separacion de los analitos de interés. Finalmente, el pH contribuy6 un 18.3%
a la varianza total del proceso. Su variacién modifica la carga superficial del capilar, afectando la
velocidad del flujo electroosmético y finalmente al perfil electroforético [16].

SDS (mM) Na,B,0; (mM) pH
8000

7000

6000

5000

Promedio de la suma de platos tedricos (Ngym)

4000

20.0 40.0 60.0 15.0 20.0 25.0 8.5 9.0 9.5

Figura 4. Efecto de la concentracion de SDS, Na2B4+O7 y pH, en el valor promedio de la suma del nimero
de platos tedricos (Nsum) de MBTH, formaldehido derivatizado y tartrazina.

Finalmente, las condiciones 6ptimas estimadas a partir del disefio de experimentos fueron [SDS]
60.0 mM, [Na2B4O-] 25.0 mM y un valor de pH de 9.0, las cuales coincidieron con el experimento
9 de la matriz experimental, permitiendo el analisis de MBTH, formaldehido-derivatizado y
tartrazina de manera eficiente. En este sentido, como se observa en la Figura 5, las
concentraciones relativamente bajas de SDS y Na;B,O; (experimento 1, Figura 5a), no son
suficientes para la separacion y caracterizacion de las sefales correspondientes de los analitos.
Sin embargo, el aumento en la concentracion de los reactivos (experimento 9, Figura 5b),
incrementa la formacion de micelas y la viscosidad del electrolito de trabajo lo que permite la
separacion y cuantificacién de los analitos.
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Figura 5. Electroferograma de la determinacién de una solucién estandar de MBTH (100.0 mg L), glicerol
(25.0 mg L71) y tartrazina (15.0 mg L), utilizando las condiciones del electrolito de trabajo de a) el
experimento 1, b) el experimento 9 y ¢) en una muestra de biodiesel real bajo condiciones 6ptimas ([SDS]
60.0 mM, [NazB40O7] 25.0 mM y pH 9.0, 14 kV y 230 nm.

3.3. Validacién de la metodologia
De acuerdo con los resultados obtenidos, la determinacion del MBTH, formaldehido derivatizado
y tartrazina, a partir del proceso de oxidacién de los estandares de glicerol, no presento
interferencias quimicas o espectrales derivadas de la matriz de analisis (biodiesel). Por lo anterior,
la metodologia MEKC utilizando MBTH como agente derivatizante fue validada evaluando
linealidad, limites de deteccion y cuantificacion (LOD y LOQ), precisién y exactitud de las
determinaciones. Para ello, soluciones acuosas sintéticas de glicerol fueron sometidas al proceso
de oxidacion, como se describié en la seccion 2.2.2, para la obtencién de soluciones de
formaldehido en el intervalo de concentraciones de 0.25-0.91 % m/m. Asimismo, para la
evaluacion de la precision intra e interdiaria y los ensayos de recuperacion, se repitié el
procedimiento previamente descrito, para la obtenciébn de soluciones enriquecidas de
formaldehido de concentraciones 0.29, 0.58 y 0.87 % m/m. Finalmente, las soluciones fueron
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sometidas a la metodologia propuesta de analisis por MEKC-MBTH. La Tabla 2, resume los
parametros analiticos obtenidos a partir del método propuesto.

Tabla 2. Parametros analiticos de la metodologia por MEKC utilizando MBTH como derivatizante.

Parametro Valor

Intervalo lineal (% m/m) 0.25-0.91
Sensibilidad analitica (Abs (% m/m)?) 5.337+0.049
Ordenada al origen (Abs) 1.650+0.034
Coeficiente de determinacion (R?) 0.9965
Limite de deteccién LOD (% m/m) 0.06
Limite de cuantificacién LOQ (% m/m) 0.18
Precision intradiaria (% DER, n=3)

0.29 % m/m (8.0 mg L%) 3.72

0.58 % m/m (16.0 mg L?) 0.54

0.87 % m/m (24.0 mg L?) 1.05
Precision interdiaria (% DER, n=9)

0.29 % m/m (8.0 mg L) 5.48

0.58 % m/m (16.0 mg L?) 2.57

0.87 % m/m (24.0 mg L?) 3.69
Porcentaje de recuperacion (%)*

0.29 % m/m (8.0 mg L) 101.05 (2.68)

0.58 % m/m (16.0 mg L?) 99.87 (1.73)

0.87 % m/m (24.0 mg L) 98.45 (1.96)

*0%6DER entre paréntesis.

De acuerdo con los resultados, el método propuesto demostro linealidad apropiada en el intervalo
de trabajo, obteniendo un R? de 0.9965. Los LOD y LOQ fueron 0.06 y 0.18 % m/m,
respectivamente, denotando la aplicabilidad en el control de calidad del biodiesel donde los limites
permisibles de acuerdo a los métodos oficiales son 0.24 y 0.25 % m/m [5]. Los valores de % DER
de los analisis de precision intra e interdiaria fueron menores al 6.00 %, para cada una de las
mediciones en el rango de concentraciones evaluado, demostrando que el método propuesto es
preciso y competitivo respecto a los estandares oficiales. De igual forma, los porcentajes de
recuperacion obtenidos oscilaron entre 98.45 y 101.05 %, los cuales se encuentran dentro del
intervalo de porcentajes aceptables (80.00-110.0 %) para el disefio de metodologias analiticas
[17].

Por lo anterior, el método propuesto bajo las condiciones éptimas del electrolito de trabajo fue
aplicado a muestras de biodiesel a base de aceite de canola de forma satisfactoria (Figura 5c).
En este sentido, los resultados obtenidos de la determinacién de glicerol fueron comparados
estadisticamente con los resultados obtenidos a partir del método oficial ASTM D6584 por GC
(Tabla 3). De acuerdo con la Tabla 3, los resultados de la metodologia propuesta (MEKC-MBTH)
no demostraron diferencias significativas respecto a los obtenidos por el método oficial (GC) (texp
< tair) para la determinacion de glicerol en muestras de biodiesel a base de aceite de canola,
demostrando la inexistencia de efectos negativos en la cuantificacion del formaldehido
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derivatizado, debido a las matrices de glicerol. Ademas, la metodologia mostré su potencial
aplicabilidad como una alternativa eficiente y de menor costo para el control de la calidad en
muestras de biodiesel, en comparacion con los estandares oficiales.

Tabla 3. Evaluacion de la exactitud entre el método oficial (GC) y el método propuesto (MEKC-MBTH).

Contenido promedio de glicerol (%m/m),

Muestra %DER (n=3) texp
ASTM D6584 (GC) MEKC-MBTH
1 0.18 (0.34) 0.19 (1.33) 0.93
2 0.18 (0.21) 0.18 (0.57) 1.73
3 0.19 (0.33) 0.19 (0.59) 0.43
4 0.19 (0.21) 0.19 (0.63) 0.53
5 0.20 (0.19) 0.20 (0.76) 1.46
6 0.14 (0.76) 0.13(1.37) 2.87
7 0.12 (0.28) 0.12 (0.54) 2.35
8 0.15 (0.55) 0.15 (0.86) 2.62

terit = 4.30 (gd| =2, U =

Por otro lado, en la actualidad el avance y desarrollo cientifico y tecnoldgico son direccionados
hacia el desarrollo de nuevas técnicas y metodologias que sean mas sustentables con el medio
ambiente. En este sentido, se evalud el desempefio ambientalmente adecuado de la metodologia
propuesta por MEKC comparado con el método normado por GC a partir del software AGREE, el
cual evallia 12 principios y su significancia en el desarrollo de nuevos métodos analiticos (Figura
6).

AGREE 12 principios de la quimica analitica verde

1. Tratamiento de muestra

Cantidad de muestra

Posicion del dispositivo (portabilidad)
Pasos para el tratamiento de muestra
Automatizacion y miniaturizacion
Derivatizacion

Generacion de desechos
Rendimiento del analisis

Consumo energético

10 Fuente de materias primas

11. Toxicidad

12. Seguridad operacional

OCOENDO A WN

Figura 6. Evaluacion del impacto ambiental del a) método propuesto (MEKC-MBTH) y los b) métodos
oficiales ASTM D6584 y EN 14214 (GC).

De acuerdo con la Figura 6, la metodologia propuesta (MEKC-MBTH) tiene un impacto més
positivo en comparacion con los métodos oficiales en una gran mayoria de las categorias
evaluadas. Esto puede atribuirse al menor tratamiento de muestra, el uso de reactivos menos
toxicos, asi como a la menor formacién de desperdicios, lo que la convierte en una alternativa
sustentable y adecuada para la determinacion de glicerol en biodiesel.
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4. Conclusiones

Se evaluaron diferentes metodologias para la determinacion de glicerol en biodiesel a partir de la
técnica por electroforesis capilar. Entre ellas, la metodologia a base de cromatografia micelar
electrocinética para la determinacion indirecta de glicerol en biodiesel basada en la derivatizacién
de formaldehido utilizando la 3-metil-2-benzotiazolinona hidrazona como agente derivatizante, ha
sido aplicada de forma satisfactoria. La composicion del electrolito de trabajo fue optimizada para
la separacion de los analitos siendo estas condiciones: [SDS] 60.0 mM, [Na»B4O-] 25.0 mM, pH
9.0. La separacion fue realizada utilizando polaridad normal, un voltaje de 14 kV y una longitud
de onda de deteccion de 230 nm. De acuerdo con los resultados obtenidos, el método propuesto
por MEKC-MBTH permitié una tasa de analisis de tres analisis por hora (tiempos de analisis
menores a 18 min), en comparacion con los métodos oficiales (dos andlisis por hora). Ademas,
la metodologia propuesta obtuvo valores de %DER menores al 6.0 %, y porcentajes de
recuperacion del 98.45-101.05 %, demostrando una precision y aplicabilidad adecuada para el
andlisis de muestras. Finalmente, el método propuesto demostré ser exacto al no presentar
diferencias significativas respecto a los valores obtenidos mediante la metodologia oficial por GC.
Por lo anterior, el método resultdé ser una potencial alternativa simple, de menor costo y
sustentable para el control de calidad de muestras de biodiesel en la determinacion del contenido
de glicerol (Y%om/m), en comparacién con los métodos internacionales oficiales.
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Desarrollo de un modelo clasificatorio entrenado de aprendizaje
automatizado supervisado para la deteccion de filamentos microplasticos

en sal de mesa obtenida de la laguna de Cuyutlan, Colima
Cristian Michelle Hernandez Covarrubias 2, Roberto Muiiz Valencia 2, Silvia Guillermina

Ceballos Magania®*

Resumen

La presencia generalizada de microplasticos (MP) en el océano impacta directamente a productos como la
sal marina, representando un problema de salud publica debido al elevado consumo diario de este mineral
y a los posibles efectos adversos asociados a los MP. Diversos estudios han confirmado la presencia de
MP en esta matriz, y han destacado la presencia de filamentos como una morfologia predominante a través
de técnicas como la microscopia combinada con espectroscopia (de infrarrojos -FTIR 0 Raman-) son
efectivas, a costa de tiempos de andlisis prolongados. Por otro lado, técnicas computacionales
semiautomatizadas entrenadas representan un area de oportunidad al agilizar la identificacién y
cuantificacion de MP.

El presente trabajo propone una metodologia rapida y asequible para la cuantificacion de filamentos de MP
medi ante un model o de aprendizaje automati zado
por ser replicable con equipo de microscopia Optica y un teléfono mavil para la cuantificacién de filamentos
de MP en sal de mesa. El modelo de deteccién demostré alta sensibilidad (100%) y aceptable especificidad
(76.4%). Al aplicarlo a muestras de sal marina obtenidas de ocho zonas de Cuyutlan, Colima, se identificé
una concentracion media de 1254.2 filamentos/Kg de sal, con una desviacién estandar relativa (DER) de £
32.0% y longitud promedio de 889 um + 23.9% (DER).

Palabras clave. IMicroplasticos, aprendizaje automatizado, analisis de imagenes, estereomicroscopia.

Abstract

The widespread presence of microplastics (MP) in the ocean has a direct impact on products such as sea
salt, raising public health concerns due to the high daily consumption of this mineral and potential adverse
effects associated with MP. Several studies have confirmed the presence of MP in sea salt and highlighted
the predominance of microplastic filaments through techniques such as infrared (FTIR) or Raman
spectroscopy combined with microscopy. While these techniques are effective, they require lengthy analysis
times. On the other hand, trained semi-automated computational techniques offer a solution by streamlining
the identification and quantification of MP.

This paper proposes an affordable, rapid methodology for quantifying MP filaments using an automated
machine learning model incorporating open-source software 'llastik' and 'FIJI'. This methodology is notable
for its replicability using optical microscopy equipment and images obtained via smartphone to quantify MP
filaments in sea salt. The detection model demonstrated high sensitivity (100%) and acceptable specificity
(76.4%). When applied to sea salt samples obtained from eight areas of Cuyutlan in Colima, a mean
concentration of 1254.2 filaments per kg of salt was identified, with a relative standard deviation (RSD) of
+32.0% and an average length of 889 um (RSD +£23.9%).

Keywords. IMicroplastics; machine learning; stereomicroscopy; image analysis
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7. Introduccion

La contaminacién por microplasticos, MP, (particulas poliméricas antropogénicas de tamafio
comprendido entre 1 um y 5 mm), [1,2] es un topico de interés en la actualidad que afecta
directamente a todos los organismos vivos y su amplia presencia en el medio ambiente tiene
como origen el vasto uso de articulos de plastico durante las Ultimas siete décadas [3].

Debido a la presencia generalizada de MP en el medio ambiente, es un hecho que los alimentos
procedentes del océano (tanto pescado como moluscos bivalvos), asi como la sal marina, son
susceptibles de sufrir contaminacion por MP [4].

En este contexto, la sal marina para consumo humano es una matriz interesante que debe
estudiarse porque es producida mediante la evaporacién de salmuera, solucién altamente
concentrada de NaCl, gracias a condiciones ambientales como el viento y la radiacién solar lo
que dando lugar a la cristalizacién de la sal [5].

Este compuesto se utiliza de manera tradicional para consumo humano. Al respecto, la
Organizacion Mundial de la Salud (OMS) indica que la media mundial de consumo de sal es de
10.78 g/dia, siendo mas del doble de la cantidad recomendada por esta (<5 g/dia) [6].

De esta forma es sencillo observar como este mineral sirve como un indicador de contaminacion
ambiental para el océano y, comprender que el consumo de sal contaminada con MP es un
fendmeno ya normalizado que se encuentra inherentemente ligado a un origen asociado con la
presencia de estos contaminantes [7].

Una caracteristica notable de los estudios enfocados en muestras de sal es el predominio de un
tipo especifico de MP de morfologia presente: fibras/ filamentos microplasticos [5,8-10] utilizando
principalmente FTIR combinado con microscopia 6ptica [5,8,10,11] con resultados positivos en
identificacion de MP a expensas de tiempos de analisis extensos [4].

Por otra parte, el uso de técnicas computacionales semiautomatizadas y entrenadas, como la
inteligencia artificial y los modelos de aprendizaje automatico para el andlisis de imagenes,
suponen un campo de investigacion potencial para la determinacion de microplasticos [12]. El
uso de estas técnicas y metodologias podria facilitar y acelerar la identificacion y cuantificacion
de MP de forma similar a como se ha utilizado como una herramienta de apoyo en el analisis de
imagenes de lineas celulares [13] y mudltiples tejidos biolégicos [14] mediante programas
informaticos como FIJI [15], scikit-learn [16], o llastik [17], entre otros.

Aunqgue su implementacion en el analisis rutinario de imagenes en el campo especifico de la
identificacion y cuantificacién de MP se encuentra alin en una fase temprana, se trata de un area
de oportunidad relevante a explorar para aprovechar estas herramientas y emplearlas como un
recurso til para facilitar el andlisis de estas particulas antropogénicas.

Es por ello que el presente estudio pretende contribuir con una metodologia rapida para la
cuantificacién de filamentos de MP mediante la implementacion de un modelo de aprendizaje
automatizado supervisado, de tipo fi r a n d o m, ufilisande sl safitware gratuito llastik y FIJI,
que puede ser facilmente replicado utilizando equipo de microscopia 6ptica convencional
(estereomicroscopio) obteniendo imagenes con un teléfono moévil para asi analizar particulas
poliméricas de morfologia comdn como los filamentos en una matriz mas compleja (sal de mesa),
yevitar | a |imitaci-n en t®r minos de equipamiento
aut omati zadas en el an8lisis de MP como i nstr ume
t ®clais exi stentes.
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8. Experimental
8.1. Obtencion de muestras de sal
Se recolectaron ocho muestras de sal marina, con una masa promedio de 2 kg cada una,

recolectadas en distintas zonas de la subcuenca RH15Aa ubicada en Cuyutlan, Colima. Cada
muestra se etiqueto segun el punto de muestreo (A-G, Figura 1).

Figura 1. Mapa de la laguna de Cuyutlan, en el que se observan las ocho zonas de muestreo de sal,
designadas por letras de la fAda la fiGa

8.2. Preparacion de la muestra

Para la preparacion de la muestra se tomaron 20 g de sal y se disolvieron en 100 mL (proporcién

5:1vim)deaguaMili-Q 18. 2 Mq previamente filtrada para

MP. Las soluciones se sometieron a agitacion utilizando un vortex (Genie 2 de scientific
industries) hasta su completa disolucion. A continuacion, se filtraron a través de un filtro Whatman
934-AH (tamafio de poro de 1.5 um) utilizando una bomba de vacio. Este proceso se realizé por
triplicado para cada una de las ocho muestras. Para garantizar la retencion de cualquier particula
gue pudiera quedar en el matraz aforado empleado para la disolucion, se enjuagé con 5 mL de
agua Milli-Q filtrada y se sometid a filtracién utilizando el mismo filtro. Para garantizar la integridad

evi

fisica de las posibles particulas MP presentes en la muestra, se decidi6 no tratarlas muestr as

mediante digestion de ningdn tipo.

Las imagenes se adquirieron mediante un microscopio estereoscoépico (Wild Heerbrug M75) con
un nivel de magnificaciébn de 20x para obtener 15 imagenes por filtro. Para la captura de
imagenes, se utilizé un teléfono moévil (modelo OnePlus 12) empleando su camara principal de
50 MP, una resolucién de 3072 x 3072 pixeles, distancia focal de 28 mm, apertura f/1.6, ISO 50,
balance de blancos automatico y tiempo de exposicién variable.

El procesamiento de imagenes se realizé en una computadora portatil Lenovo (TM) LOQ con
CPU i7-13620h a 2,4 GHz y 32 GB de RAM con sistema operativo Windows 11 de 64 bits. Las
imagenes adquiridas se procesaron mediante el software FI1JI, donde se redimensionaron a una
resolucion de 2280 x 2280 pixeles. Posteriormente, las imagenes se convirtieron al formato HDF5
y se importaron al software llastik para su segmentacion y después ser analizadas mediante FIJI.
Un resumen gréfico del flujo de trabajo se visualiza en la Figura 2.
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earning (llastik) a formato HDF5 (magnificacion 20x) Wild Heerbrug M75

Figura 2. Flujo de trabajo general que comprende el tratamiento de la muestra y su posterior andlisis
mediante microscopia Optica y herramientas computacionales de andlisis de imagenes y modelos de
aprendizaje automatizado.

8.3. Andlisis de imagenes para identificar filamentos

Se empled llastik para entrenar un modelo de clasificacion de tipo bosque aleatorio (random

forest) para la deteccion de filamentos. El set de entrenamiento comprende un total de cien

imégenes correspondientes a muestras de sal enriquecidas con filamentos de nylon de un tamafio

comprendido entre 300-2000 um, asi como muestras en blanco (sin ningn microplastico) y

muestras de sal que podian o no contener filamentos MP. El apartado de procesamiento de

imégenes por lotes de este software permitio el analisis automatizado de todo un lote de imagenes

extraidas de las muestras con el mismo nimero de canales, dimensiones y formato (.h5) que las

imagenes de entrenamiento. Una vez obtenidas las imagenes binarizadas de un lote de

imégenes, el siguiente paso es analizarlas con FIJI para determinar los MP en la muestra.

Para esto, se desarroll6 un macro para el analisis de las imagenes binarizadas de interés
obtenidas tras | a segmentaci-n con I|Ilastik (dicha
forma de filamentoo). Este macr oonpetos aenuarelruiloa conve
de fondo, convertir la imagen a un esquema de color de 8 bits y aplicar posteriormente un umbral
autom8tico con el m®tas domo 6 avidisis de paiticulaspcgndnalloagdud

minima de 350 um considerando la magnificacion empleada en el microscopio (20x) y la cantidad

de fotos requerida por muestra, circularidad en el rango de 0.00-0.30 y un recuento de filamentos

de MP.

8.4. Validacion del método

Para valorar el rendimiento del método, se realizaron evaluaciones: 1) recuperacién de MP en
muestras de sal fortificadas y 2) la evaluacion del modelo de clasificacibn mediante el calculo de
parametros de validacion: sensibilidad, especificidad, exactitud y exactitud balanceada.

En referencia al analisis de recuperacion, un total de 70 particulas de MP, (60 fragmentos y 10
filamentos) se contaron y se afiadieron a una muestra de 20 g de NaCl G.R. al 99%.
Posteriormente, la muestra se diluyd hasta 100 mL con agua Milli-Q previamente filtrada y se
sometié al mismo tratamiento descrito en la Figura 2. Tras la filtracion, el filtro se secé a
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temperatura ambiente y posteriormente se examind visualmente las imagenes obtenidas para
realizar un recuento manual y automatizado de filamentos de MP mediante llastik y FIJI para
evaluar el porcentaje de recuperacion obtenido por el analista frente al analisis automatizado de
imagenes a partir de la Ecuacion 1.

YQ&H6 N B B)OQ T ‘; . @

La capacidad predictiva del modelo desarrollado se estableci6 como la diferencia de los
resultados obtenidos mediante recuento visual y mediante llastik y FIJI, empleando como
conjunto de evaluacion 15 imagenes representativas capturadas durante el analisis de
recuperacion en las que el nimero de particulas MP ya habia sido confirmado por el analista.
Contando el nimero de falsos positivos (FP), falsos negativos (FN), verdaderos positivos (VP) y
verdaderos negativos (VN) en el conjunto de evaluacién, es posible realizar una matriz de
confusién para determinar la capacidad predictiva del modelo (Tabla 1).

Tabla 1. Matriz de confusion y pardmetros de validacién empleados para determinar el rendimiento del
modelo clasificatorio desarrollado.

Matriz de confusién Parametro
Verdad YQE i QO Qa—QQiB—Q p T
Positivo Negativo 0i 7 QHQV0EDRG0 p
g n %Q%U R p
S | positivo Verdadero Falso
g Positivo (VP) | Positivo (FP)
5 . Falso Verdadero R NV A N
S : . .
g |Negativo Negativo (FN) | Negativo (VN) Owwwo Qe;e—g—
. . 0 w0
Total Positivos (P) Negativos (N) 'O ¢ ¢ & OG0 00 B% ® Qrw%ee— ——
O O WL

9. Resultados y Discusion

9.1. Validacion del método

Debido a que la muestra de sal no presenta materia organica se opto por disolver 20 g de sal en
100 mL de agua. El emplear un volumen reducido de agua y menor cantidad de muestra, asi
como la ausencia de un tratamiento quimico para digerir la materia organica, presenta algunas
ventajas, como el hecho de que se trata de un procedimiento verde al evitar el uso de H>O;, y
también un menor uso de agua, al igual que minimiza el riesgo a la obstruccion del filtro por parte
de material insoluble presente en la muestra.

En el caso del entrenamiento del modelo de machine learning, se utilizé llastik para entrenar un
modelo de clasificacion de tipo bosque aleatorio para la deteccion de filamentos. El flujo de trabajo
de llastik puede dividirse en distintas fases: adicion de datos de entrada y seleccién de
caracteristicas, el entrenamiento, exportacion de predicciones y procesamiento por lotes, seguido
por el andlisis de las imagenes binarizadas mediante FIJI.
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Durante la fase inicial, cien imagenes representativas se utilizaron como datos de entrada para

el entrenamiento del modelo de bosque aleatorio, estas imagenes corresponden a muestras de

sal enriquecidas con filamentos de nylon de un tamafio comprendido entre 300 y 2000 um, asi

como muestras blanco y muestras de sal real.

En la segunda fase, se optimizdé el modelo acorde con las caracteristicas de la imagen que
incluyen col or, l a intensi dad, |l os bordes y |l a te:
precisi-n (0) que permiten o0 baseaeeaionados § suramaci - n Y
circundante. En este estudio se seleccionaron cuatro filtros diferentes para entrenar el algoritmo

clasificador, incluidos el laplaciano gaussiano, la magnitud del gradiente gaussiano, la diferencia

de Gaussianosylos Eigenvalore s del tensor de estructura, con tre
1.00, y 1.60).

La fase de entrenamiento consistio en asignar manualmente rétulos a un conjunto de pixeles que

presentan caracteristicas morfolégicas similares. Esta asignacion se realizd utilizando cinco
r-tulos distintivos (Afondod,o0,Affildarmktens oys g ctir men t
filamentosd), cada una de |l as cuales corresponde a
atributos de borde y textura particulares.

La fase de exportacién de predicciones permitié obtener imagenes binarizadas a partir del set de

datos empleados para el entrenamiento, con estas imagenes se obtiene un mapa de probabilidad

especifica de correspondencia de pixeles a la pertenencia de una clase u otra. En este caso, las

i m@§genes de inter®s corresponden a |l as etiquetas
El procesamiento por lotes permitid6 el andlisis automatizado de un conjunto completo de

imagenes extraidas de las muestras con el mismo nimero de canales, dimensiones y formato

que las imagenes en el set de entrenamiento. Esta fase sencilla y sélo implica utilizar un lote de

imagenes a analizar y esperar a la generacién de las imagenes segmentadas resultantes para

que puedan ser analizadas por el software FIJI en el siguiente paso.

El andlisis de Imagenes mediante FlJI se realizé mediante un macro para agilizar el analisis de

las imagenes binarizadas obtenidas a través de llastik y permite establecer una escala de

medicion en funcion de la magnificacion, reducir el ruido, convertir la imagen a un esquema de

col or de 8 bits y aplicar posteriormente un umbr
Tambi ®n facilit- afinar detalles con | as funcione:
de particulas con ciertos parametros establecidos: una longitud minima de 350 um, y circularidad

en el rango de 0.00-0.30 para que las particulas y rocas con formas geométricas similares a

esferas no se contaran como filamentos.

9.2. Recuperacion de filamentos de nylon en muestras fortificadas

El calculo del porcentaje de recuperacion se calculd a través de la Ecuacion 1. Tras el andlisis
con el método propuesto (en el que fortific6 una muestra de sal con 70 particulas, 60 fragmentos
y 10 filamentos de nylon), se contabilizaron un total de 76 particulas (12 filamentos y 64
fragmentos), obteniéndose una recuperacion del 108.6%, valor dentro de los limites aceptables.
El incremento observado en el andlisis de recuperacion (superior al 100%) puede atribuirse a una
posible fragmentacion de las particulas afiadidas durante la preparacién de la muestra, en
especial durante la agitacién en el vortex dando lugar a particulas de menor tamafio, 0 en su
defecto, debido a la presencia de microplasticos en el reactivo utilizado. Con estos resultados, se
consideraron las 12 particulas de nylon encontradas en esta prueba como VP durante la
verificaciéon del rendimiento del modelo de aprendizaje automatizado en las 15 imagenes
obtenidas durante este analisis.
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9.3. Rendimiento del método de clasificacion

El rendimiento del método de identificacion se evalu6 mediante cuatro métricas: sensibilidad,
especificidad, exactitud y especificidad mediante las ecuaciones vistas en la Tabla 1. Estas
métricas se calcularon comparando el recuento automatizado de particulas en 15 imagenes de
una muestra fortificada con 70 particulas frente al recuento manual realizados por un analista
obteniendo 12 VP, 13 FP, 0 FN, 42 VN, 12 P y 55 N. Algunos de los filamentos afiadidos y
recuperados capturados en imagenes que se consideraron VP, al igual que particulas
erroneamente clasificadas por el modelo desarrollado se observan en la Figura 3.

b ' C
A%\ & FP

a VP

e X e—— DR TS

Figura 3. Ejemplos de particulas afiadidas durante el proceso de fortificacion de la muestra. a) 2 fragmentos
de MP (VN, con borde rojo para distinciéon) y un filamento de nylon (VP, borde amarillo) detectado
correctamente por el modelo. b) filamento de nylon detectado correctamente por el modelo y c¢) fragmento
de plastico detectado errbneamente como filamento (FP).

La sensibilidad del modelo registrd un total de 12 VP (filamentos contados) y un total de O FN, lo
que resulté en una sensibilidad del 100%. Esto indica que el modelo es altamente sensible,
detectando y contando con precisién todos los MP en el rango de tamafio de 3501 1500 um que
fueron afiadidos y contados manualmente.

La especificidad obtenida fue de 76.4%; debido a que el modelo clasific6é de manera incorrecta
13 particulas como filamentos a pesar de no ser aquellos contados manualmente (FP) mientras
que 42 fragmentos y particulas presentes en la sal fueron identificados correctamente como VN.
El modelo demostré sensibilidad y especificidad aceptables, destacando su alta sensibilidad para
detectar exitosamente filamentos en muestras de sal. La ausencia de falsos negativos (FN) es un
resultado deseable, ya que un alto valor de FN seria perjudicial al compararse con un alto valor
de falsos positivos (FP), pues un nimero elevado de FN podria dar lugar a la subestimacion de
las particulas de MP en la muestra debido a la incapacidad por parte del modelo para contabilizar
las particulas no detectadas.

La exactitud del modelo fue de 0.81, lo que destaca que el modelo de deteccién de filamentos
tiene la capacidad de predecir con precision las clases de los objetos en las imagenes. Sin
embargo, y teniendo en cuenta que existe un desequilibrio entre las clases positivas y negativas
(12 P y 55 N), el valor de la exactitud se evallia en combinacién con el parametro de exactitud
balanceada para su interpretacion integral.

El valor de exactitud balanceada fue de 0.88, lo que implica que la clase minoritaria (12 P;
medidos por la sensibilidad) se detecta de forma correcta y consistente durante el analisis, al igual
gue la clase mayoritaria (55 N; medida por la especificidad) lo que indica que el modelo es robusto
a la hora de identificar filamentos en la matriz a pesar de pertenecer a una clase minoritaria.
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9.4. Analisis de muestras reales

En las muestras analizadas se encontr6 una cantidad promedio de filamentos de 1254 (32.0%)
de MP/kg. La alta frecuencia de filamentos ha sido documentada en diversos estudios
internacionales que emplean distintos tipos de sal y técnicas de deteccion [5,8-10], lo que se
alinea con la tendencia de que este mineral contaminado con MP cuenta con particulas
filamentosas. Por otra parte, los resultados individuales para el conteo de MP/kg para cada sitio
de muestreo fueron: 1550 (44.8%), 1133 (29.4%), 1650 (37.8%), 1100 (27.6%), 1317 (13.3%),
1200 (18.2%), 1067 (29.8%) y 1017 (31.6%) encontradas en los sitios A, B, C, C1, D E, Fy G,
respectivamente. En la Figura 4 se observan algunos ejemplos de los filamentos microplasticos
detectados por el modelo desarrollado.
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Algo notable de estos resultados es que existe una alta variabilidad dentro de cada grupo de
datos, en particular en los sitios A, C y G, que supera el 30% de desviacion estandar relativa.
Esta elevada variabilidad se puede verificar a partir de una prueba ANOVA de 1 factor en la que
se compara la presencia de filamentos entre los diferentes puntos de muestreo. El valor del
estadistico F en este caso es de 0.9616 mientras que el valor critico para F es de 2.65719, lo que
demuestra que no hay diferencias significativas entre los puntos de muestreo. Por otra parte, la
suma de cuadrados (SC) intergrupal es de 457.166 siendo inferior a la SC dentro de los grupos
(1086.66) lo que comprueba que hay una gran variabilidad intergrupal en los resultados en
comparacion con la observada entre los grupos (puntos de muestreo). Esto es previsible al
considerar que la presencia microplasticos es un fenémeno de contaminacién difusa; es decir,
gue no tiene un punto de origen bien definido ni identificable, pudiendo provenir de multiples
fuentes y actividades antropogénicas, a pesar de esto es posible sefalar a articulos como redes
de pesca, cuerdas [10] y materiales de embalaje como botellas y bolsas plasticas [5,7] al igual
que las propias lonas empleadas durante el proceso de cristalizacion de la sal como fuentes
potenciales de esta contaminacion. Estos hallazgos son congruentes con el hecho de que la
contaminacién por MP de este mineral es un problema inherente a su produccion.
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10. Conclusiones

Se desarroll6 un método de preparacion de muestra por filtracion que es adecuado para muestras
solubles en agua como la sal de mesa, evitando el uso de reactivos como KOH y HFOF. Este
método es m8s respetuoso con el medi o ambiente
gracias a la utilizacion de cantidades pequefias de muestra y de agua. Asimismo, se hace uso de
equipo de laboratorio de bajo costo y convencional, evitando emplear equipos de microscopia y
materiales costosos como la microscopia de fluorescencia. De igual manera, se emplean
herramientas computacionales gratuitas e interactivas para llevar a cabo el andlisis
computacional (llastik y FIJI), optando por la facilidad en su uso y facilidad de réplica.

El modelo clasificatorio desarrollado para detectar filamentos tiene la capacidad de detectar
longitudes superiores a 175 um y demostré un alto rendimiento y aceptable robustez en esta tarea
con valores de sensibilidad, especificidad, exactitud y exactitud balanceada del 100%, 76.4%,
0.81 y 0.88, respectivamente.

Este estudio destaca el potencial de las técnicas de aprendizaje automatico para analizar MP en
matrices alimentarias complejas, proporcionando un marco replicable que utiliza equipos
accesibles y herramientas de coédigo abierto como llastik y FIJI. La flexibilidad de estas
herramientas computacionales permite a los usuarios adaptar el método a diferentes técnicas de
microscopia, matrices o escenarios de reentrenamiento sin necesidad de tener conocimientos
avanzados en analisis de imagenes.

11. Agradecimientos

A la Universidad de Colima por el uso de infraestructura y equipos para llevar a cabo este
proyecto. A SECIHTI por su apoyo econémico como parte la beca de doctorado otorgada al
estudiante Cristian Michelle Hernandez Covarrubias.

12.Referencias

[ 1] Frias, J. P. G. L.; Nash, R. Microplastics: Finding a Consensus on the Definition. Marine
Pollution Bulletin 2019, 138, 14571 147. https://doi.org/10.1016/j.marpolbul.2018.11.022.

[2] Soursou, V.; Campo, J.; Pic6, Y. A Critical Review of the Novel Analytical Methods for the
Determination of Microplastics in Sand and Sediment Samples. TrAC Trends in Analytical
Chemistry 2023, 166, 117190. https://doi.org/10.1016/j.trac.2023.117190.

[3] Garcia-Mufioz, P.; Robert, D.; Ruppert, A. M.; Keller, N. Microplastics (MPs) and
Nanoplastics (NPs): Introduction. In Current Developments in Biotechnology and Bioengineering;
Elsevier, 2023; pp 1i 32. https://doi.org/10.1016/B978-0-323-99908-3.00013-0.

[4] Kadac-Czapska, K.; Trzebiatowska, P. J.; Knez, E.; Grembecka, M. Microplastics in Food
- a Critical Approach to Definition, Sample Preparation, and Characterisation. Food Chemistry
2023, 418, 135985. https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2023.135985.

[5] Iniguez, M. E.; Conesa, J. A.; Fullana, A. Microplastics in Spanish Table Salt. Sci Rep
2017, 7 (1), 8620. https://doi.org/10.1038/s41598-017-09128-x.

[6] World Health Organization. Guideline: Sodium Intake for Adults and Children; World Health
Organization: Geneva, 2022.

[7] Nyadjro, E. S.; Webster, J. A. B.; Boyer, T. P.; Cebrian, J.; Collazo, L.; Kaltenberger, G.;
Larsen, K.; Lau, Y. H.; Mickle, P.; Toft, T.; Wang, Z. The NOAA NCEI Marine Microplastics
Database. Sci Data 2023, 10 (1), 726. https://doi.org/10.1038/s41597-023-02632-y.

| SSN: -73705p81lt t ps: / / t agam. amga. or g. mx/

on




SAMQA DE LA QUIMICA ARALITICA

mmclun HEXICANA DE QUIMICA ANALITICA A.C. EN MEXICO

Nvamer o 3 ,idercarechbpB

[8] Fadare, O. O.; Okoffo, E. D.; Olasehinde, E. F. Microparticles and Microplastics
Contamination in African Table Salts. Marine Pollution Bulletin 2021, 164, 112006.
https://doi.org/10.1016/j.marpolbul.2021.112006.

[ Ge¢ndojdu, S. Contamination of Table Salts from
& Contaminants: Part A 2018, 35 (5), 10061 1014.

[10] Nithin, A.; Sundaramanickam, A.; Surya, P.; Sathish, M.; Soundharapandiyan, B.;
Balachandar, K. Microplastic Contamination in Salt Pans and Commercial Salts i A Baseline
Study on the Salt Pans of Marakkanam and Parangipettai, Tamil Nadu, India. Marine Pollution
Bulletin 2021, 165, 112101. https://doi.org/10.1016/j.marpolbul.2021.112101.

[11] Lee, H.-J.; Song, N.-S.; Kim, J.-S.; Kim, S.-K. Variation and Uncertainty of Microplastics in
Commercial Table Salts: Critical Review and Validation. Journal of Hazardous Materials 2021,
402, 123743. https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2020.123743.

[12] Vitali, C.; Peters, R. J. B.; Janssen, H.-G.; Undas, A. K.; Munniks, S.; Ruggeri, F. S.; Nielen,
M. W. F. Quantitative Image Analysis of Microplastics in Bottled Water Using Artificial Intelligence.
Talanta 2024, 266, 124965. https://doi.org/10.1016/j.talanta.2023.124965.

[13] Sheneman, L.; Stephanopoulos, G.; Vasdekis, A. E. Deep Learning Classification of Lipid
Droplets in Quantitative Phase Images. PLoS ONE 2021, 16 (4), e0249196.
https://doi.org/10.1371/journal.pone.0249196.

[14] Moen, E.; Bannon, D.; Kudo, T.; Graf, W.; Covert, M. Deep Learning for Cellular Image
Analysis. Nat Methods 2019, 16 (12), 12331 1246. https://doi.org/10.1038/s41592-019-0403-1.
[15] Schindelin, J.; Arganda-Carreras, |.; Frise, E.; Kaynig, V.; Longair, M.; Pietzsch, T.;
Preibisch, S.; Rueden, C.; Saalfeld, S.; Schmid, B.; Tinevez, J.-Y.; White, D. J.; Hartenstein, V.;
Eliceiri, K.; Tomancak, P.; Cardona, A. Fijii An Open-Source Platform for Biological-Image
Analysis. Nat Methods 2012, 9 (7), 6761 682. https://doi.org/10.1038/nmeth.2019.

[16] Pedregosa, F.; Varoquaux G.; Gramfort, A.; Blondel, M.; Prettenhofer, P.; Weiss, R.;
Dubourg, V,; Vanderplas J.; Passos, A Cournapeau D.; Brucher M.; Perrot, M.; Duchesnay,
Scikit-Learn: Machine Learnlng in Python J. Mach. Learn. Res. 2011, 12 (null), 2825 2830.

[17] Berg, S.; Kutra, D.; Kroeger, T.; Straehle, C. N.; Kausler, B. X.; Schiegg, M.; Ales, J.; Beier,
T.; Rudy, M.; Eren, K.; Cervantes, J. |.; Xu, B.; Beuttenmueller, F.; Wolny, A.; Zhang, C.; Koethe,
U.; Hamprecht, F. A.; Kreshuk, A. llastik: Interactive Machine Learning for (Bio)lmage Analysis.
Nat Methods 2019, 16 (12), 12267 1232. https://doi.org/10.1038/s41592-019-0582-9.

[18] Kapur, J. N.; Sahoo, P. K.; Wong, A. K. C. A New Method for Gray-Level Picture
Thresholding Using the Entropy of the Histogram. Computer Vision, Graphics, and Image
Processing 1985, 29 (3), 273i 285. https://doi.org/10.1016/0734-189X(85)90125-2.

| SSN: -73705p81lt t ps: / / t agam. amga. or g. mx/




SAMQA R

@) 1500180100 HEXICANA DE QUIMICA ANALITICA A<, EN MEXICO

Nvamer o 3 ,idercarechbpB

Aplicacion de un catalizador de CaO modificado con Sry K en la
determinacion del perfil de acidos grasos en aceites mediante

cromatografia de gases
Enoch Olvera-Urefia2, J. Andrés Tavizon-Pozos?, José A. Rodrigue?*

Resumen

Los lipidos son un grupo de compuestos que contienen en su mayoria triglicéridos y acidos
grasos, la identificacion y determinacién de la proporcion entre ellos es caracteristica de la
muestra. De forma general, este analisis se le conoce como perfil de acidos grasos y es
fundamental en diversas areas del conocimiento. Segun la ISO 12966 el perfil de acidos grasos
se realiza por cromatografia de gases, empleando BF; en metanol para formar ésteres metilicos.
El CaO es un catalizador heterogéneo que es posible obtenerlo de materiales como la piedra
caliza o el cascarén de huevo, adicionado con iones Sry K (9.0 %p/p) para mejorar la obtencién
de ésteres metilicos de acidos grasos contenidos en aceite de oliva. Las condiciones de reaccion:
relacion molar MeOH/aceite, temperatura (°C) y tiempo (h) fueron evaluadas empleando un
disefio de experimentos tipo Box-Behnken observando que todas las variables son criticas. El
perfil de acidos grasos obtenido mediante la metodologia oficial y la propuesta proporciona
resultados similares.

Palabras clave. LAceites, Perfil de Acidos grasos, Catélisis heterogénea, Oxido de calcio,
Cromatografia de gases.

Abstract
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1. Introduccion

El perfil de &cidos grasos es una herramienta que ayuda a determinar la composicién y cantidades
de &cidos grasos presentes en una muestra. Los lipidos estdn compuestos en su mayoria por
triglicéridos, éstos pueden clasificarse a partir de distintas caracteristicas como: el grado de
insaturacion, geometria, longitud de la cadena [1] y la posicién de los enlaces dobles [2]. Por otra
parte, los triglicéridos estan compuestos por una molécula de glicerol unida a tres acidos grasos
mediante un grupo funcional éster [3].

Este analisis se emplea en distintas areas como en el control de calidad de productos lacteos,
[4], monitoreo de biomarcadores para la detecciébn de enfermedades como el Alzheimer o
hipertension [5, 6], o en la produccién y control de calidad de biocombustibles [7, 8].

Segun la norma ISO 12966 el perfil de acidos grasos se realiza mediante cromatografia de gases
empleando trifluoruro de boro (BF3) como agente derivatizante, catalizando la reaccién de
transesterificacion entre los triglicéridos presentes en el aceite y metanol, para formar ésteres
metilicos [1, 9, 10]. Particularmente, el BFs; se puede obtener como BFs/metanol siendo un
reactivo comercial, ademas de llevar a cabo la reaccién en tiempos menores a 30 minutos. Por
otro lado, los catalizadores heterogéneos surgen como alternativa, debido a que no son
compuestos corrosivos y pueden recuperarse para emplearse en mas de un ciclo [11]. Siendo el
oxido de calcio (CaO) un buen candidato como catalizador heterogéneo, ya que se ha utilizado
previamente en reacciones de produccion de biocombustible debido a que es posible obtenerse
a partir de materiales econémicos como piedra caliza o de materiales formados por Ca(OH): o
CaCOs como cascaron de huevo, huesos, conchas marinas y residuos de construccion [12, 13].
Sin embargo, el CaO no presenta rendimientos competitivos con el BFs, por lo que se requiere la
adicion de especies metdlicas que mejoren su reactividad, como el potasio (K) y el estroncio (Sr)
que mejoran la reactividad y estabilidad del catalizador[ 1 4, 15, 16]

2. Experimental

2.1. Reactivos y equipos

Para la sintesis del catalizador se emple6 piedra caliza y cascarones de huevo obtenidos en
tiendas locales de Pachuca, Hidalgo, Sr(NOs3). (CTR Scientific, 99.6%) y KNOs; (CTR Scientific,
99.0%). Se utilizé aceite de oliva comercial obtenido de tiendas locales de Pachuca, Hidalgo,
CHsOH (J.T. Baker, 99.6%), naftaleno (Merck, 99.6%) y n-Hexano anhidro (Merck, 99.0%). La
validacién de la metodologia se realiz6 empleando BFs/metanol (Fluka, 10.0%) y NaCl (Merck,
99.0%). El analisis del perfil de acidos grasos se llevé a cabo con un cromatografo de gases
acoplado a un detector de ionizacion en llama (GC-FID) Agilent Technologies 6890N Network GC
System empleando como fase movil nitrégeno, aire e hidrégeno y como fase estacionaria una
columna capilar SGE-BPX70. La caracterizacion del catalizador se llevé a cabo empleando
difraccién de rayos X en polvos enunequipoPhi | i ps Xoépert Pro con
(40 kV, 30 mA) con una longitud de onda de 0.154 nm.
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2.2. Sintesis y caracterizacion del catalizador

El soporte de CaO se sintetizd a partir de cascarones de huevo previamente calcinados a 800 °C
por 4 h en combinacion con piedra caliza en una proporcion de 50/50 %p/p. El sélido se mezclo
con metanol empleando agitacién a una temperatura de 60 °C durante 30 min. La mezcla se
macero por 12 h a 60 °C para evaporar el metanol y transcurrido este tiempo se llevé a cabo una
segunda calcinacion a 800 °C por 4 h.

Posteriormente se sintetizé el catalizador fortificado, empleando el soporte previamente obtenido
y los iones Sr y K, que se obtuvieron a partir de sales de nitratos: Sr(NOs), y KNOs. Donde la
concentracion de los iones adicionados fue de 9 %p/p y se adicionaron al soporte mediante
impregnacién con metanol a 60° y agitacién constante por 30 min, la mezcla se macer6 por 12 h
y se calcind a 800 °C por 4 h [17].

2.3. Disefio de una metodologia analitica para la determinacién de acidos grasos

Las reacciones de derivatizacion de aceite de oliva comercial se realizaron en una ampolleta de

vidrio de 5 mL a la que se le adiciond el catalizador, metanol (MeOH) y aceite de oliva. Previo a

la reaccion, el catalizador se sec6 por 12 h a 120 °C para eliminar humedad adsorbida. La

ampolleta se sell6 y se introdujo a un horno precalentado a la temperatura seleccionada
previamente. Al terminar la reaccion se extrajeron 4 0 ¢ L del extracto sde ®ste
diluyeronen4 00 &L de est8ndar interno (naftaleno 100 mc
Las soluciones fueron inyectadas en un cromatégrafo de gases acoplado a FID con una rampa

de temperatura de 5°C/min desde 50 °C hasta 220 °C con un tiempo de andlisis total de 44 min.

La reaccion de transesterificacion se llevo a cabo evaluando diferentes variables asociadas a las

condiciones experimentales, la relacion molar MeOH/aceite, la temperatura y el tiempo de

reaccion fueron seleccionadas [12]. Dichas variables fueron evaluadas, mediante un disefio de
experimentos de superficie de respuesta tipo Box-Behnken, la Tabla 1 muestra los niveles
seleccionados para cada una de las variables. Se seleccion6 como variable de respuesta la

relacién de areas de la sefal del 4cido oleico (C18:1) /estandar interno debido a que el acido

oleico es el acido graso que se encuentra en mayor proporcion en el aceite de oliva [18].

Tabla 1. Factores y niveles elegidos para la optimizacion del disefio de experimentos tipo Box-Behnken

Factor -1 0 1
Relacion molar | 10.0 125 15.0
MeOHy/aceite

Temperatura 50.0 60.0 70.0
(C)

Tiempo (h) 0.5 1.0 1.5

2.4. Evaluacion de la metodologia analitica y caracterizacion del catalizador
La precision de analisis se realizd mediante el andlisis de una muestra de aceite de oliva tres dias
diferentes. Mientras que la exactitud, se realiz6 mediante comparacién de los resultados
obtenidos de la metodologia desarrollada con la metodologia oficial descrita en la ISO 12966-2,
empleando el catalizador BFs/Metanol como agente derivatizante.
Adicionalmente el catalizador sintetizado nuevo y tras un ciclo de uso fueron caracterizados por
difraccién de rayos X de polvos (DRX).
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3. Resultados y Discusién

3.1. Optimizacion de las condiciones de derivatizacion
Se llevé a cabo la derivatizaciéon de los triglicéridos contenidos en aceite de oliva mediante un
disefio de experimentos de 3 factores y 2 niveles, se evaluaron las siguientes variables: relacion
molar MeOH/aceite (A), temperatura (B) y tiempo (C), como variable de salida se eligi6 la relacion
seflal C18:1/estandar interno. Posteriormente, se analizaron los resultados de los 15
experimentos obtenidos, la Tabla 2 muestra los resultados obtenidos.

Tabla 2. Matriz de disefio de experimentos empleando como variable de salida a la relacion sefal
C18:1/estandar interno y los resultados obtenidos.

Experimentos A B C Ci18:1
1 10 70.0 1.0 0.39
2 12.5 70.0 0.5 0.10
3 12.5 70.0 15 0.25
4 15.0 70.0 1.0 0.65
5 10.0 60.0 0.5 0.10
6 10.0 60.0 15 0.03
7 15.0 60.0 0.5 0.12
8 15.0 60.0 15 0.36
9 10.0 50.0 1.0 0.44
10 12.5 50.0 0.5 0.35
11 12.5 50.0 15 0.70
12 15.0 50.0 1.0 0.22
13 12.5 60.0 1.0 0.46
14 12.5 60.0 1.0 0.59
15 12.5 60.0 1.0 0.44

A partir del analisis del modelo se obtuvo un valor de 0.7923 para el coeficiente de determinacién
(R?) y se desarroll6 el andlisis de varianza (ANOVA) de los modelos del sistema (Tabla 3), donde
se puede observar que los valores de probabilidad (p) superan 0.05, por lo que los tres modelos
evaluados son criticos, siendo el modelo de interacciones el que mas contribuye al sistema, de
manera que se puede describir al sistema como un modelo cuadratico completo.

Tabla 3. ANOVA del sistema obtenido mediante el disefio de experimentos

Modelo g.l SS MS p Contribucién
(%)

Lineal 3 0.09443 0.03148 0.385 15.55

Cuadratico 3 0.16299 0.05433 0.212 27.09

Interacciones | 3 0.22363 0.07454 0.137 36.83

Total 14 0.60713
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Mediante la ecuacion del sistema se realizaron los graficos de superficie (Figura 1) con el objetivo
de obtener los pardmetros optimos. Los gréficos muestran que a valores maximos de tiempo (1.5
h) y temperatura (70 °C) se pueden obtener los resultados 6ptimos para la variable de salida. Ya
que, anteriormente se ha descrito que las temperaturas de reaccion ideales para la formacién de
ésteres metilicos se encuentran entre 60 °C y 70 °C, por otro lado, las reacciones de
transesterificacion se llevan a cabo entre 2 y 3 horas [19], sin embargo, se busca reducir el tiempo
de reaccion para obtener una metodologia mas eficiente [20]. Contrario al tiempo y temperatura,
la relacion molar MeOH/aceite presenta su punto éptimo en niveles minimos (10.7), ya que la
adicion de un exceso de metanol puede inhibir al catalizador, reduciendo su actividad y los
rendimientos de reaccion [21].

Grafico de superficie a relacién molar MeOH/aceite constante {10.7/1.0) Grifico de superficie a tiempo constante (1.5 h}

Relacién C18:1/estindar
Relacion sefal C18:1/estandar

Temperatura (°C)

Relacién melar MeOH/aceite g Temperatura (°C)

Tiempo (h)

Grafico de superficie a temperatura constante (70 °C)

Relacién C18:1/estandar

Relacion molar MeOH/faceite

Tiempo (h)

Figura 1. Gréficos de superficie que muestran las condiciones 6ptimas de reaccién para la derivatizacion
de triglicéridos con CaO.

Se evaluaron las condiciones de reaccién éptimas por duplicado (Figura 2), obteniendo un valor
optimo de relacion de area C18:1/E.1. de 0.97+0.01, que resultd superior al valor teérico predicho
de 0.85. Ademas, se observo la presencia de los cinco &cidos grasos principales presentes en el
aceite de oliva.
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Figura 2. Cromatogramas obtenidos a partir de los valores 6ptimos encontrados con los graficos de
superficie, donde se observa la presencia del acido palmitico (C16:0), acido palmitoleico (C16:1), acido
estearico (C18:0), acido oleico (C18:1) y acido linoleico (C18:2).

3.2. Validacion de la metodologia y caracterizacion del catalizador

La precision de la metodologia se estimdé empleando parametros de precision intermedia
mediante el andlisis de una muestra de aceite de oliva durante tres dias diferentes, se obtuvo la
proporcion de acidos grasos presentes en las tres muestras (Tabla 4) con valores menores al 3.0
% en términos de desviacién estandar relativa (% DER, n=3), indicando valores adecuados dentro
de los descritos por la IUPAC [22].

Tabla 4. Composicién de las muestras de aceite de oliva analizadas en tres dias distintos.

Acido graso Experimento | Experimento | Experimento | % DER (n=3)
1 2 3

C16:0 25.86 25.68 25.27 1.18

Cil6:1 2.20 2.20 2.26 1.56

C18:0 2.19 2.22 2.19 0.79

C18:1 60.00 60.06 60.13 0.11

C18:2 9.75 9.84 10.15 2.12

Por otro lado, la exactitud se evalué mediante la comparacion de la metodologia propuesta contra
la ISO 12966, obteniendo la composicién caracteristica de los acidos grasos presentes en el
aceite de oliva (Tabla 5), misma que se compard con los intervalos descritos por el Codex
Alimentarius [18], observando que la proporcién del acido palmitico es superior al reportado.
Ambas metodologias se compararon mediante una prueba t-Student, observando que no existe
diferencia significativa entre las proporciones de cada &cido graso, por lo que esta diferencia se
le atribuye a la fabricacion del aceite. Por otro lado, la altura de los picos cromatograficos
obtenidos mediante la ISO 12966 (6.5 pA) resultan significativamente menores a los obtenidos
empleando el catalizador de CaO adicionado con iones K y Sr (750 pA), lo que facilita la
identificacion de los analitos. De igual forma, la metodologia propuesta resulta mas econdémica
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debido a que emplea mayormente materiales considerados como desechos, ademas de disminuir
el uso de disolventes organicos volatiles y compuestos de un solo uso.

Tabla 5. Comparacién de la composicién entre ambas metodologias y el Codex Alimentarius.

Acido graso Catalizador BFs/Metanol | Codex

de CaO Alimentarius
C16:0 25.85 25.42 7.5-20.0%
Cl6:1 2.20 1.35 0.3-3.5%
C18:0 2.19 2.71 0.5-5.0%
C18:1 60.00 61.03 55.0-83.0%
C18:2 9.75 9.48 3.5-21.0%

Adicionalmente se llevo a cabo la caracterizacion del catalizador nuevo y tras un ciclo de uso con
el objetivo de conocer las especies involucradas en la formacién de ésteres metilicos. La Figura
3 muestra la comparativa entre ambos difractogramas, donde se puede observar la presencia
mayoritaria de picos caracteristicos de Ca(OH). debido a la humedad presente en el catalizador
[23, 24]. Adicionalmente se observa una presencia menor de SrCOs;, CaCOs y una especie
bimetalica; KoSr(COs),. La presencia de estas especies se le atribuye a la impregnacién de los
iones al soporte con metanol [25, 26, 27, 28]. Por otro lado, las cantidades encontradas de CaO
resultan inferiores, debido a que la mayoria del calcio se encuentra en forma de hidréxido, sin
embargo, tras un ciclo de uso se observa la disminucién de la cantidad de CaO, por lo que se le
puede atribuir una mayor actividad catalitica [29, 30].

A +5rCO,
® K,Sr(COy),

A Ca(OH),
HCaO
® CaCo,

Conteos (U.A.)

10 20 30 40 50 60 70
Angulo (2 d)
Figura 3. Pat rones de DRXdeal@ cciactiad nazdaod occomu eé wome(sa)Sry yelK cat @
tras un ciclo de uso (b).

4. Conclusiones

La metodologia desarrollada para la determinacion del perfil de acidos grasos empleando un
catalizador a base de CaO adicionado con iones Sr y K no present6 diferencias significativas con
los resultados obtenidos mediante BF3, sin embargo, los cromatogramas obtenidos mediante la
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metodologia propuesta presentan mayor altura en un menor tiempo y con un costo de operaciéon
mas bajo, ya que no requiere el uso de grandes cantidades de disolventes organicos ni especies
de un solo uso. Por otro lado, la caracterizacion del catalizador mostré la presencia mayoritaria
de Ca(OH), ademas de 6xido de calcio, siendo éste el compuesto activo en la transesterificacion
de triglicéridos, sin embargo, tras un ciclo de uso, se observa la perdida de dicho compuesto, por
lo que el catalizador requeriria una calcinacion adicional para poder ser reusado.
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Fullerenos: Modelos armables y hojas de céalculo para aprender modos
normales de vibracion

José Antonio Guevara-Garcia

Resumen

El enorme desarrollo de los fullerenos ha impactado en casi todas las areas de la quimica, la
variedad de geometrias y simetrias estructurales y la simplicidad de su composicion son ideales
para utilizarlos como ejercicios didacticos en la ensefianza de la simetria y la teoria de grupos
aplicada a la espectroscopia. En este trabajo se desarrolla un principio de construccién de
modelos con popotes y rafia para, posteriormente, utilizar estos modelos y las hojas de calculo
disefiadas ex profeso, para la determinacion de los modos normales de vibracion de varios
miembros de esta familia. El nUmero de bandas calculadas concuerda perfectamente con las
bandas activas en IR y Raman calculadas utilizando métodos semi-empiricos y con las
observadas experimentalmente en el caso del Ceo ¥ del Cro. Esta experiencia didactica permite
introducir a los estudiantes a la espectroscopia infrarroja, que fue la primera técnica mediante la
cual se caracterizo el Ceo.

Palabras clave. [Bullerenos, modelos, hojas de calculo, célculo vibracional.

Abstract

The enormous development of fullerenes has impacted almost all areas of chemistry. The
variety of structural geometries and symmetries and the simplicity of their composition
make them ideal for use as educational exercises in teaching symmetry and group theory
applied to spectroscopy. This work develops a principle for constructing models using
straws and raffia. These models and specially designed spreadsheets are subsequently
used to determine the normal vibration modes of various members of this family. The
number of calculated bands agrees perfectly with the IR and Raman active bands
calculated using semi-empyric methods and with those observed experimentally for Ceo
and C7o. This educational experience introduces students to infrared spectroscopy, which
was the first technique used to characterize Ceo.

Keywords. IBHullerenes, models, spreadsheet, vibrational calculation.
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1. Introduccién

En 1985, un grupo de investigadores de |l a universi
Il ngl aterra, observaron una sefal en el espectro d
estable de 60 8towep,s @&mcocnatrrbaodnao g(rGci as a su es
proveniente de pol vo interestel ar [ 1] . Basg8ndos
i nvestigadores propusieron que, dada | a estabilid
de un c¥mul o semejosmteadlra wtruasadpentagon&l ecsary 2
hexagonales y |l a denominaron ABuckminsterfull erer
estructural con un domo geod®sico de igual n¥mero
Buckminster Full er. n8ma ceomntorcu adtayr a& oanr &Elspgpande a | a
soccer, por l o que el nombre de fAfutbolenod ha s
conoce en spafol

En eslhl oG §tomos de carbono est8n organizados f or
pentagonales que se unen de una manera optimizada

con una distribuci-n wuniforme en su tensi-n de e
Al gunos el ectrones se encuentran desl ocalizados so
m8s pronunciada que en el benceno. Pero el bence
tambi ®1 | o son: as2z que el futbamembe afa®ei conapit
dimensi-n a |l a qu2mica de | os compuestos arom8ti
carbono [ 2]

Otra estructura interesante es |l a que se encontr -
grafito usado para sintetizar fullerenos, est e ma
tubos anidados muy del gados. Lasdenot ®@babkagt dbolfa
pueden tener una sorprendente mezcla de propiedad
fibras de | as formas convencionales de carbono so
es factible que |l as moll @ecelhas mEangmgamndad ede yf @qpue
tubos en su estructur a.

La qu2?mica de | os fullerenos puede convertirse en
tiene aplicaciones potenciales en catég8lisis y poli
de su superconductividad vy f errorpoineadgandeetsi sfpgps € cdals. dC
destacan por sus posibilidades est §8n: |l a ssgpercon
dopado con Cs y Rb; la facilidad de su crecimient
di spositivos semiclinldiucadrdce ;atlraapaor a | os 8t omos
posibilidad de ser el mej or |l ubricante nunca ant e:
El enorme desarrollo de |l os fullerenos ha i mpact e
variedad de geometr2as y simetr2as estructurales
adem8s a wutilizarlos como ejercisimetmdia8gtiaog e
grupos aplicada a | a espectroscopi a. En anterior
di sefo de mi embr os de la familia de | os full eren
model os vy hojas de <c8l cuparadilsaefdeéaser mixnapriofnesad
fundament al es de vibraci -qgnuededaenstlau gifaarmial il aa sd eéb acn¥anau
de | os espectroastdecodRoyl| aomamstrucci- -n dpearnodel o
su model amiento. Cabe recordar que | a espectroscofy
se caractg®Bilz- - del a@2 | a i mportancia que tiene el ¢
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Adem8s, esta actividad contribuye a |l a integraci -
para vencer una de | as barreras m8s grandes para ¢
construcci-n de una i magen menrtaaly das ImdOy i Mmiole®d wl ac

2. Experimental

MODELOS PARA CONSTRUCCION. Construya los modelos de los fullerenos segun las plantillas
gue se muestran en la figura 1y 2, usando la técnica de popote y rafia. Se recomienda apoyarse
de los articulos [6] y [7].

CSO Ctﬁ[] C?O

Figura 1. Fullerenos Cso, grupo puntual Dsn, Ceo, grupo puntual I, y C7o, grupo puntual Dsh. Ensamble las
plantillas el nimero de veces indicado para cada cumulo. Conecte los extremos de los cinturones por la
arista y/o el doble enlace marcados con (*). Una las dos tapas por arriba y por abajo del cinturon para
formar la estructura completa. Los insertos muestran los modelos terminados (con enlaces sencillos para
mejor claridad) con dos vistas: el eje de mayor orden y el plano molecular. En el caso del Ceo, Se presentan
3 vistas: un eje Cs, un eje Cs, y un eje Ca.
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D

Figura 2. Fullereno Cas (izquierda), grupo puntual Tq; y C26 (derecha), grupo puntual Dzn. Construya el
armazén de hexadgonos y pentagonos como se muestra. Las lineas sencillas y dobles indican popotillo
sencillo o doble, que en Quimica representan enlaces. Amarre con un tramo de rafia las aristas o los
vértices que tienen el mismo nimero, y de manera consecutiva. La plantilla se va a ir cerrando, formando
el cumulo correspondiente. Los insertos muestran los modelos terminados (con enlaces sencillos para
mejor claridad) con dos vistas: el eje de mayor orden y el plano molecular.

USO DE HOJAS DE CALCULO PARA LOS MODOS VIBRACIONALES. El método utilizado para
calcular los modos fundamentales de vibracion es el descrito por W. L. Jolly [9] y fue automatizado
en hoja de calculo usando el programa Microsoft Excel. El procedimiento se ejemplifica a
continuacion para el Czs (grupo puntual Dsn, Fig. 2).

1. Se determina el grupo puntual de la molécula, con apoyo del modelo correspondiente.
Figura 3.

plano horizontal

Figura 3. Fullereno C2s mostrando los elementos de simetria que definen el grupo puntual Dsn: un eje
principal, Cs, con giros de 120°; el plano horizontal, sn, que refleja la mitad izquierda de la molécula en la
derecha; ejes C:z perpendiculares al Cs, con giros de 180°. El elemento Sz es la combinacion del giro de
120° utilizando el eje Cs, y el plano horizontal, sn. Completando los elementos de simetria, los planos
verticales, sv, se encuentran conteniendo al eje C3, en la figura uno de estos elementos es el plano a lo
largo de la flecha que sefiala el eje Cs. Todas estas operaciones dejan la molécula indistinguible con
respecto a su posicion original.
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2. Para cada clase de operacién de simetria R, el usuario determina el nimero de atomos
gue no cambian de posicion, un(R), al llevarse a cabo la operacion. El resultado
correspondiente se teclea en la Seccion 1 de la hoja de célculo en la linea denominada
No. atomos fijos (Tabla 1). En el caso del Czs, estos son: 26 (E), 2 (Cs), 0 (C2), 6 (sh), O
(S3), 4 (sv) (ver Figura 3).

Tabla 1. Seccién 1 de la hoja de calculo de los modos normales de vibracion, correspondiente al grupo
puntual Dsh.

SECCION 1 DATO R fR) R

Da E  2G 3G s, 253, h|- 3 G s
No. de 8§tonRs 26 2 0 6 0 4 Sv,d,nl Cs, 6°C
Val oreR) =de f ( 3 o -1 1 -2 1 i -3 Ss 3%S
XR) = RutR) (= 78 0 0 6 0 4 C: -1 Sa &€
Coef . de si me 1 2 3 1 5 3 12C3, 20 S5, 5°S
GR) = 78 0 0 6 0 12 Cao (1 Ss &S

La hoja de calculo multiplica cada valor de nu(R) por el factor apropiado f(R), el cual es la suma
de la diagonal principal en la representacion matricial de la operacién en cuestiéon [9], y que se
muestra en la Tabla de contribucion a la representacion reducible por operacion de simetria (a la
derecha de la Tabla 1). Esto genera la representacion reducible, GR) = X(R)-coef de simetria.
Este dltimo es el nidmero de operaciones generadas por cada elemento de simetria, o
simplemente el factor numérico de cada operacién. Seccion 1 de la hoja de calculo.

Para efectuar la reduccién de la representacion reducible en sus representaciones irreducibles,
la hoja de célculo multiplica cada caracter de G(R) (en nuestro ejemplo, estos caracteres son 78
006 012, como se ve en la dltima linea de la Tabla 1) por el caracter de la representacion
irreducible del grupo puntual (la Tabla de caracteres se muestra a la derecha de la Tabla 2).

El nimero de veces que una representacion irreducible se encuentra contenido en la
representacion reducible se obtiene de la sumatoria,

a= 1 /cilRAAR (1)

donde Xi(R) es el caracter i de la representacion irreducible R. La seccion 2 de la hoja de calculo
(Tabla 2), calcula los valores ci(R) AR)j de cada representacion irreducible. El factor h es el
orden del grupo, que resulta de la suma simple de los coeficientes de las operaciones de simetria
del grupo puntual, en nuestro ejemplo h =12.

El valor a; para cada representacion irreducible del grupo puntual se calcula en la Seccion 3 (Tabla
3), en la primera columna, y corresponde a la representaciéon de los 3N-grados de libertad de la
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molécula, (Gn) es decir, todas las formas en que la molécula puede moverse en el espacio
tridimensional y contiene a los modos traslacionales (Gyas), rotacionales (Go) Yy vibracionales
(Giib).

Tabla 2. Seccién 2 de la hoja de célculo de los modos normales de vibracién, correspondiente a la reduccién
de las representaciones irreducibles. La Tabla a la izquierda presenta los resultados del producto
ci(R) AR)j a(cada representacion irreducible. La parte a la derecha es la Tabla de caracteres del grupo
puntual (https://es.webqgc.org/symmetrypointgroup-d3h.html).

. Tabl a de ¢

SECCI & |

D3hE 2G 3G s, 2S 3s
D3 E 2G 3G s» 2% 3s, G 3G s S |Ssv

Al' 1 1 1 1 1 1
Al 78 0 0 6 0 12

A2'1 1 -1 1 1 41
A2 78 0 0 6 0 -12

E' 2 1 0 2 -1 0
E" 15€ 0 0 12 0 0

Al" 1 1 1 1 -1
Al 78 0 0 6 0 -12

A2"1 1 -1 -1 -1 1
A2 " 78 0 0 6 0 12

E" 2 1 0 22 1 o0
E" 15€ 0 0 12 0 O

Tabla 3. Seccién 3 de la hoja de calculo de los modos normales de vibracion, correspondiente al calculo de
los modos normales de vibracion. Los valores de la 12 columna (Gsn) son el resultado de aplicar la ec.
(1) para cada representacion irreducible (Tabla 2, lado izquierdo); mientras que Gib = Gen - Got -

Giib.

SECCI EN 3. MODOS
& G Go G i
8 0 0 8
6 0 1 5
14 1 0 13

0 0

1 0
12 0 1 11

tota4s
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Para obtener la Gy, se hace la resta Gi, = Gsn - Got - Gras, para cada representacion irreducible
del grupo puntual. Si un modo traslacional se transforma como una representacién irreducible,
entonces tiene como funciones base X, y, z; si un modo rotacional se transforma como una
representacion irreducible, entonces tiene como funciones base Rx, Ry y Rz. Esto se determina
por inspeccion del lado derecho de la Tabla de caracteres correspondiente (la Tabla completa
para el grupo Ds, se puede consultar en el sitio https://es.webgc.org/symmetrypointgroup-

d3h.html).

Las reglas de selecci-n para |l as transimoimemdo vib
di polar, es decir, para que un modo vibracional at
peri-dico en el moment o di poddaucaeed aTenmoorl2@Rc udea Grilu
|l as vibraciones normales que son activadas en IR
irreduci bles que tienen como base x, Vy,, zgyeenélt
encuentra en | a palra)e2 dddreochanode® sl avi Dabaci onal es p
|l a polarizabilidad de wuna mol ®cul a, es decir, di s
mol ®cul a, sin gue necesariamente se produzca un
vi braciones nsolna aecstp evcatsr oescop?2a Raman, y en Teor?2
vi bracionales que tienen como base cualquier func]
Tabl a de chHtpsé#des.ivabgcerg/symmetrypointgroup-d3h.html) . Las vibracion
activas son aquellas que no tienen funciones base
resultados se presentan en | a Secci-n 4 de | a hoj

Tabla 4. Seccién 4 de la hoja de célculo de los modos normales de vibracidn, correspondiente al calculo de
los modos normales de vibracion. Donde R representa los modos normales en Raman y | los modos
normales en Infrarrojo. Los nimeros de estas columnas son el nimero de funciones que tienen como base
X, Y, Z (columna |) y/o funciones dobles (columna R) de cada representacién irreducible en la Tabla de
caracteres. Luego, las columnas IR activas y RAMAN activas resultan de la multiplicacién simple de |y R

por G de la Tabla 3.

SECCI EN 4. VI BRACI ONES £
R I I R act RAMAN acinact
8 0

0
13
0
0
11
32

O O B O O O

1
0
1
0
0
1
@)
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3. Resultados y Discusion

En |a Figura 4 se muestra el espectro de | R de mo
(Gaussian 19) correspondiente. Adem8s de | a i mage:
IR Spectrum
1,200 — — 3,000
~1,000 — 2,500 O
T — ~~
g 800 il — 2,000 g 8
- 600 7] — 1,5003 >
2 400 - 1,000 §
W 200 u J} — 500 N
0 -+ F e b A \ju\\/\ [* L0
0 200 400 600 800 1,000 1,200 1,400 1,600
Frequency (cm™?)

SECCION 1 DATOS B N

D3h E 203 302 ch 253 3ov h

No. de atomos fijos| 26 2 0 6 o 4

Valores de f(r)= 3 0 -1 1 -2 1 (de la Tabla 1)

X(R) = un (R)*f(R) 78 0 o 6 0 4

Coef. de simetria= 1 2 3 1 2 3] 12

X(R)= coeficiente* 78 0 0 6 0 12

SECCION 2 TABLA DE CARACTERES

D3h

Al 1 1 1 1 1 1

A2 1 1 1 1 1 -1

E 2 - 0 2 1 0

Al" 1 1 1 = 4 1

A2" 1 1 -1 -1 -1 1

E" 2 g 0 2 1 0

SECCION 3 REDUCCION DE REPRESENTACIONES SECCION 4 MODOS NORMALES SECCION'S VIBRACIONES ACTIVAS E INACTIVAS

‘D3h T 3N T tras T rot T'vib R 1 IR activas RAMAN activas inactivas
Al 78 0 0 6 0 12 8 0 8 1 0 0 8 0
A2 78 0 0 6 0 b 6 0 1 5 0 0 0 0 5

B 156 0 0 12 0 0 14 1 13 1 0 0 13 0
Al" 78 0 0 -6 0 12 5 0 5 0 1 5 0 0
lagy 78 0 0 6 0 12 7 1 6 0 0 0 0 6

E 156 0 0 12 0 0 12 0 1 11 1 0 0 11 0

total 48 5 32 |

Figura 4 . Arriba: Espectro IRtedrico( Ga u s s i a Rullelefb 26 ndostrindo las bandas de vibracion.
Nétese que las bandas observables son aquellas con valores altos de f, 5 en total, en concordancia con el
célculo realizado por Teoria de Grupos. Abajo: Imagen de la hoja de Excel completa, con las secciones
correspondientes. Los ndmeros de la seccidn 1 resaltados en naranja son los Unicos valores que el usuario
tiene que introducir en la hoja de célculo automatizada.

En |l a Tabl a 5, hacemos wun resumen de | os resulta
fullerenos que se reportan en esta contribuci- -n y
hemos <construido | as correspondiercti¢éesmantdoj a3 @&Geto
correspondenci a) . El nYamer o de 8tomos que no cambi
operaci-n de simetr2za tambi®n puede determinarse
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utilizando el software gratuit o -Geaonnoetturbiee sMo ddeel elra
JCrystal 00118t {20059 www. jcryst a)l..com/ products/ wincn
EOW qVYI Yt W GYi WHet Yt wuow Oza YW T IW aRUOUWetr W HYUR: L
D+ GUI RGWUqcaaWUqUWYWHecGHe 0 @A NS Waij qYT YWqUZI RAYL

Tabla 5. Modos normales de vibracién calculados para una coleccién de 24 fullerenos, 12 en cada columna
(en negritas se presentan los discutidos en este articulo).

§tomos d bandas8t omos d¢ bandascs

( G. punt I R Rama|( G. punt il R Rama

2 0 | 1 4 54 @D 77 79

24 6P 8 15 56 P 42 43

26 6P 5 32 586\ 87 87

28T 11 23 6 0nf | 4 10

306P 13 23 706D 31 53

32D 4 4 46 76 (D 165 222

346 50 50 76QT 29 59

386 57 57 786 172 228

40T 15 31 78 @D 113 115

42 @D 59 61 78 P 55 97

48 (D 6 8 70 8 0w | 6 14

506P 22 38 140(1) 19 42
Una vez que el estudiante domina | a t®cnica de co
de |l as hojas de c¢c8lculo y | a teor?2a, se encontra
full erenos, i mpl ementando | a c¢onstbroucecli -ann &le ssw |
modos normales de vibraci-n con | a hoja de c¢c8lcul
4. Conclusiones
El m®t odo i mpl ementado en este art2culo es una he
conocimientos de |l a simetr2za y de |l a teor2za de gru
en hoja de c8lcul o, adem8s de lod ecabiariedadeddad o
Adems§s, |l as hojas de c8l culo pueden utilizarse en
normales de vibraci- -n. La sencillez de su manejo
cambiando | os datos sdea amptlriada ihancam decaur so val.
espectroscop?a e inclusive una herramienta de in
nuevas aplicaciones de | os fullerenos [ 15]
Esta herramienta se ha integrado al plan de estud
de | a licenciatura de Qu22mica I ndustrial, en un f c
realizan |l a construcci - n del eunme nftud sl ed ee nsoi, meyt rd2ea ed e
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el segundo wutilizan | a hoja de c¢c8lculo correspon
vi bracional es.

Estos Talleres se han impartido por varios afos ¢
una mejor comprensi-n de |l a Teor2a de grupos, un
simetr2za y el manejo de hojas de c8lcul o.
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Sintesis rapida de carbon activado a baja temperatura y una e tapa

José Antonio Guevara-Garciay Elda Jael Olivares Martinez

Resumen

En este trabajo se reporta la sintesis de Carbdn Activado (CA) a partir de aserrin de diversas
maderas mediante tratamiento térmico utilizando como agente activador los gases con alto
contenido de azufre que se desprenden del calcinado del cascaron de huevo finamente
pulverizado, aprovechando la misma reaccion de calcinacion para obtener CaO del cascaron. La
co-sintesis se realiz6 en un crisol Gooch, conteniendo aserrin, sobrepuesto en otro normal,
conteniendo cascaron de huevo. El CA se obtuvo a 500 °C, trecientos grados menos que los
procedimientos comerciales donde utilizan temperaturas de 800 °C o mayores, y en varias etapas.
En cuanto al cascarén de huevo, fue necesario un tratamiento posterior a 800 °C para obtener
CaO. Se utiliz6 el azul de metileno en solucién acuosa y agua de yodo, para estudiar las isotermas
y la cinética de adsorcién del CA. Los resultados demostraron que los CA son comparables con
los comerciales en cuanto a superficie especifica, ademas de tener cinéticas de adsorcién rapida.
El método reportado aqui reduce considerablemente los costos de obtencion de CA y de CaO,
puesto que no se utilizan reactivos sino residuos, se utiliza una temperatura de reaccién menor y
se minimiza la emision de gases provenientes de los procesos de combustion.

Palabras clave. ®9arbén activado, Aserrin, Cascarén de huevo, Oxido de calcio, Adsorcion.LL

Abstract

In this work, Activated Carbon (AC) was prepared from sawdust of various woods through
heat treatment using as an activating agent the gases with high sulfur content that are
released from the calcination of the finely pulverized eggshell, taking advantage of the
same calcination reaction to obtain CaO from the shell. The co-synthesis was carried out
in a Gooch crucible, containing sawdust, superimposed on another normal one, containing
eggshells. The AC was obtained at 500 °C, three hundred degrees less than commercial
procedures where they use temperatures of 800 °C or higher, and in several stages. As
for the eggshell, further treatment at 800 °C was necessary to obtain CaO. Methylene blue
in aqueous solution and iodine water was used to study the isotherms and adsorption
kinetics of AC. The results showed that CA are comparable to commercial ones in terms
of specific surface area, in addition to having fast adsorption kinetics. The method reported
here considerably reduces the costs of obtaining AC and CaO, since no reagents but
wastes are used, a lower reaction temperature is applied and the emission of gases from
t h @mbustion processes is minimized.

Keywords. lActivated carbon, Sawdust, Eggshell, Calcium oxide, Adsorption.
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1. Introduccion

La demanda mundial de agua para todos | os usos es

estima que aumentar8 entre 5,500 y 63000 [Krj. 4dla

magnitud de este aumento es proporci ouneals eals iatuunaern
0

entre 9,400 y 10,200 millones de personas en 2050
|l as megaciudades, donde se estima que el 63% de e
el 56 % y el 66 % de | a pohl acesnamaendidal agesbaapgt
menos un mes o un affo para finales de siglo [ 3]

sistemas de tratamientendeodoguasspenipduami esmr | laos
mejora de |l os sistemas de distribuci - -n.

La contaminaci - -n del agua por compuestos orgs8nico
catamaci -n de tratamiento biol-gico y qu2mico y a
vez m8s com¥%“n para | a eliminaci-n de | a amplia va
aguas residual es. En particul ar, dboCédi sp Ha ats
qu2zmicas de soluciones acuosas como un adsorb
pti masmbarSgm, el a produccie nCAy croeanmeearcaradc in-on sdon
viabl es, por | o que |l a producci-n de CA mediante
mat erias primas de bajo costo est8§8 cobrando mayo
utilizado paartaerdead ersi bai rboamses codoen tciaernbe-nn una estruc
i nternos bi enSedepsraordrucclel aadapartir de una amplia v
madera, carb-n, lignito y c8§ ara de coco. Las proc
de remoci -mi mdaentceosn,t apueden v se significativament
de |l os grupos funcional es o omos unidos qu2mican
X2 geno, hidr-geno, azufre y nitr-geno,s cyarobtorxaisl.o
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des significativas de residuos de mader a
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a otra materia prima utilizada en este trabajo e
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e la masa total del huevo, el desperdicio anual
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oteicas, asociadas dencaticsbal66ddetapbenatde | a
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2. Experimental

2.1. Preparacion de CA y calcinacion de cascara de huevo.

El carbon activado y el calcinado de cascarén de huevo (andlisis de Rayos-X en polvo
demostraron posteriormente que se trata de CaOH) se obtuvieron mediante tratamiento térmico
simultaneo. El aserrin de pulpa y corteza de diferentes tipos de madera (Tabla 1) utilizado para
el CA se obtuvo de trabajos previos en nuestro Laboratorio [9]. La cdscara de huevo se secé a
temperatura ambiente y, una vez completamente seca, se molié y homogeneiz6é con una malla
de 0.125 mm. Se colocaron 3 g de céscara de huevo, previamente molida y homogeneizada, en
un crisol. Se colocaron 3 g de serrin de madera en un crisol Gooch. A continuacion, el crisol
Gooch con el aserrin se coloco sobre el crisol con la cascara de huevo. Ambos crisoles se
introdujeron en una mufla con una rampa de temperatura programada de 200 °C durante una
horay, posteriormente, de 500 °C durante otra hora. Transcurrido este tiempo, se dejé enfriar los
crisoles y se colocaron en un desecador. Se peso el CAy el CaOH y se calculan los porcentajes
de rendimiento.

2.2. Estudios de Adsorcion.

Se realizaron estudios de adsorcion con diferentes concentraciones de azul de metileno (AM),
CA y tiempo, a una temperatura constante de 25 °C y un pH de 6.0. Se prepard una solucion
madre de AM disolviendo 1.0 g del colorante en 1 L de agua bidestilada. La concentracién de AM
se vario entre 4y 20 mg/L, la cantidad de CA se vari6 entre 0.05y 0.25 g, y se emplearon tiempos
de 30, 60 y 90 min.

La cantidad de AM adsorbida en el tiempo t, g: (mg/g), se calculé mediante la siguiente ecuacion:

B 6 - (1)

Donde C, es la concentracion inicial del colorante, C; es la concentracién dada en el tiempo t, V
es el volumen de la solucién de colorante en litros y M es el peso del CA en gramos.
El porcentaje de eliminacion de AM se calculé segun la ecuacion:

i QaEEBQ p — GpTT (2)

Donde C,y Csson las concentraciones inicial y final del colorante AM.
Para ajustar la isoterma de adsorcion, se utilizo la ecuacién de Langmuir en su forma lineal:

- —8 — ®)

Donde ge (mg/g) y Ce son las cantidades de AM adsorbidas por unidad de masa del adsorbente
y la concentracién de AM no absorbido en solucion, respectivamente; gm es la cantidad maxima
de AM adsorbida por unidad de masa del adsorbente que forma una monocapa; y Ka (L/mg) es
una constante que se relaciona con la afinidad de los sitios de adsorcion [10].
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Para predecir el proceso cinético del mecanismo de adsorcién, se utilizaron las ecuaciones de
pseudoprimer y pseudosegundo orden de Lagergrens [10]. En este caso, se observo
experimentalmente que se cumple la ecuacién de pseudosegundo orden:

- — -0 @

Donde K; es la constante de velocidad de pseudo-segundo orden y ge es la cantidad de AM
adsorbida en el equilibrio (mg/qg).

El valor de la superficie especifica S (m?/g) de los CAs obtenidos se calculé con la ecuacion
propuesta por [11]:

'O T %0 Y © CLUUMIINN| L LU LD LU LY L LU B b LT LU L L

2.3. Indice de azul de metileno (IAM) e indice de yodo (lI).

La determinacién del Il se realiz6 segun la norma NMX-F-152-SCFI-2011. En este sentido, las
muestras de carbdn activado (700-2000 mg) se ponen en contacto con 100 mL de soluciéon
acuosa de yodo (0.1 mol/l) a 25 °C, determinando la cantidad de yodo adsorbida mediante
titulacion con tiosulfato de sodio. Asimismo, el IAM se basa en la determinacion de la cantidad
maxima de una solucion estandar al 0.15 % adsorbida por una muestra de 100 mg de carbén
activado durante 10 horas [11].

3. Resultados y Discusion

La Tabla 1 muestra |l os resultados experimentales.
aceptable enl AMrquienomi ddlee | a adsorci-n de un <col ot
obtenidos son inferiores a |los rdad@rpadosj pmphoCA
|l os valores de 11 obtenidos son comparables con e
casos. El CA comerci al presenta valores promedio
alcanza este valor, y elperda&. ckBlIrt EAaexpeerniymanetl all o
alcanza valores superiores a 1000 mJ/ g, pero su ac
compl[el.d]s

En |l a Figura 1(a) se observa que |l a remoci-n de £
depende en gran medida de Il a concentraci-n del (
adsorci - n. Esta dependenci a deAMsa andasnoirfciie-snt at aennt oe
casi perfecto de | a ecuaci-n cin®tica de pseudose
reacci-n @&@°3gastay lun g en .eyulgdl j benocdmpd&r aci - n

val or e48 de6 ODpara CA de s eersifdcat idjed frdgamteey , r
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Tabla 1. Resultados experimentales de IAM, Il y S para CA, y rendimientos para CA y CaOH.

Ti po de mal] Rendi mi ent o I AM I S
CA Caé (mL/ | (mg/ | (@ g

Hul(e @) p 15. 4 78.10

Hul(eor thez a 28 .7 84. 65 2. 27 339 421

Pion pw@l p 15.0 82.10

Piofcor tyeza 28.7 81.08 2.04 447 565

Oyamel a( pu 9. 66 78. 85

Oyamebr ez 19.1 90. 70 2.56 579 733

Semilla de 10 430 | 543

GAECL240 559

1. CA obtenido de la semilla de mamey (Mammea americana L.) [12].
2. Carbon activado granular (CAG) comercializado por NORIT Laboratories, Paises Bajos: www.norit-
americas.com

350 - (b) = (a)
80+  giiiiiiiirrriiirriiiinn ..
300 —a— 12 mg/L MB
—e— 20 mg/L MB —=—0.05g AC
250 + —aA— 28 mg/L MB y —e—0.15
= ——025 a
200 - .= 70 _ -
s Lot - ol g =
150 - 528 ° AT e 2T
e i S LT s
"’ ’_—" ) e ) =
100 . s @ T ) 60 e~ il
P mmm ..
" L s
50 - L4 R RTINS T ST ”_,—
" ————TT . ]
—= ° . -
T T T T T T 50
30 40 50 60 70 80 90 — T T T T T
i 30 40 50 60 70 80 90
t (min) )
min

Figura 1. (a) Efecto del tiempo en la eliminacion de AM: 12, 18 y 20 (mg/L), lineas continuas, discontinuas
y punteadas, respectivamente; (b) Gréafico de pseudo-segundo orden para la eliminacion de AM con AC:
0.05, 0.15 y 0.25 g, lineas continuas, discontinuas y punteadas, respectivamente. %r 1 porcentaje de
remocion.
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4. Conclusiones

observ:- que el tratamiento t®r mico simultg8neo
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Convenio y uso de la Escala de Prediccion de Reacciones (EPRX) del

convenio de Charlot para hacer célculos de pH en mezclas complicadas
Alberto Rojas -Hernandez, Maria Teresa Ramirez-Silva*

Resumen

Los célculos de pH son actividades de aprendizaje frecuentes en los cursos y libros que tocan el tema
acido-base de Brgnsted. Y aunque es un tema obligado, generalmente se ensefia a hacer calculos en
sistemas simples, como puede ser el caso de una solucion acuosa de un acido, una base o un anfolito
de un sistema poliprético, una mezcla de acidos monopréticos o una mezcla del acido y la base del
mismo par acido-base conjugado. Sin embargo, en el ejercicio profesional, los quimicos utilizan
soluciones acuosas mucho mas complicadas, y la mayoria de los cursos y libros no ilustran este tipo
de sistemas. En el presente articulo se muestra una metodologia que, si se sigue paso a paso, permite
obtener valores de pH muy cercanos al valor experimental, aun en el caso de soluciones acuosas de
mezclas de especies de varios sistemas polidonadores de protdn, utilizando para ello el método de
Charlot y el concepto de equilibrio representativo. La misma metodologia permite también tener una
idea de los errores cometidos sobre las concentraciones de las especies en sistemas en el equilibrio
termodinamico, para evaluar la bondad del modelo para los célculos efectuados. Finalmente, se usa
también un algoritmo que permite hacer el calculo del pH en este tipo de sistemas, con un conjunto
completo de equilibrios independientes (que es un modelo mucho mas robusto). En este trabajo se
demuestra que el calculo de pH con el mejor modelo de un equilibrio generalmente esta muy cerca
del valor calculado con el modelo robusto y del valor experimental.

Palabras clave. 1@alculo de pH, Equilibrios independientes, Equilibrio representativo, Método de
Charlot, Escala de prediccion de reacciones.

Abstract
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1. Introduccién

A pesar de gue los célculos de pH se tratan en cualquier curso o libro que se relacione con la
teoria &cido-base de Brgnsted, generalmente se presentan los célculos en los casos mas simples.
Los profesionales de la quimica preparamos soluciones mucho mas complejas, pero los libros
casi nunca ilustran célculos de pH para este tipo de sistemas.

Hace tiempo presentamos una metodologia que se aplica a estos calculos, aun en el caso de
mezclas complicadas en solucion acuosa [1]. En esa publicacion explicamos el calculo de pH en
una solucién acuosa de Alka-Seltzer clasico, pero el espacio en que se desarroll6 fue muy
limitado. Es por lo que decidimos escribir el presente articulo, con una explicacién méas detallada
para dos ejemplos: una mezcla de interaccion y una mezcla de reaccion, buscando mayor difusion
para aplicar dicha metodologia.

2. Teoria, Metodologia y Ejemplos de Aplicacion

El método de Charlot para el estudio de los sistemas &cido-base de Brgnsted involucra la
construccién de una Escala de Prediccion de Reacciones (EPRx). En una publicacién previa se
ha descrito el convenio de Charlot para construirla [2], aunque en esa publicacién se ha aplicado
solamente a la construccion de Diagramas de Zonas de Predominio (DZP).

Ahora bien, en el método de Charlot y para un sistema polidonador de n protones
(( ,787( ,¥87( X, 7( ), se colocan en la EPRXx los n pares donador/receptor conjugados de
las especies de L de formacién (o de disociacion) a través de los equilibrios sucesivos. También
se colocan los pares delagua (( 7( / y( /% (), conlo que queda representado el equilibrio
de autoprotélisis. Para construir la EPRx se ha utilizado un conjunto completo de equilibrios
independientes [3]; de manera que se tiene toda la informacion quimica del sistema en ella.

Sin embargo, la filosofia del método de Charlot es identificar el equilibrio que contribuye mas a
las condiciones de equilibrio termodindmico del sistema. Aproximadamente en un 80 % de todos
los casos de interés préctico, esto es posible, y la EPRx es esencial para proponer el equilibrio
representativo, que constituye el mejor modelo de un equilibrio.

2.1. Mezclas de interaccion y mezclas de reaccion

Para poder identificar el equilibrio representativo, que en el método de Charlot se usa como si
fuera el Unico presente en el sistema para determinar el estado de equilibrio, las mezclas de las
especies se clasifican como mezclas de interaccién o mezclas de reaccion.

Se definen como mezclas de interaccion aquéllas en donde las especies mezcladas, como
reactivos, s6lo muestran procesos quimicos con constantes de equilibrio menores que uno.

Por oposicion a las mezclas de interaccion, se definen como mezclas de reaccion aquellas en
donde al menos hay un proceso quimico, con especies mezcladas en reactivos, con constante
de equilibrio mayor que uno.

En el algoritmo de Charlot, para determinar las condiciones de equilibrio del sistema con el
equilibrio representativo y el pH de éste, las mezclas de reaccion se llevan (metdédicamente) a la
primera mezcla de interaccién que tiene la misma condicion de equilibrio que la mezcla de
reaccion inicial. Esto es posible porque en la termodindmica las funciones de estado dependen
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de la condicion inicial (el estado inicial) y de la final, pero no del camino recorrido para alcanzar
la condicion de equilibrio (el estado final).

2.2. Metodologia para proponer el estado de equilibrio del sistema con ayuda de la
EPRX

1. Calculo de las concentraciones iniciales de las especies en la mezcla por la dilucion (si la
hubiere).

2. Disociacion completa de electrolitos fuertes en sus iones (si los hubiere) y célculo de
concentraciones iniciales de las especies disociadas.

3. Construccién de la EPRx especifica para la mezcla inicial a considerar. Si la mezcla es de
interaccion esa EPRX inicial es la que se va a utilizar para el punto siguiente. Si la mezcla es de
reaccion se hacen avanzar las reacciones al 100% (una por una, empezando por la de constante
de equilibrio mayor). Se construye entonces la EPRx especifica después de cada reaccion, hasta
llegar a la primera mezcla de interaccién (que es entonces equivalente a la mezcla inicial).

4. Propuesta del Equilibrio Representativo y célculo de las condiciones de equilibrio de las
especies involucradas en ese equilibrio. El Equilibrio Representativo generalmente es el de mayor
constante de equilibrio, de entre los equilibrios que se presentan con especies mayoritarias.

5. Célculo de las concentraciones de las especies mayoritarias.

6. Calculo de concentraciones de las especies minoritarias, una a una, usando los equilibrios que
completen un conjunto de equilibrios independientes.

7. Célculo del porcentaje de error sobre las concentraciones totales de los componentes de la
mezcla y sobre la carga eléctrica de la disolucion, para verificar si el "mejor modelo de un
equilibrio" no presenta inconsistencias y tiene un error de célculo pequefio, o si debiera utilizarse
un modelo mejor (de 2 equilibrios simultaneos o0 mas).

Los puntos 3, 4 y 5 de la metodologia representan los aspectos centrales del método de Charlot
y la aplicacion de la clasificacién de mezclas de interaccion y de reaccion. Los puntos 1,2,6Yy 7,
por lo general, no se hacen en forma explicita en los cursos o en los libros; sin embargo, en este
caso se consideran esenciales (sobre todo para personas que comienzan a estudiar estos temas).
Los puntos 1y 2 permiten mostrar explicitamente calculos basicos que son indispensables, como
punto de partida para determinar la condicién de equilibrio del sistema. Los puntos 6 y 7 son
necesarios para saber si el calculo es autoconsistente; esto es, si la aproximacion del mejor
modelo de un equilibrio permite determinar las condiciones de equilibrio del sistema con un error
pequefo sobre las concentraciones de las especies del sistema en equilibrio termodinamico.

2.3. Ejemplo de calculo de condiciones de equilibrio y pH para una mezcla de
interaccion compleja

El citrato de oxolamina es una sal organica y es el principio activo de algunos antitusivos y
expectorantes comerciales. Su férmula condensada es C20H27N3Os, que corresponde con 1 mol
del anién citrato didcido y 1 mol del cation oxolamonio (como se muestra en la Figura 1). Su masa
molar es igual a 437.499 g/mol. La férmula farmacéutica del jarabe dice que hay 1 gramo del
principio activo HOxol(H.Cit) por cada 100 mL de jarabe. Calcular las concentraciones de
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equilibrio de todas las especies y el pH con el modelo del equilibrio representativo. Evaluar
también el error cometido sobre los componentes y sobre la carga eléctrica con dicho modelo.

HO
O

[ i
+
// N\/\r N HO OH
—
| ) o
HOxol" H,Cit”
Figura 1. Férmulas desarrolladas del oxolamonio (HOxol*) y del citrato diacido (HzCit").
2.3.1. Célculo de concentraciones iniciales de las especies mezcladas.
Para calcular la molaridad del citrato de oxolamina en la soluciéon acuosa del jarabe, hay que
dividir la cantidad de sustancia del citrato de oxolamina, que hay en 1 gramo, entre el volumen
de 100 mL. Asi:
pr@umt C  pi 0 T1
pmin, T o%wkC

(/ T HEOD TBIC C Yo

2.3.2. Disociacion completa de electrolitos fuertes.

Suponiendo que la sal organica es un electrolito fuerte se tiene que:

(I BUHWED (/@1 (#EO
AET mriqquo-

El EAOHI I PeIBigcPo-

2.3.3. Construir la EPRx especifica para esta solucién y sefalar si la mezcla es de interaccién o

reaccion.

La EPRx espec?2fica, para este sistema, se muestra
en ella se han sefalado | as especies que se han 1
di sociaci-n de electrolitos fuerhkleescerEns eeissa &EPWRIXI i
l a soluci - n, usando como r e &quitibrios quimicbsalsunécidpy ci es
una base (presentes en la mezcla) que interaccionan entre si. Estos equilibrios se

|l a Tabla 1.
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0.02286 M 0.02286 M
H+  HsCit 4 HCit2-
} /] | | | -
0 31/ 48 64 8.4 14
HCit>~  Cit3~ Oxol OH~
0.02286 M

Figura 2. EPRx especifica para la solucion de 1 g de citrato de oxolamina, que muestra que la mezcla es
de interaccion. Los valores de pKa se tomaron del trabajo final del proyecto de investigacion de licenciatura
de Alonso Rojas y Guerra Flores [4]. La flecha sefiala la interaccién mas importante (el equilibrio
representativo), como se explica en el texto.

Tabla 1. Equilibrios que se presentan en la solucién del jarabe de citrato de oxolamina, usando las especies
mezcladas como reactivos.

Numero de ” - .

equilibrio Interaccién quimica Keq
1 (HEO (#HEO( pm® 8 pm?
2 (/Q'I'ﬂ/ a1 K pm® 8 pm?
3 (1% 1 pm® 8 pm 8
4 o #HEO ( # EfQ #EO pm® & pm?8
5 (#EO(/ Qi1 ( #EQ® @1 1| pm® 8 pm?
6 (#EO( /1% ( #ED ( pm® & pm @

* el exponente es negativo (y la constante de equilibrio menor que la unidad) porque
el acido esta a la derecha de la base al interaccionar como reactivos en ese
equilibrio

Cabe sefialar que, siendo el H,Cit una especie perteneciente a un sistema tridonador de
protones, el HOxol* una especie perteneciente a un sistema monodonador de protones y a que
la solucién es acuosa, deben reunirse 5 equilibrios independientes para tener toda la informacion
guimica del sistema.

2.3.4. Propuesta del equilibrio representativo y planteamiento de la condicién de equilibrio en la
solucién.

Generalmente el equilibrio representativo en el sistema (el mejor modelo de un equilibrio) es el
que tiene la constante de equilibrio mas grande. En este caso, de acuerdo con la Tabla 1, el
equilibrio representativo deberia ser la dismutacion del citrato diacido, porque es la interaccion
de un acido y una base mezclados que se encuentran en los pares mas cercanos en la EPRXx.
Por lo tanto, para plantear la condicion de equilibrio, se hace la Tabla de Variacion de Cantidades
de Sustancia que se muestra en la Tabla 2.
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Tabla 2. Tabla de Variaciéon de Cantidades de Sustancia para el equilibrio representativo que se presenta
en el jarabe de citrato de oxolamina.

2 HZC“.— D H3C|t + HCltz- Kdisml = 10-1'7
inicio 0.02286 M
equilibrio 0.02286 M(1- 20) 0.02286 Mg 02286 Mg

2.3.5. Calculo de las concentraciones de equilibrio de las especies mayoritarias.
Para conocer las concentraciones de las especies mayoritarias del sistema en el equilibrio
termodinamico, se sustituyen las concentraciones de equilibrio de la Tabla 2 en la constante de

dismutacion. Como la constante de ese equilibrio no es muy pequefia 2gno debe ser despreciable
frente a 1. Asi:
+ 8 8 t + tor —_ _° T PMPOW
8 8
Y las concentraciones de equilibrio de las especies mayoritarias son:
(#EO MIgcy@ ¢r TBICCYP CTPPTPOoWBpX Pt

(#EO(#EO mrqqyo m8ICCYPHpmp o asmg L-ghy
(/ @i im8icgyo

2.3.6. Calculo de las concentraciones de equilibrio de las especies minoritarias.

Las especies cuyas concentraciones falta conocer son: Cit>, Oxol, OH y H*. Estas
concentraciones deben ser mucho menores a las calculadas en el inciso anterior, si el equilibrio
representativo basta para conocer todas las concentraciones con un error pequefio (por ejemplo,
menor o igual al 5 %).

Para conocer estas concentraciones hay que utilizar cuatro equilibrios independientes, en donde
sélo haya una concentracion desconocida de las especies minoritarias.

Asi por ejemplo:

Para conocer [Cit*], se va a usar el equilibrio:

- ¢(#E® (#EO #EO+ pn® 8 pmn?d
MIncupyPBipx Y1 d

t pm® TP X YiCMBATC L P Y

t #EOQO @ pmni®mincupmBip X Y€ T XPTT P -

Para conocer [Oxol], se va a usar el equilibrio:

- #EO (/ @i#1 (#EO/ @l 1+ prt® 8 pm?d
XpTmpm TBICCYMETITGUp YU

b pT® TBIMGUjp YPT P T TBIG G Y

t 1 @GTIU prnexpnpm Mrccjpimcup Pped v p T -

Para conocer [H*], se va a usar el equilibrio:

. (HEG (#EO ( + pm® 8 pm®
TBITIC U pBIp X Wl

b pm® TEIp X Yigwidcup Y

b U prémingujg@ipXx g1 ppc pm- + B( odu
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Para conocer [OH'], se va a usar el equilibrio:
- /%« I + pmn® & pm?®
PP G pT X
tpmm ® pPC P X
v x pm éppcpm - YWopTm -+ B/ ( pBIU

2.3.7. Célculo de los porcentajes de error cometidos en el mejor modelo de un equilibrio.

Calculo del porcentaje de error sobre la concentracién del componente oxolamina (PEOXxol).
Del balance de cantidad de sustancia del componente oxolamina, se tiene:

Mmiccyo / DI (/ @11 | @11 MricecyPpguv pm¥ -

t 0%/ BT dauv pjmBigc peim cc¢ pm b

Calculo del porcentaje de error sobre la concentracién del componente citrato (PECit).
Del balance de cantidad de sustancia del componente citrato, se tiene:

miccyo #EO (#EO(#EO (#EO #EO
=TBITMGU PP X YCTBITTGUPXP T pTT - TMICeyppmpm -

t ONHEMmnpnmigc pom 18t d

Célculo del porcentaje de error sobre la carga eléctrica (PEQ).
De la ecuacion de electroneutralidad del sistema:

(1 a1 1 ( I ( (#HEOC(#EO o#EO

M@ g pm - oo pmm TP X YGGITBI MU PAXP T pTT -
b TBtcquEpc pm - oo pm  TWICCYOXPT P -

b T eyY@pg pm YWoopm CPopT - T8IG B

t 0%1 pp¢g pm YBO PTT CHPOPTTBICCPPEM
TIMMTGML ¢ P 18 10

Como todos los porcentajes de error sobre las concentraciones y la carga eléctrica son menores
al 5 %, el modelo del equilibrio representativo (el mejor modelo de un equilibrio) basta para
conocer las concentraciones de equilibrio del sistema y el pH, sin necesidad de ocupar un modelo
con mas equilibrios independientes simultaneos.

2.3.8. Comprobacion del célculo con un modelo robusto, a partir de establecer el calculo iterativo
con un conjunto completo de equilibrios independientes.

Se establece una ecuacién que permita iterar el pH.

Asi, a partir de la ecuacién de electroneutralidad, las fracciones de los diagramas de distribucion
para las oxolaminas y los citratos, y la constante de autoprotélisis del agua (como se explica en
la referencia [1]) se llega a la ecuacion (1).

£ 1ol | +( E CAE oE H#EO (1

Iterando con la rutina Solver, preprogramada en la hoja de calculo de Excel (Office 365 de
Microsoft®) se llega a la condicion de equilibrio que se muestra en la Figura 3.

| SSN: -73705p81lt t ps: / / t agam. amga. or g. mx/




TEORIA Y APLICACIONES
DE LA QUIMICA ANALITICA
OCIACION HEXICANA DE QUIMICA ANALITICA A.C. EN MEX“:O

Nvamer o 3 ,idercarechbpB

2" Autoguardado ¥ CitratoDeOxolaming_Exa...

Archivo Inicio  Insertar Dibujar  Disposicién de pdgina  Férmulas Datos Revisar Vista Automatizar Ayuda  Acrobat

= (b B8~ |— (H 1 & Ee ; Borrar =f & 4= ~ Anilisis de datos
Ceh B2 @ m || _ g B3 & |G
Obtener B (B Actualizar Coticacs M ? : z| Ordenar | Filtro i Vohveraaplicar | ot ot 4% | Anglisis de Prevision | Esquema | > Solver
s é [5 toda~ .\ izaciones onedas A ﬁAvonudﬁ columnas gg - hipétesis ~ -
Obtener y transformar da... | Consultas &conexi Tipes de datos Ordenar y filtrar Herramientas de datos Previsién Anilisis

[HOxol] + [H] = [OH] + [H,Cit] + 2 [HCI] + 3[CitH]

H,Cit Problema HOxol”
pKal = 3.1 logBeta3 = 14.3
praz= 4.8 logBeta2 = 11.2 pKal= 8.4 logBetal = 8.4
pKa3i= 6.4 logBetal = 6.4
[Cit] = 0.02286 M [Oxol] = 0.022860 M
|pH | [cit] [HC]  [HiCit]  [HsCit] [cit] [Oxol] [HOxol+]  [Oxal’]
3.95785032. 9.25818E-06 0.00256257 0.017816597 0.002471573 0.02286 8.25868E-07 0.022859174 0.02286

Suma de la carga de los cationes (SCC)  0.022969366
Suma de la carga de los aniones (SCA)  0.022969504

Diferencia 1.37841E-07 0.000600108 %

Calculo_pH_Electroneutralidad
listo T2 Accesibilidact todo comecto BH m = 1 +100%
Figura 3. Hoja de calculo que considera la ecuacion (1) para iterar el valor de pH a la igualacién de ambos
miembros de dicha ecuacién, para el jarabe de citrato de oxolamina.

Como se puede apreciar en la Figura 3, el célculo de pH difiere solamente en 1 centésima; y las
concentraciones de equilibrio también difieren muy poco. Esto demuestra que el mejor modelo
de un equilibrio da un valor calculado con errores pequefios (adecuados). Aunque, por supuesto,
el modelo robusto para el célculo permite obtener errores mucho mas pequefios.

2.4. Ejemplo de calculo de condiciones de equilibrio y pH para una mezcla de reaccién
compleja

Se mezclan 25 mL de &cido fosférico 0.0960 M con 25 mL de fosfato acido disddico 0.0300 M y
25 mL de fosfato trisédico 0.0300 M.

2.4.1. Calculo de concentraciones iniciales de las especies mezcladas.

Para calcular la molaridad de los diferentes fosfatos mezclados en la solucién acuosa, se va a
considerar la aproximacién de que el volumen total de la solucién resultante es igual a la suma
de los volumenes mezclados; esto es, 75 mL. Asi:

8

( 0/ T@tocm . ACO/ . A0/ ——————— mipmET
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2.4.2. Disociacion completa de electrolitos fuertes.
Se han mezclado dos electrolitos fuertes, de manera que:

. A0/ ©° ¢c. A (01
ET EAEIT T8 p TET
$$p T TEIC MTM-T8t P T -
. A0/ O o. A 0/
$3$ TP ETT TSI TETT
$3$¢ 1 TBIUTETT TBIP TETT

Entonces, el recuento de concentraciones de las diferentes especies después de considerar las
diluciones y las disociaciones de electrolitos fuertes es:

(0/ mtoctm(0/ 0/ MipTEm . A T8IUTET

2.4.3. Construir la EPRx especifica para esta solucién y sefalar si la mezcla es de interaccién o

reaccion.
La EPRx espec?2fica, para estd skrrstesm i EERRdbses viaa
qupueden ocurrir dos reacciones entre |l as especi es
EPRx inicial 0.032 M 0.010 M
He o @POge HPOF
} \\\ N Jf - | ‘ » pH
0 2.1 6.8 — 117 14|
Croi
0.010 M 0.010 M

Figura 4. EPRx especifica para la mezcla de fosfatos descrita en el texto. Los valores de pKa se tomaron
del articulo de Rodriguez-Laguna y col. [5], pero se redondearon a la décima. Se observa que pueden
ocurrir dos reacciones, sefialadas con doble flecha roja.

Como se observa en la Tabla 3, la reaccién que debe considerarse primero es la de la constante
de equilibrio mas grande. Asi, se hace avanzar al 100 %, de acuerdo con el reactivo limitante.

Tabla 3. Reacciones gue se presentan en la mezcla de fosfatos descrita en el texto.

NuUmero de reaccion Reaccion quimica Kri*
1 (0/ 0/ £ (0/ (0/ pm® & prf
2 (0/ (0/ % c¢o0/ pm® 8 orf

* el exponente es positivo (y la constante de equilibrio mayor que la unidad) porque el &acido
esta a la izquierda de la base que reacciona, en los reactivos de ese equilibrio
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2p ( 0/ 0/ © ( 0/ (0/ 0 pT® p
ET EAEI] TSI O C-TT TSI P TETT TS p TETT
$2Ap I ™I¢ G T TBIP TETT TBIC TET

Entonces se construye la EPRx especifica, después de haber considerado el avance de la
reaccion 1 al 100 %. Esta EPRx se muestra en la Figura 5.

EPRx DR1 0.022 M 0.010 M 0.020 M
| | | | - bH
of 21 6.8] 117 14| ’
0.010 M 0.020 M

Figura 5. EPRx especifica para la mezcla de fosfatos después de haber considerado la primera reaccion,
como si ocurriera al 100 %, de acuerdo con el reactivo limitante. Se observa que hay una segunda reaccion,
que también debe hacerse avanzar al 100 %, de acuerdo con el reactivo limitante.

En la Figura 5 se observa que hay una segunda reaccién (que en este caso era la reaccion 2 de
la Tabla 3). Por la metodologia, esta reaccién 2 también se debe hacer avanzar al 100 %, de
acuerdo con el reactivo limitante.

B ( 0/ (0/ © ¢(0/ 0 p® p
Q\pnln T C CG-T TATC TETT TELp TETT
Ap i TS TT C- TT T TSt L TETT

@GHAN
N NN

Entonces se construye la EPRx especifica, después de haber considerado el avance de la
reaccion 2 al 100 %, (Figura 6), en donde se observa que la mezcla que queda ahora es de
interaccion. De las cinco interacciones quimicas posibles entre las especies mezcladas, que se
muestran en la Tabla 4, la de mayor constante de equilibrio seria la primera propuesta para el
equilibrio representativo.

Cabe aclarar que, siendo los fosfatos especies pertenecientes a un mismo sistema tridonador de
protones y a que la solucidn es acuosa, deben reunirse 4 equilibrios independientes para tener
toda la informacion quimica del sistema; esto es, de los 5 equilibrios de la Tabla 4 so6lo algunos
podran formar parte de un conjunto de equilibrios independientes.
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EPRx DR2

0.002 M 0.050 M
u+  (H.P0, HPO2"
| | | | . DH
N 2.1 6.8] 1.7] 14
@ HPOZ~ PO;~ OH~™
0.050 M

Figura 6. EPRx especifica para la mezcla de fosfatos después de haber considerado la segunda reaccion,
como si ocurriera al 100 %, de acuerdo con el reactivo limitante. En este caso ya se observa una mezcla
de interaccién, en donde el equilibrio representativo se muestra con la doble flecha azul.

Tabla 4. Equilibrios que se presentan en la mezcla de fosfatos, usando las especies mezcladas como
reactivos.

Numero de L, .
. Interaccién quimica Keq
equilibrio
1 (0/% (0/ ( pm® 8 pmn?
2 ( 0/ % (0/ ( pnt® 8 pm?®
3 ¢( 0/ % (0/ (0/ pnt® 8 pm?®
4 (0/ (/1% (01 /¢ pn® & pm ®
5 (1% 1 pm® 8 pm 8

* el exponente es negativo (y la constante de equilibrio menor que la unidad) porque
el 4cido esta a la derecha de la base que interaccionan como reactivos en ese
equilibrio

2.4.4. Propuesta del equilibrio representativo y planteamiento de la condicién de equilibrio en la
solucion.

Como el mejor modelo de un equilibrio normalmente es el de mayor constante de equilibrio, se
puede partir de seleccionar el primer equilibrio de la Tabla 4 como equilibrio representativo: esto
es, la disociacion acida del acido fosférico. Por lo tanto, para plantear la condicion de equilibrio,
se hace la Tabla de Variacion de Cantidades de Sustancia que se muestra en la Tabla 5.

Tabla 5. Tabla de Variacion de Cantidades de Sustancia para el equilibrio representativo que se presenta
la mezcla de fosfatos.

2 HPQy D H,PQr + He Koz = 10721
DR2 0.0020M 0.0500 M
equilibrio 0.0020M(1- Q) 0.0020M(25 + ) 0.0020M &
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2.4.5. Célculo de las concentraciones de equilibrio de las especies mayoritarias.
El parametro Ka1/C, indica que el acido fosférico se disocia mucho, y que es muy probable que lo
siga haciendo, a pesar de la presencia del fosfato diacido que se forma después de las reacciones

iniciales. Asi:

+ pm?d 88 8 8 8 8 & 4 pm?® pmBL THBLL T {TH TG
8 8

t TITC T@rumpTme ] pm® Tt oy 8 1 i

8 8
Como en la expresion de la solucion general de ecuaciones cuadratlcas en este caso
8 8 8

I ph 88— pT® U# — pT® + | ‘ ToETTQ
Y las concentraciones de equilibrio de las especies mayoritarias son:
A T8BILTET 3
0/ TBITCTp | TBITCGTP T oET T @t 1p X-chy 5
0/ TBIU TETT TBITCTY TBIUTET TRITNMCGTIP QT ITTHIL MY O

T8t T G- (Y TBIMCGCNMMP T QMBI TNG-XtoD( o ¢

(
(
(

2.4.6. Calculo de las concentraciones de equilibrio de las especies minoritarias.

Las especies cuyas concentraciones falta conocer son: HPO.,>, PO,> y OH. Estas
concentraciones deben ser mucho menores que las calculadas en el inciso anterior, si el equilibrio
representativo basta para conocer todas las concentraciones con un error pequefio (por ejemplo,
menor o igual al 5 %).

Para conocer estas concentraciones hay que utilizar tres equilibrios independientes, en donde
s6lo haya una concentracién desconocida de las especies minoritarias.

Asi por ejemplo:

Para conocer [HPO.?], se va a usar el equilibrio:

- ¢(0/ % (0O/ (0/ + pn® 8 pm?d
TIUTCXOETMPXCX D

bt pm® TAITP XA TG X O

t (0K @ pmermBluTCYXMBITPXCXGCRG P -

Para conocer [PO4*], se va a usar el equilibrio:

- ¢/ £ (01 o/ + pm® 8 pm8
¢ pm TTumgy oU

bt pm® TBIL MK QBUG p T

p 0F U pm8cdc pm jTBIVUTCXOCHT pT -

Para conocer [OH"], se va a usar el equilibrio:

- 7+ | I + pmn® % pm?®

opr X
t pmm 8 c&opmx
v ( X pmm 8jcgopm - o®HOepPT -+t D/ (pBT
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2.4.7. Célculo de los porcentajes de error cometidos en el mejor modelo de un equilibrio.

Calculo del porcentaje de error sobre la concentracion del componente fosfato (PEPO4).
Del balance de cantidad de sustancia del componente fosfato, se tiene:

Myt ¢-mm 0/ ( 0/ ( 0/ (0/ 0/
STBITIP X GQTBILU TIC XCBG pTT CRT pTT - v ¢ G pT CHT pT -
t 0@/ CBC PpTT CPT pTt jT UL CoIX TBIL P

Calculo del porcentaje de error sobre la carga eléctrica (PEQ).
De la ecuacion de eIectroneuEraIidad del~sistema: .
0 ® O 00 ‘00 0 @O oL U
TV 0 pTT - o pT TBIU TG XCoLB G P TT oCHT pT -
i TBIVUTICX O OO pTl TBIUL TT ¢ XCogBo g p Tt oc¢HT pm -
t 0%1 oo pTt VIT pTT 8 ¢ P T JTEBIU T CKTOM
VT pTTTBIC G PPN T P

2.4.8. Comprobacion del célculo con un modelo robusto, a partir de establecer el calculo iterativo
con un conjunto completo de equilibrios independientes.

" Autoguardado I 9. % CalculosDe-pH_Fosfatos TAQAM_.. v

Archivo Inicio  Insertar Dibujar  Disposicién de pdgina  Férmulas Datos Revisar Vista Automatizar Ayuda  Acrobat

= - Y g - = m N - i

E’?ﬁ [T ?E D} |=' 1 e | Al ./ L (;E £ EC @,ﬂ? @ ?_E! : Anilisis de datos
Obtener (8 [B Actualizar — 8 |° z| Ordenar | Filtro g Volveraaplicar | poup o B | Anslisis de Prevision | Esquema | > Solver
o é [5 toda~ .\ Cotizaciones  Monedas J| A ﬁAvonudﬁ columnas gg - hipétesis ~ -

Obtener y transformar da... | Consultas &conexi Tipes de datos Ordenar y filtrar Herramientas de datos Previsién Anilisis

[OH] + [HPOS] + 2[HPOZ] + 3[PO)

HyPO,
pKal= 2.1 logBeta3 = 20.6
pKa2= 6.3 logBeta2 = 18.5
pKa3= 11.7 logBetal = 11.7
3 [Cit] = 0.052 M
B00 De 1a mezcla inicial |pH |[H+] [OH-] [PO4™] [HPO4™]  [H,PO4T]  [H;PO4] [PO4’]
[Na#] = 0.05 M 3.55742361 0.00027706 3.60931E-11 2.06881€-13 2.87274E-05 0.050219613 0.00175166 0.052

Suma cationes - suma de aniones espectadores 0.05
Suma aniones-Suma cationes  0.05000001
Diferencia 6.1209€-09

1.22419€-05 %

Calculo_pH_Electroneutralidad

T Accesibilidad: todo comecto
Figura 7. Hoja de calculo que considera la ecuacion (2) para iterar el valor de pH a la igualacion de ambos
miembros de dicha ecuacion, para la mezcla de fosfatos descrita en el texto.

Nuevamente, a partir de la ecuacion de electroneutralidad, las fracciones de los diagramas de
distribucion los fosfatos, y la constante de autorpotélisis del agua (como se explica en la referencia
[1]) se llega a la ecuacion (2).
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A ( + § ( A CE o/ 0/ (2)

Iterando con la rutina Solver, preprogramada en la hoja de calculo de Excel (Office 365 de
Microsoft®) se llega a la condicion de equilibrio que se muestra en la Figura 7.

Como se puede apreciar en esa Figura 7, el célculo de pH difiere solamente en menos de 1
centésima; y las concentraciones de equilibrio también difieren muy poco. Esto demuestra que,
también en el caso de la mezcla de fosfatos, el mejor modelo de un equilibrio da un valor calculado
con un error pequefio; aunque, por supuesto, es mucho mas pequefio el error cometido con el
modelo robusto.

3. Resultados y Discusion

Los ejemplos de la seccidon anterior muestran que la metodologia propuesta (a partir del método
y las herramientas desarrolladas por Gaston Charlot para la ensefianza de la Quimica Analitica
General) es un gran auxiliar para proponer un modelo de un equilibrio que, en un alto porcentaje
de casos de interés, basta para calcular condiciones de equilibrio que son cercanas a las que se
obtienen con un modelo robusto (que considera un conjunto de equilibrios independientes
simultdneos competo).

La metodologia permite enfrentar practicamente cualquier mezcla de sistemas polidonadores
acido-base de Brgnsted, aun aquellas que no se estudian en los cursos de la licenciatura pero
que pueden aparecer en la vida profesional del quimico.

3.1. Comentarios acerca de las mezclas de interacciéon

Desde el punto de vista didactico, en los cursos de Quimica Analitica en que se utiliza el método
de Charlot se comienza por el estudio de este tipo de mezclas, porque es en las mezclas de
interaccion que se selecciona el mejor modelo de un equilibrio. Esta tarea es grandemente
facilitada si se utiliza para ello la escala de prediccion de reacciones del convenio de Charlot.
Resulta muy interesante el hecho de que, en muchos casos de interés, el modelo de un equilibrio
funciona, como si fuera el anico equilibrio presente en el sistema.

Cuando se ha seleccionado correctamente el equilibrio representativo, las concentraciones de
las especies que no aparecen en el mejor modelo de un equilibrio deberian ser mucho menores
gue las de las especies mayoritarias. Su calculo permite verificar si esto es cierto, porque si no
es asi puede deberse a que se ha considerado (para el calculo de las especies mayoritarias) un
equilibrio que no es el representativo, 0 porque no basta el mejor modelo de un equilibrio para
determinar la condicion de equilibrio termodinamico.

El calculo de todas las especies presentes en el sistema, al llegar a la condiciéon de equilibrio,
implica utilizar un conjunto completo de equilibrios independientes.

Por otra parte, la metodologia propuesta permite analizar la autoconsistencia del modelo, y
evaluar qué tan bueno es el calculo, por medio de los errores cometidos con el mejor modelo de
un equilibrio.
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3.2. Comentarios acerca de las mezclas de reacciéon

El modelo utilizado en el método de Charlot es termodindmico, lo que permite que el algoritmo de
transformar una mezcla de reaccién en su mezcla de interaccién equivalente (esto es, con el
mismo estado de equilibrio termodinamico) funcione, porque para el estado de equilibrio no
importa el camino recorrido para llegar a él.

Por otra parte, la metodologia propuesta permite saber si después de la primera reaccion
considerada se puede buscar el equilibrio representativo, o si todavia hay mas reacciones a
considerar antes de eso. Esto se debe a que, al construir escalas de prediccidon de reacciones
especificas para el sistema (después de cada reaccién), no deja lugar a duda si la mezcla ya se
puede considerar como de interaccion.

Otra cosa que esta metodologia combate es la idea preconcebida (casi siempre implicita y
muchas veces errénea) que la reaccidon que se esta considerando en el sistema es la Unica
presente y que, por lo tanto, el calculo de equilibrio se puede hacer con la constante de equilibrio
de esa reaccion.

El ejemplo de mezcla de reaccion presentado muestra que hay mas de una reaccién que debe
ser considerada para poder llegar a la mezcla de interaccion equivalente, a partir de la cual se
puede encontrar el equilibrio representativo. También muestra que, en este caso, el equilibrio
representativo no es el inverso de ninguna de las dos reacciones.

3.3. Comentarios acerca del modelo robusto para el calculo de las concentraciones de
equilibrio en el sistema

En este caso se mostrg, tanto para la mezcla de interaccién como para la mezcla de reaccién,
gue el modelo robusto (propuesto a partir de la ecuacién de electroneutralidad parametrizada en
la concentracion de iones hidronio) permite determinar la condicién de equilibrio con un método
numeérico. Y en los dos casos mostrados, como en muchos otros, el mejor modelo de un equilibrio
da practicamente los mismos resultados que el modelo robusto (que usa un conjunto completo
de equilibrios independientes simultaneos).

Cuando el modelo de un equilibrio no basta para calcular el estado de equilibrio del sistema con
poco error, es necesario proponer un modelo mas complicado, con dos o mas equilibrios
independientes. Y puede usarse también el modelo robusto. Sin embargo, este Ultimo paso no se
introdujo como parte de la metodologia propuesta. En primer lugar, porque, si los errores
calculados son peguefios entonces no es necesario utilizar el modelo robusto. En segundo lugar,
porgue si los alumnos se aficionan a ese célculo pueden dejar de aprender la quimica necesaria
para utilizar el mejor modelo de un equilibrio.
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4. Conclusiones

La metodologia de siete pasos propuesta en este trabajo permite hacer un primer calculo de la
condicion de equilibrio del sistema, aplicando la escala de prediccion de reacciones de Charlot
para proponer el equilibrio representativo y el calculo de la concentracién de equilibrio de todas
las especies en el sistema, lo que permite calcular los errores cometidos con este modelo y, en
su caso, utilizar un modelo mas robusto.

Con esto se pueden analizar mezclas mas complejas que las que normalmente se proponen en
los cursos y libros de texto de Quimica Analitica, mezclas que pueden estar presentes en el
trabajo profesional cotidiano de muchos quimicos.

Esperamos que este trabajo permita introducir la metodologia en la ensefianza de la Quimica
Analitica en muchas instituciones de educacién superior en nuestro pais y en los paises de habla
hispana.

5. Referencias

[1] A. Rojas-Hernandez, J. Martinez-Guerra, M. T. Ramirez-Silva. CIEQ-IED-10, Calculos de pH
en mezclas de sistemas poliacidos y polibasicos y algoritmo de calculo robusto con un conjunto
completo de equilibrios independientes, Memorias del 2do. Congreso Internacional de Educacion
Quimica - en linea, Sociedad Quimica de México, 219-224 (2021).
https://sgm.org.mx/wp-content/uploads/2025/02/20CIEQ-Memorias.pdf. Consultado el 1 de
octubre de 2025.

[2] A. Rojas-Hernandez, M. T. Ramirez, |. Gonzélez, J. G. Ibanez. Predominance-Zone Diagrams
in Solution Chemistry. J. Chem. Ed. 72, 1099-1105 (1995).

[3] W. R. Smith, R. V. Missen, Analisis del equilibrio en reacciones quimicas: teoria y algoritmos,
Limusa, México (1987).

[4] D. Z. Alonso Rojas, R. Guerra Flores. Curvas Tedricas de Valoracion de Piperazina, Citrato
de Piperazina y Citrato de Oxolamina en Solucion Acuosa Mediante un Método Robusto de
Célculo para Ajustar las Curvas Experimentales y Estudio de la Piperazina y Citrato de Oxolamina
en Acido Acético Glacial. Informe Final del Proyecto Terminal. Licenciatura en Quimica. UAM-
Iztapalapa. 2023. P4g. 30.
http://tesiuami.izt.uam.mx/uam/aspuam/presentatesis.php?recno=31001&docs=UAMI131001.pdf
Consultado en octubre de 2025.

[5] N. Rodriguez-Laguna, A. Rojas-Hernandez, M. T. Ramirez-Silva. Estudio y comportamiento
de la capacidad buffer de mezclas de especies de un mismo sistema polidonador de protones.
Educ. Quim. 25, 210-222 (2014).

| SSN: -73705p81lt t ps: / / t agam. amga. or g. mx/




TEORIA Y APLICACIONES
AMQA DE LA QUIMICA ANALITICA

@) 1500180100 HEXICANA DE QUIMICA ANALITICA A<, EN MEXICO

Nvamer o 3 ,idercarechbpB

Variacion estacional de material particulado PM 25y su contenido de sodio
en la zona urbana de Saltillo, Coahuila: evidencia para la vigilancia de la

contaminacion del aire y la proteccion a la salud

Mara Sarahi Florencio Martinez 29, Edith Madai Colunga Urbinad, Julio Rivera Haro®,
Carlos Mario Morales Bautista ¢, lliana Margarita de la Garza Rodriguez?”

iol.i asndadgdalrbz9ab@wla d ebcx.te diul.2mX

Resumen

Evaluar la variacion estacional de las concentraciones de PM2s y su contenido de sodio en Saltillo,
Coahuila, con el fin de generar evidencia que fortalezca la vigilancia de la contaminacion del aire y la
prevencion de riesgos en la salud. Se recolectaron muestras de PM2s durante las cuatro estaciones del
afio utilizando un muestreador de bajo volumen (MiniVol, 5L/min) y membranas de nailon para andlisis
gravimétrico. La masa total se determiné por gravimetria y el contenido de sodio mediante
espectrofotometria de absorcién atémica. Las concentraciones de PM2s fueron mas elevadas en invierno
y otofio (107-216 € g )ny menores en primavera y verano (24-104 ¢ g F)msuperando los limites
establecidos por | a Nor Maty vdedada Merxgiacnainzaa c(i4 1n ehyu/nnd i a |
El contenido de sodio también mostré un comportamiento estacional: alcanzo los valores méas altos en
invierno (9.18-36.32 ¢ g /®)nvalores intermedios en otofio (6.61-12.16 € g /)m los niveles mas bajos en
primavera y verano (1.72 a 13.77 ¢ g P)mLas diferencias estacionales tanto en las concentraciones de
PM2s como en su contenido de sodio reflejan la influencia de las condiciones meteoroldgicas y de las
fuentes locales de emision, lo que evidencia la necesidad de fortalecer las estrategias de monitoreo y
control para proteger la salud de la poblacion.

Palabras clave. IMaterial Particulado, Contaminacion del Aire, Sodio, Salud Ambiental

Abstract
To evaluate the seaseoontewtarattoms a@md PModi um content
generate evidence to strengthen air pol lzugdmml esssurweerid |

collected during the four seasons of the year using a
membranes for gravimetric analysis. Tot al mass was det
atomic absorption sxpechcephoabimens yweP®8 hi ghegtl6in win
eg/3M and | ower in spdlidsg/%a,nde xsauanankirng 2tdhe | i mits establ
Standaeg/% 4and t he Worl d Head/thh. OF ogdainu nz acto notne n(tl 5al so s h.
behavior: it reached t he-36i. gg2e)s,t ivmatl eurerse dina twa nvaelru g s9 . ilr
12. 1g63%e and the | owest |l evels in s@p/rfin.ngSeaado malmmkirf f(elr.e
bot h. 8Mncentrations and sodium content reflect the inf

emi ssion sources,e whadedc tha gshtlrigrhgtsherh moni toring and coc
health of the popul ation.

Keywords. [Barticulate Matter, Air Pollution, Sodium, Environmental Health.
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1. Introduccién

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) define a la contaminacion del aire como la presencia
de agentes quimicos, fisicos o biolégicos que alteren las caracteristicas naturales de la atmosfera
[1]. Esta contaminacion se asocia principalmente a emisiones derivadas del crecimiento
poblacional, al desarrollo industrial y al uso de combustibles fésiles, y se relaciona con efectos
adversos en los ecosistemas y la salud humana, tanto por exposiciones agudas como cronicas
[2,3]. Las condiciones meteorolégicas como la temperatura, la precipitacion, la humedad, la
velocidad y direccion del viento influyen en la formacion, el transporte y la dispersién de los
contaminantes [4]. Entre los contaminantes criterio, el material particulado PM;s es
especialmente preocupante debido a su capacidad para transportar sustancias toxicas y por su
impacto en la salud, al incrementar la morbilidad y la mortalidad en la poblacion [5,6]. El material
particulado PMas( part2cul as 02.5 Om) se sotbquigasquevardaeenp ar t 2 c
morfologia y composiciébn quimica, la cual incluye carbdn elemental, sales inorgéanicas,
compuestos organicos, metales traza y agua [7-9]. Su origen puede ser primario (particulas
provenientes de las fuentes de emision) o secundario (formacién en la atmdsfera por reacciones
gquimicas y fotoquimicas), su tamafio y tiempo de residencia en la atmosfera permiten su
transporte a largas distancias. Lo metales constituyen entre el 5 y 25% de la masa de las
particulas PM. s, pero su toxicidad y capacidad de bioacumulacién incrementan los riesgos para
la salud [10-12]. Una vez inhaladas, las particulas pueden penetrar en los alveolos pulmonares,
pasar al torrente sanguineo y distribuirse por el organismo, mientras que los metales asociados
interactlian con proteinas y enzimas, generando efectos adversos en sistemas como el nervioso,
cardiovascular y urinario, e incluso favoreciendo procesos carcinogénicos [13,14]. El sodio,
aungue esencial en pequefas cantidades, puede resultar nocivo en concentraciones elevadas.
Sus emisiones provienen de procesos industriales (automotriz, alimentario, vidrio, ceramica, etc.)
y es liberado al aire como particulas (polvos de sales de sodio) o vapores. La inhalacién o
ingestion de sodio en exceso puede afectar principalmente al sistema cardiovascular y urinario,
ademas de contribuir al consumo diario de sodio, lo que puede influir negativamente en la presion
arterial [15,16]. La zona metropolitana de Saltillo (ZMS) ha experimentado en la Gltima década un
notable crecimiento industrial y poblacional, concentrando mas de 25 parques industriales desde
el 2017. Este contexto incrementa el potencial de emisiones de PM.s y metales asociados. La
caracterizacion quimica del PM; s permite identificar fuentes de emision, variaciones estacionales
y periodos de mayor riesgo para la poblacion [17]. El objetivo del presente estudio es evaluar la
variacion estacional de las concentraciones de PM.s y su contenido de sodio en la zona
metropolitana de Saltillo, Coahuila, para generar evidencia que oriente la vigilancia de la
contaminacién del aire y la prevencién de riesgos en la salud.

2. Experimental

2.1 Punto de muestreo

La zona Metropolitana de Saltillo (ZMS), conformada por las ciudades de Arteaga y Ramos
Arizpe, se localizan al sureste del estado de Coahuila de Zaragoza (Figura 1). Cubre una
superficie aproximada de 14,000 Km?, con una poblacién de 1,031,779 de habitantes, densidad
de 192.8 hab/Km? y un parque vehicular de 437,450 vehiculos en circulacion [18]. La ZMS esta
delimitada al sur por la Sierra Madre Oriental, con orografia dominada por la Sierra de Zapalinamé
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y al oeste por las Sierras Asta y Palma Gorda. La Altitud varia entre 400 a 2020 m.s.n.m. [19].
Una de las caracteristicas mas importantes es la direccion del viento en esta zona, ya que el
viento predominante proviene del norte, arrastrando con él las emisiones provenientes de los
parques industriales ubicados en el noreste de la ZMS [20]. El punto de muestreo se ubic6 a una
altitud de 1600 m 25U 26 01 BAW 65 osobe: adadotea de la Facultad de Ciencias
Quimicas (FCQ) de la Universidad Autébnoma de Coahuila (UAdeC), donde no se presentan
barreras naturales o artificiales que impidan la captacion del material particulado, frente al edificio
se encuentra una vialidad de alto flujo vehicular. En un radio de 2.4 km se encuentran industrias
manufactureras de motores de gasolina, autopartes plasticas y metdlicas, accesorios
automotrices, articulos ceramicos, alimentarias, de vidrio y farmacéuticas. De acuerdo con el
Directorio Estadistico Nacional de Unidades Econdmicas, en la ZMS existen 227 industrias
(Figura 1) con méas de 100 trabajadores; 41.4% corresponde a la fabricacion de autopartes,
equipo de transporte y aeroespacial, y 13.2% a la industria del plastico y hule. El resto pertenece
a sectores metalicos, alimentarios, papel, quimica, cementera y textil.

2.2 Recoleccion de material particulado
Las muestras de PM; s se recolectaron en periodos de 48 h durante las cuatro estaciones del afio
2023: invierno (del 20 de febrero al 10 de marzo), primavera (del 22 de mayo al 9 de junio), verano
(del 21 de agosto al 8 de septiembre) y otofio (del 20 de noviembre al 10 de diciembre). Se
obtuvieron 40 membranas de las cuales 37 fueron validas. el muestreo se realiz6 con un equipo
MiniVol (Airmetrics) operando a un flujo constante de 5 L/min, utilizando membranas de nailon de
47 mm de didmetro y porosidad de 0.2 um (Whatman). El equipo se instalé sobre una estructura
metdlica a 1.5 m por encima del nivel del techo. Fue calibrado al inicio del estudio y el flujo se
verifico cada 24 horas y después de cada cambio de membrana.

2.3 Datos meteoroldgicos
Se midieron las variables de presién barométrica (hPa), direccion del viento y velocidad del viento
(Km/h), temperatura (°C) y humedad (%) que se obtuvieron de la estacion meteorolégica (Davis,
Vantage Pro2) ubicada en la FCQ de la UAdeC.

2.4 Andlisis Gravimeétrico

Previo a realizar el analisis gravimétrico cada membrana utilizada se colocé en una caja Petri de
acrilico para su acondicionamiento donde se mantuvieron durante siete dias a condiciones de
laboratorio para tener un peso constante y se llevaron a pesar a la microbalanza electrénica
(Mettler Toledo XS205 Dual Range, resolucién de 0.01 mg) bajo condiciones controladas de
temperatura y humedad. Después se utilizaron las membranas ya acondicionadas y pesadas en
las campafas de muestreo de cada estacion del afio. Una vez que se recolectdé el material
particulado se volvieron a realizar el acondicionamiento previo a su pesada. La concentracion de
PM:2 s se determin6 pesando las membranas en la microbalanza electronica. Ya con los pesos de
cada membrana del antes y después de la recoleccion se utilizé la siguiente ecuacion para
calcular los pg de PM_s por cada m?®
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AN O (o *1000

donde la diferencia de peso se calcul6 en mg, el volumen total de aire muestreado se convirtio a
m?y el 1000 es un factor para convertir a ug.

R . 7
=4 Municipio de Saltillo

\ 4re

e m e S

3
P

A

#®Punto de muestreo ® Industrias Manufactureras

Figura 1. Mapa del punto de muestreo e industrias manufactureras en la ZMS.
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2.5 Andlisis Quimico

Previamente se realiz6 la digestion de las membranas, se colocaron en vasos de precipitado de
100 mL con 5 mL de una mezcla HNO3:HCI (1:1), se cubrieron los vasos con un vidrio de reloj y
se llevaron a la parrilla de calentamiento a reflujo durante 30 minutos. Posteriormente, se filtraron
con papel Whatman #40 y se aforo a 25 mL con agua desionizada. La concentracién de sodio
se determind mediante espectrofotometria de absorcién atébmica con flama (EAAF), (modelo
AA240FS de Varian). La curva de calibracion se elabor6 a partir de un estandar certificado de
1000 mg/L (Spectrum), utilizando cinco estandares en el intervalo de 0.4 a 1.2 mg/L. En la tabla
1, se presentan los pardmetros instrumentales que se utilizaron en el EAAF.

T a b 1.1Bardmetros instrumentales utilizados en el EAAF.

. . : Corriente de LD
Metal Tipo de FIUJc_Js Longitud de Anch_ura de lampara (mg/L)
llama (L/min) onda (nm) rendija (nm) (MA)
Na Aire/GH, 13.88/2.29 589.0 0.5 5 0.0003

3. Resultados y Discusion
3.1 Concentracion de material particulado PM 25

En la Figura 2 se presentan las concentraciones de PM;s recolectadas, estas se presentan
separadas de acuerdo con la estacion del afio que se muestrearon.

Las concentraciones mas altas se registraron en invierno alcanzando concentraciones superiores
a los 20uragtm el mes de febrero y dB segudasalel
otofo con concentr aci on e*sbsqgvandounaumeénto duradte el perodo
de noviembre-diciembre, mientras que en primavera y verano fueron significativamente menores
alcanzando concentr aci on e $respactivanerteoyrpesentando pata
variabilidad en las concentraciones de PM. s (Figura 2). En el 67% de los periodos muestreados
las concentraciones excedieron el limite maximo permisible de la Norma Oficial Mexicana NOM-
025-SSA1-2 021 ( 4y er el 1006 de los casos sobrepasaron las recomendaciones de la
Organizaci-n MundiaP). de |l a Salud (15 g/ m

3.2 Condiciones Meteorolédgicas
La direccién y velocidad del viento presentaron variaciones estacionales (Figura 3). En invierno
la direccion predominante fue del N al NNW con velocidades desde 0 hasta 60 km/h, mientras
que en primavera las direcciones predominantes fueron de N a ESE con velocidades desde 0

mar z o

119

y 24

€g

€

hastaO50 km/ h. Durante el verano | os vientos predomi

desdeOhasta 040 km/ h y en el otoffo | as direcci

WNW con velocidades desde slasestaisnesalel &b £ obsenvo bue
las velocidades del viento que mas predominaron fueron desde 0 hasta 5 km/h.

| SSN: -73705p81lt t ps: / / t agam. amga. or g. mx/

ones

En t o




OCIACION HEXICANA DE QUIMICA ANALITICA A.C.

NYamer o

3,1idemrcarechb P &

TEORIA Y APLICACIONES
DE LA QUIMICA ANALITICA
EN MEXICO

250
Invierno Primavera Verano Otofio
200
150
©
=
=
[s)]
-
100 M
50 H
0 HI'HHH‘I mrrroa I'I'IH‘H‘HIT"’T‘I
CClCooTCooE&EEREESS55559000900000083888882222
SRS ISFEEEECEEEE v GO OORRBAGCCCCE DD
& R e R Y
NNANNS IS8R e hob8858NLKNE L 8388RA388RE338S
Periodos de Muestreo
Figura 2. Concentracion de material particulado PMzs durante las estaciones del afio.
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Las temperaturas durante el invierno oscilaron entre los 19°C a 25°C, junto con una humedad
variable con valores entre 14 a 64%, en primavera la temperatura se ve en aumento oscilando
entre 21°C a 27°C junto con la humedad que se encuentra en un rango de 47 a 72% y con
periodos de precipitacién durante el mes de mayo presentandose de 0.25 a 1.46 mm de
precipitacion, durante el verano se observaron altas temperaturas que van desde 21°C a 27°C y
baja humedad con valores entre 43 a 67%, pero se presentaron periodos de lluvia durante el mes
de agosto 1.40 mm y en septiembre 2.79 mm de precipitacion y en el otofio se presentaron las
temperaturas mas bajas que oscilan entre los 9°C a los 20°C, con los porcentajes de humedad
mas altas que van desde el 44 al 91%, presentando durante noviembre tres periodos con
precipitaciéon entre 0.25 a 0.53 mm de lluvia, mientras que en diciembre se present6 un periodo
de 0.25mm. Por ultimo, la presién barométrica en invierno y otofio se presentd ligeramente mas
alta y con menor variabilidad, registrandose valores tipicos entre 1000 y 1019 hPa, mientras que
en primavera y verano se observaron periodos con presiones algo mas bajas, en el rango de
1002 a 1009 hPa, particularmente asociados con episodios de precipitacion (ver Figura 4). Este
patron estacional se puede relacionar a la temperatura y densidad del aire, ya que en épocas
frias el aire se vuelve mas denso y en épocas calientes el aire es mas ligero [21].

a)  —e—T(°C)—A—RH (%)—+— P (mm)—+— BP (hPa) b) —e—T(C)—4—RH @) * P (mm) * BP (hPa)
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Figura 4. Promedio de cada periodo para la temperatura, humedad, precipitacion y presion barométrica,
durante: a) invierno, b) primavera, c) verano y d) otofio.
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3.3Concentracion de sodio en las PM 25
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Figura 5. Concentracion de sodio presente en las PMzs.
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Figura 6. Concentracion de material particulado PMzs reportada por la estacion automatica del municipio.
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4. Conclusiones

La calidad del aire en la ZMS ha sido objeto de estudio debido a las condiciones geograficas que
favorecen la acumulacion de contaminantes, asi como al crecimiento industrial observando en
los ultimos afos. En este contexto, la contaminacion por PM: s representa un problema ambiental
y de salud, ya que en este estudio se observé un incremento en las concentraciones durante las
estaciones de invierno y otofio. Esto se relaciona con las condiciones meteorolbgicas y la
topografia de la regién, que propician una menos dispersion, mayor acumulacion y una exposicion
mas prolongada a este contaminante.

Las concentraciones registradas durante la campafia superaron los limites permisibles
establecidos por la normatividad mexicana y las directrices de la OMS, lo que evidencia la
necesidad de fortalecer e implementar regulaciones que controlen las emisiones de PM;s.

El analisis quimico mostro la presencia de sodio en concentraciones elevadas durante el invierno,
lo que sugiere un posible origen de fuentes antropogénicas o la influencia de procesos
atmosféricos estacionales. Estos hallazgos subrayan la importancia de fortalecer la vigilancia
ambiental, incorporando la caracterizacion quimica de contaminantes atmosféricos. Asimismo, se
recomienda implementar estrategias de mitigacion enfocadas en la reduccién de emisiones
industriales y vehiculares, ademas de acciones preventivas dirigidas a proteger a las poblaciones
vulnerables, con el fin de disminuir los impactos en la salud asociados a la exposicion a PM:s en
la ciudad.
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Val ori zaci on de | a cascara de naranj a
caracterizaci 6ni momaenad i c@an den Denf oque

circul ar
Al do Joaqu?n P®reZAn&®XRypydalr rP-B@&zr alsicdkoi a Pat+ici a

Qui ntterlborena P®rrezVSE&inamheManuel PGuti ®rr ez

Resumen

En este trabajo se presenta | a extracci-n y caractert
(Citrus )simediisamst e el m®t odo de hidrodestilaci- -n asi
qgu2zmica verde y | a econom?2a <circul ar. Las <c8scar ac
despul pado, secado con flujo de aire iya nmbdli emrdoac ensecc.?
utiliz- una soluci-n salina para favorecer l a sep
aprovechando #&b6aletfiecgbloupebtoceso de hidrodestilaci -1
controlada permiti - |l a obtenci-n de 4.44 g de aceit
una densidad de 0.82 g/ ml . A trav®s del an8lisis
Espectronvasresa-M83%C se identificaron varios compuesto
siendd ianlon2no el componente principhlm¢aenad 8eOcbpji
medi ante Espectrometr2a de MaRs)asy, REesspoencatnrco sac ohvpai gan ®tni
de Hidr  -®R&MN9 ,(tdn estos resultados se realiz- | a asi
monoterpeno c2clico. Esta investigaci-n, adem8s de \
ni vel | aprocmdmeg i@, futuro un proceso a escala indust
promueve el aprovechamiento sostenible de | os produc
alimentaria, cosm®tica y farmac®uti ca.

Pal abr adBccolneovmez.a ¢ iMSg d IDaro,n eGi®@, Aceite esencial, C8sc

Abstract

This research displays the extradtCidmuasnedsisodeairsiaasit) eorii
using the assisted Ahydrodistillation methodod, enco
circul ar economy. The peels under went a pretreat men
grinding to improvelpmeceas®od uef foinciwarsc yu.seAdl stao pr omot
and high vyield, taking advantage of the "salting ¢
cont rtod mpeedr at ure all owed obtaining 4.44 g of essenti
0.82 g/ ml. Through analysis by Gas Chr omatMSgr,aphy
several volatile terpenoi d -lciommopnoeinmedysbtvhesr enaii che rctoimfpioend
N 0.5%). The iindoennetniet yaosf confir med by Mass Spectr omet
(I'R), and Proton Nucl eaNMRBa.g nTeht éd sce Rreesssownlatns eu n(anmibi guo
structure of tkeecydhiec mesetercih, in addition to v
product at the | aboratory |l evelcabhedppooess| ngaisdsa
economy and promotes the sustainable use offootdhe pr .
cosmetics, and pharmaceutical industries.

Keywol@dg.cul ar etM&nd Dynon@a e, Essenti al oi | and Orang
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1. Introduccién

La econom2a <circul ar, como concepto econ- mico, S €
objetivo de mantener el valor de | os productos, I
tiempo posible, reduciendo al m?2 rsiumon olmeb r gge n eor adciic:
establece un uso dAcircul ar o, basado en el princip
| os servicios, | os residuos, | os materi al es, el a
circular es un modyl ®ordsuma oqfdweccadem8s de promove
(reducir, reutilizar y reciclar) implementada des
alquilar, reparar y renovar materiales y product o:¢
creaun valor afadido. De esta for ma, el ciclo de
darl es siempre un valor adicional en cada etapa |
Una de |l as operaciones de |l a economza <circular e:
entiende como el principio y conjunto de acciones
o el poder calor2fico de | os maddeira mtle ss ug uree icnoarpro
en procesos productivos, baj o criterios de resp
eficiencia ambiental, tecnol - -gica y econ-mica [ 3]

Los beneficios de este model o con todas sus vari a

al medi o ambiente, reducci-n en | a dependencia de
cantidad de residuos, et c. Con eetce artgad ed emt ees
aspectos ambiental es, econ-micos Yy sociales para
recur sos. De manera particular, | a qu2mica resul t
y el aborar productos bajo este model o.

Un residuo con al to potenci al de wvalorizaci - n, t
composici-n rica en materiales de i mportancia ec
producci-n de este fruto en el mu n d os sdee ctuoemetlaa dpac
anual es, de | as cuales m8s del 20% son considerad
manejo de grandes cantidades de esta c8scara es
i mportante, ya que representa ansuidesesgoomegoionit - -am
generaci-n de |ixiviados [ 4] . Por esta raz-n, e
valorizaci-n de este residuo, que incluyen tanto
y una nueva aplicaci-n de | os mismos.

Dentro de | a extracci-n se proponen metodol og?2as
estos m®t odos buscan minimizar | a generaci-n de r
l a hidrodestilaci-n asistida wut ial idzeanldao daegsueac ayc i ¢
sul fato de sodio anhidro, permite cumplir al meno
entre ell os destacan el n“Ymer o cinco al utilizar
nYamer o siete alriumasizamowmables aselp ocho por evite
diez por disefar productos gqu2micos Yy sustancias |
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1.1 D-Limoneno

Uno de 1l os ©principales metabolitos secundarios ¢
l i monensop(dmenhil cicl ohexeno), cuya estructura qu
monoterpeno con f aimulEximdlesncuUloasr iG - mer os - pti CcoO:¢
permite que sea un compuesdsi monphiocemertiepacncveal
el aceite esenci aCi tdreudédisppt gsnoarca® eés ampl i amente

ivo de sabor y arioamma (emonosdm®teircean,t easl iinmednutsa sr, I
[ se usa para sintetizar variosi meowaducalosolme
I co y §cido per2lico. Otro uso potenci al
mi crokRipama escamr 1 nhi bi cSia:-lnmodnee |clrae csiemifetnetnob eerng ,
, St aphyl yRsoecucduosmognygar.se \«Con rangos de inhibici-n
pomeH.o )JJocdni 99 %l pmoaebPo puro en el mi smo microor

nte se plantea su uso c«comecm®@t edo adgumoe <
olo en forma de una pel2cula comestible a
]. evaluaron est eMuefae cstaopietpuin®@nahay-efdo ql
o y |l a nanoemulsi-n tuvieron una concentr

el Sctraepchiymioecrotcoc ude aur eus, Listeria mo
eyBsccaherichia col i

_—

T S

En este tr
provenient
medi ante h
con un enf

p-l amoeanbaaopaenici -dedre®di duos
stos ambulantes de jugos del m
l aci - n y sruontaatroagcrtaefr2iaz ayc i e snp epcot

o
e e
d [

gu2mica verde y econom2za circul .

s e
pu
st
e

® o a—

r e
u d

1.2 Cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GC -MS)
Un c¢cromat-grafo de gases (GC) es un instrumento
vol 8tiles de una mezcl a. La muestra se introduce
trav®s de uoaapiclodrumpar un gas portador,. gleaser al i
I
[

di ferentes compuestos en a muestra se separan en
materi al de | a columna vy u volatilidad [ 11]

La espectrometr2za de masahsdt({M8) gese mhdeca®Pgaar emAazah -

de iones para identificar y cuantificar mol ®cul as
MS, |l os compuestos separados ©por el GC se intro
fragmentan y se analizan en funci-n de su m/z [11]
De esta forM@®3,esunuanaGQ ®cnica instrumental que c¢comb
de | a cromatograf2a de gases con | a capacidad de

Esta poderosa herramienta es ampliinacnieunyteen duwt illa zcauw
ambient al , la industria farmac®utica, la investiog
otras. EI uso de esta t®cnica anal2tica permite de¢

|

muestr a nyect ada syt alsa predpearndin-amddbe a2 su pureze
|l os compuestos qu2micos obtenidos se puede reali zsa
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entre | as que ®RMNt,agpaemr mMiRiyeyntid tanto |l a identific
como el comportamiento de | os protones en | as mol

2. Experimental

Todos |l os reactivos qu2micos Ewerudn |l adauiosi o fn en
previ a. Los espectros de Resonancia Magn®tica Nuc
ECA 500 MHz. EI an8lisis cromatogr-B§i Chafue 5@@l il
espectros de | R fuereat ragdfqati r metorso edie ulnnfersgprr oj o
de diamante de | a marca Perkin EI mer.

2.1 Extraccion del aceite esencial de cascara de naranja

extracci-n del aceite esencial se realiz:- po
rodestilaci-n de acuerdo con ectl [BiIRtba@oi erporalag
cuaciones y complementando con operaciones uni-t
mpi eza adecuada de |l a materia pri ma. Las c8sc
s ambul antes del meutnd ccd pd @ Tdlea XAd lzaa,c ol ase |l c wral e
provisto de fhtjeo7dé.aPostar4br MEnterae pro
cara seca Yy se colocaron 100 g de muestra el
stilaci-n simple durante 3.5 h. La destil e
ndoeckoduonoatt 5 %. El aceite se separ - por
o de sodio anhidro que funciona como un age
-MC para separar e identificar compuegtat$esvsol §
ati-vRsparrad gr upos -RMMN cp arna | cecsn fyi rlinda r-l il moreesrao.uct

< O S
o~ o

-—Q — 0o Q

O 35 O

DO CKQ S 9O C

2.2 Andlisis GC -MS del aceite esencial de cascara de naranja

el aMSISesiprdé&gLar - una soluci-n del aceite ese
co polar de grado anal2tico, con el fin de
|l a saturaci-n de | antooolaurmma orommdatcd grn&fsi d a.
s se | lev:- a cabo en un cromat-grafo de ga
streador y un detector de masas Clarus 50/
c-ad$S | @5i%azaBelne n o, 5% dimetilpolisiloxano)
etro interno y 0.25 Om de espesor de fase
|l as siguientes:

— = = =
" OC O T T
39 o —

-0 0 ®®®O T
I\)@m

chDhocCcoS<~™—" 9O

D

Gas portador: Heli o ultra alta pureza con un f
|l nyecci -n: Volumen de 1 Ol a una temperatura d
a
[

O¢ O¢ O«

Programa de temperatura del horno: Temperatur

de 10 AC/min hasta alcanzar una temperatura fi
Par8metros del detector de masas: Temperatur a
de transferencia de 200 AC, operando bajo un p
el ectr-nico).

O«
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La identificaci-n de | os componentes se realiz- r
masas obtenidos con | a base de datos NI ST Mass S
cuantitativo s e efectu- medi ant e el a®t opdoc o e

cromatogr 8ficos comet dehjostraron Zhang

2.3 Andlisis FT -IR y 1H-RMN del aceite esencial de cascara de naranja

ElI an8lisis mediante espectrofotometra& cde irrefarl arzr
directamente sobre |l a muestra pura (aceite esenci
ventajas de | a t®cnica de ruef lesyie-cn rtod tod |- mett @ rou a cd
El mer Spectrum 100 equipado con un accesorio de R¢
Los espectros se adquirieron bajo | as siguientes
4000 a B5@Wnamr edseo l4ulcgimdchi eci s®i s barridos por mues
relaci-n sefal/ruido. E I an8lisis de RMN de 1H se
22AC al preparar una disoluci - -m. Bl mMimkelo aece isteef e
desplazamient os, mul tiplicidad e integrales relat
RMN de un esd g§gmoaendedbP | &l hafch 8hngmas mi smas c
ang8lisis.

3. Resultados y Discusion

El aceite esenci al de c8scara de naranja (AECN)
rendi miento del 4.44 %, valor que se enctug¢adlff.ra en
quienes obtuvieron 1 % en el caso de material fres
el rendi miento obtenido es mayor al gue estos aut
cuyo valor fue menor al 4 e%.al Essteec aidmoc rceomda mtod ase
minimiza | a degradaoeshod ®vml gai ldes;colmp@ mol i enda
superficie de contact o; y l a adici - nfiisddotuNadg | al
favoreciendo | a imognreancoi -an ldae If abse ol eosa y facili:
Los resultad os de |l a cromatograf2za de gaM®ks acop
mostraron | a presencia de trece ccoodmpsuesn odovofBu
monoterpenos hi dr o clbpribnoennaod, o s s &bci onoeenroa!l i yno e n o) y
monoterpgenadosi (como octanal, octanol , l'inal ool ,
gue | os monoterpenos oxigenados poseen mayores pr
muestran | os porcentajes relativos de caddae compo
c8scara de naranj a, es claro dguemoenlenomg m@uwds t%38 . 2a \
como resultado de tres extracciones indepwSndi ent e
Este resultado es significativamemamdemhapa&. Lgue | o

et [all0.] cuyos valores fluct¥Yan entre 81.19 % y 88.
primer caso y de 96 % para -limmopeonbdteepealbssegupodar
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TablAn 8l i sNI$ dced aceite esencial de c8scaras de naranj a
NYamer o de Tiempo de r el Compuesto |l dent %
(minutos)

1 3.43 Al fa Pineno 0.25
2 3.85 Sabineno 0.04
3 3.94 Betnd rceno 1.27
4 4.1 Octanal 0.07
5 4. 24 Al fa fenandre 0.02
6 4. 29 Al fa pineno 0.07
7 4.55 D-Li moneno 97.59
8 4.58 B-Tuj eno 0.33
9 4. 93 1-Oct anol 0.02
10 5.27 3-me t6i(Mmet i | di et i | 0.02
11 5.837 Linal ool 0.17
12 5.42 Nonanal 0.01
13 6. 614 Ter pidoén 0.02
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3,1idemrcarechb P &

NYamer o

100

o3 100
“ Tiempo de
retencion 4.54 min
394‘ 78
(5 |l o
o7 N W g 136
7 451\ s & 1 5195 | 1ps
2| 2 |/2 ||§?E? 2 # |9f ||,”§\."22‘3< - 912 138 450 179
RGDBS j ' j N\stI S?TBSJ'DI-LII.‘IOII\EV\é ' ' ) T ' ' ' '
100 g
a7 293 |
%
79
o4
7 g%/ 07 ! 1
41 F \§IJ
@9 5P 2 3 351”\5 108
\|I}2 lsaaf’ 2 9 115 172 134 [ 137
’ 20 30 a0 80 100 120 140 180 180 o 255 3.35 3 535"\ 4.35 4.85 5.35
FigurAen8l1l.i sis del aceite esencial de c8scara de naranja
(en color rojo) y de |l a base de datos (en color verde)
En Hiagusa Yisualiza el cromatograma correspondient
correspondiente al tiempmodenoeenrndi 64 dcdehutdes D E
masas experimental se observan picos cbmmkas rel
(m/ z= 68, 93, 94 y 136) el cual concuerda de fornm
Li moneno proveniente de | a base de datos del | nst
Los espectr &9 gdieanaleR tdrea n aubkhd ee-s00 findano (|l 2nea negr a
esenci al de c8scara de naranja extra2zdo en tres e.
verde) Todos | os espectros presentan bandas car ac
(~1650, ~300@ )y. ~Bl10dstcdmdar muestrad qePRIGDs, cand i ¢
indicando presencia de humedad, mientras que el AE
|l a eficacia de |l a t®cnica de hiF@®adbstdirbacomnp angp
S e ctae.
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-
S
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 650
Name Description -
——— LUMONENO \_Ir‘J'IOT-JENOpl cm
————— ACESENCIALO ACEITE ESENCIAL 0
———— ACESENCIAL1 ACEITE ESENCIAL 1
——— ACESENCIAL2 ACEITE ESENCIAL 2
FigurEssp2ectros de | R correspo-hdmentes maucaese§iEdar ada |
(l'2nea negra) y de aceite esenci al de c8scara de nar anj
roj a, azul vy verde).
Las sefales e integrales correspondientes a | os n!
Li moneno en el -RMMMedel o(AH g\t ldf uBer on asignadas d
i nequ2voca, con base en |l a |literatura reportada.
[
tg
c
b
> a .

a e, g h | f

|

f [ ‘M”L‘HM,'N\ |
I | S | § o VTR U W W A

< e R %

5.4 5.0 4.6 4.2 3.8 3.4 3.0 2.6 2.2 1.8 1.4 1.0

f1 (ppm)

FigurBsBectr R MNe deHl Moneno sen CDCI
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4. Conclusiones

La investigaci-n presenta un m®todo efectivo par .
naranja, un i mportante problema econ-mico y ambie
un proceso de hidrodesti battiogaeobbirdap deiaobup
el i mi naci n de agua con sulfato de sodio anhidro,
circul ar, se |l ogr - |l a extracci-n de aceite esenci
notable 98.2 % (A&D-l Pmoniedentcioimocamdacomponente pri
tambi ®n fomenta el aprovechamiento de un producto
di ver sas i ndustri as, Como l a nanotecnol -gi ca, | a
contr i bausy?enadouna gesti-n sostenible de | o0os recurso
5. Agradecimientos

Los autores agradecen al Departamento de Qu2mica
Avanzados (Cinvestav) por proporcionar | os datos

6. Referencias

Jttps:// economiacHdi ¢ ©luéaCoanmsg wl/ tecdban o3 ade octubr e
tps:// www. europarl . europa.eu/ topi ecsi/recdutlbarrai cl e
or tydbremied.i coonssul tado 13 de octubre 2025.

t ps: / / www. gob. mxypsreongarrannaat s/ / acal @icai ¢ sljaerirdoenic s n
Consultado 13 de octubre 2025.

ps:/ / www. gob. mx/ aqg-dEcaua rtaunrjaa ?aiS @ ic occeutl @ss? al ed @ afsgr i C
'l o Rural. (2024, 18 de mar zo). Detr8s de | a
2025,

V@35 e

C QO |~

https-e/lpfgwoww t ransl ate. goo

mistry? x tr sl=zen& x tr CoOnmsgl&tadorl
P. Erasto, A. M. RVivlijeave n .Bi loismmnr dred i
evance. Natur al Produ3t/) CelRdPRi cati ons ( .
H&u ; HBazeena, -5.H.-HiHsBé#ln,; SWa¥g;, ZPheng, B. Q. ;
EfftecbneheDNanoemul si on Mwds & | ®a pliiénmt . gHma PBragnsat
rvation. Mo/l ebchBltess (20221 ., org/ 10. 3390/ mol ec e
Farahmandfar, B. Ti.CgmpamansoB. oDetighfharea ol
nge alur)ange allm wast e: changes in physical (
composition, antioxi damaodnMe @hadlacter
c/ /doi . or-@¥-0@M3FAHN0O07/s11694
g, F.-YCh¥ag. XEv aNawmat, i ddn of antioxidant ac
senti al oi l and i dentFiofoidc &Rte{s@ 0 036¢t&.)i,t s an
[/ doi .org/10.1016/j).foodres. 2006.03.007
, W. Deng, W. Hu , S. Cao, B. Zhong, J .
b se surface methodology and it
h @4 : i .org/10.3390/ molecul es24030:
og, D. M. West, F.J. Hol l er, S.R. Crough
AGE Learning Editores S.A. de C. V.

~N @D CD:TU'IO('DE

n (
u s
t E

—+
B~ mgo

ORrPO0OWVERPWT O 0"

| SSN: -73705p81lt t ps: / / t agam. amga. or g. mx/



https://economiacircular.org/economia-circular/
https://www.europarl.europa.eu/topics/es/article/20151201STO05603/economia-circular-definicion-importancia-y-beneficios
https://www.europarl.europa.eu/topics/es/article/20151201STO05603/economia-circular-definicion-importancia-y-beneficios
https://www.gob.mx/semarnat/acciones-y-programas/clasificacion-reciclaje-y-valoracion-de-los-rsu
https://www.gob.mx/semarnat/acciones-y-programas/clasificacion-reciclaje-y-valoracion-de-los-rsu
https://www.gob.mx/agricultura/articulos/detras-de-la-naranja?idiom=es
https://www-epa-gov.translate.goog/greenchemistry/basics-green-chemistry?_x_tr_sl=en&_x_tr_tl=es&_x_tr_hl=es&_x_tr_pto=tc
https://www-epa-gov.translate.goog/greenchemistry/basics-green-chemistry?_x_tr_sl=en&_x_tr_tl=es&_x_tr_hl=es&_x_tr_pto=tc
https://doi.org/10.3390/molecules27196157
https://doi.org/10.1007/s11694-019-00334-x
https://doi.org/10.1016/j.foodres.2006.03.007
https://doi.org/10.3390/molecules24030499
https://doi.org/10.3390/molecules24030499

~ TEORIA Y APLICACIONES
Yo AMQ A DE LA QUIMICA ANALITICA

@) 1500180100 HEXICANA DE QUIMICA ANALITICA A<, EN MEXICO

Nvamer o 3 ,idercarechbpB

Resonancia Magnética Nuclear en la Cuantificaciéon de Metanol en
Productos Liquidos Obtenidos por Hidrogenacion Catalitica de Bioxido de
Carbono
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1. Introduccién

La RMN es una técnica espectroscopica que se ha usado tradicionalmente en la elucidacién
estructural de compuestos organicos. Sin embargo, su aplicacion en el area de andlisis
cuantitativo no es usual a pesar de que es una herramienta de cuantificacién rapida y precisa
cuando el método analitico se encuentra bien disefiado y se lleva a cabo apropiadamente [1]. La
eficiencia de la RMN cuantitativa (RMNCc) es similar a la de técnicas de cuantificacion alternativas.
Cuando se compara con técnicas clasicas de analisis cuantitativo como la cromatografia de gas
y de liquidos, las espectroscopias de infrarrojo y ultravioleta asi como la espectrometria de
masas, la RMNc tiene como desventaja el alto costo del equipo pero en contraste presenta
ventajas tales como: 1) preparacién simple de muestra, 2) posibilidad de determinar
simultdneamente dos 0 mas analitos en una mezcla, 3) no es necesario contar con el compuesto
gue se desea cuantificar para emplearlo como referencia en la determinacion, 4) tiempo de
andlisis relativamente corto, 5) caracter no destructivo, 6) no requiere que el analito de interés
sea aislado de la mezcla en la que se encuentra para cuantificarlo, 7) requiere cantidad minima
de muestra (mg o ng), 8) es un detector practicamente universal, 9) alta sensibilidad y 10) no
siempre se requiere preparar curvas de calibracion con el analito de interés [2,3].

A diferencia de otras técnicas instrumentales de andlisis, la RMNc es considerada un método de
medicidn de proporcion primario debido a que el porcentaje de compuestos quimicos en una
mezcla puede determinarse directamente a partir del espectro de RMN sin referencia a otra
sustancia. Por otra parte, la cantidad absoluta puede conocerse por medio de materiales de
referencia simples diferentes del analito de interés [4,5]. Su aplicacibn como herramienta
cuantitativa se basa en el principio fundamental de que la intensidad de una sefial de resonancia
es directamente proporcional al nimero de nucleos que la originan [6,7]. Usualmente el espectro
de RMN de una sustancia consiste en diversas sefales. Para efectuar la determinacion
cuantitativa de un analito en una mezcla de compuestos quimicos es necesario seleccionar una
linea de resonancia que sea especifica de éste en el espectro de la matriz que lo contiene [2]. La
eficiencia de la RMNc depende, en gran medida, de la habilidad para medir la respuesta de las
sefiales en el espectro de RMN. La informacion cuantitativa puede ser extraida de los espectros
de diferentes maneras: 1) integracion o area de la sefial, 2) altura de la sefial y 3) perfiles de
resonancia. Las integrales de las sefiales son los datos utilizados mas ampliamente en la RMNc

[3].

Aparte del método convencional de cuantificacion a través de una curva de calibracion construida
con el analito que se desea determinar existen, en general, dos modos de conocer la
concentracion de sustancias quimicas por RMN [3,5]. EI método relativo, también llamado de
normalizacion o del 100%, es el mas sencillo. Para emplearlo es necesario conocer todos los
componentes de la muestra y elegir, al menos, una sefial de RMN para cada uno de ellos. El
proceso de calculo se sintetiza de la siguiente manera: la suma de las integrales por nudcleo
observado (*H, 3C, etc.), de las sefiales seleccionadas para cada constituyente de la muestra,
se toma como el 100%. El porcentaje molar de cada especie quimica es la integral, por nucleo,
de su sefal, relativa al 100%. Una caracteristica importante de esta metodologia es que no se
requiere pesar la muestra; basta con disolverla en un disolvente apropiado para obtener su
espectro y efectuar la cuantificacion. EI método absoluto permite la determinacion de la masa de
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un analito en una muestra pesada con exactitud. Involucra el uso de un estandar de referencia
CUyo peso y pureza son conocidos. Esta sustancia es, desde luego, diferente a la que se desea
valorar. La cuantificacion absoluta de mas de un compuesto en la misma muestra puede llevarse
a cabo simultdneamente [3].

La emision antropogénica continua de emisiones de CO; y los problemas medioambientales que
este compuesto trae consigo han desafiado a la sociedad mundial para buscar mecanismos que
disminuyan su concentracién en el entorno atmosférico. Entre ellos, el principal es la transicion
del uso de la energia fosil a energias limpias renovables para reducir les emisiones de CO..
Mientras tanto, las tecnologias de captura de este gas y su transformacién en sustancias quimicas
y combustibles de alto valor agregado como ML, acido férmico, etanol, policarbonatos y metano,
por ejemplo, estan adquiriendo atencién considerable por su enfoque econémico y eficiente para
reducir emisiones a la atmosfera provenientes de plantas de energia alimentadas por
combustibles fosiles y de industrias como la de cemento y la siderlrgica, entre otras [8]. Al
presente, en el Instituto Mexicano del Petroleo se esta desarrollando un proyecto donde el CO;
se utiliza como una fuente de carbono para la obtencion de ML.

En esta comunicacion se presenta un par de métodos analiticos capaces de monitorear la
concentracion de ML en PLs obtenidos por transformacion catalitica de CO, a este alcohol.
Ambos estan basados en la RMN*H. En los dos casos la muestra se disuelve en dimetilsulféxido
hexadeuterado (DMSO-ds). En el método relativo el Unico paso de preparacién de la muestra es
su disolucién en este disolvente. En el método absoluto se emplea NM como referencia interna y
se pesan tanto la muestra como el estandar de referencia. Se compara la eficiencia de ambos
métodos y se presentan sus parametros de validacién. Se encontré que el tiempo de recuperacion
(t) entre pulsos de radiofrecuencia es un parametro critico en la adquisicion de espectros de
RMN®H con informacién cuantitativa. A consecuencia de la simplicidad del método relativo éste
se seleccion6 para realizar el monitoreo de ML en los PLs.

2. Experimental

Los experimentos de RMN se realizaron en un espectrometro marca Bruker, modelo Avance NEO
600, con campo magnético de 14.1 T y capacidad tanto para efectuar experimentos pulsados
como para convertir espectros en el dominio del tiempo en espectros en el dominio de frecuencia
por medio de transformada de Fourier. La deteccion de H se efectud en la frecuencia de 600
MHz. Se emple6 DMSO-ds como disolvente. Los espectros se obtuvieron con angulo de
excitacion de 90°; t;, 30 s; tiempo de adquisicion de la sefial de decaimiento por induccion libre
(FID por sus siglas en inglés: Free Induction Decay), 1.47 s; amplitud espectral, 12 000 Hz;
namero de transientes, 16. El tiempo total de adquisicion de cada espectro fue de 8.40 min. Como
referencia del desplazamiento quimico (d) se utilizé el proton del DMSO-Hds presente en el
DMSO-ds. Los ensayos se llevaron a cabo con la sonda a temperatura de 25 °C. Cuando la
determinacion se realiz6 con el método relativo las muestras se analizaron como disoluciones al
10 % vol en DMSO-ds. En el caso del método absoluto, se mezclaron 100 mg de muestra con 80
mg de NM, aproximadamente, y la mezcla se diluyé a 1 mL con el disolvente deuterado. En ambos
casos, las muestras preparadas se depositaron en tubos de vidrio de 5 mm de diametro externo
para adquirir sus espectros.
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3. Resultados y Discusién
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Tabla2.Par §metros de validaci-n de | ossHm®holdasdetdeémrmmi vacly -
en mezcl aasg udae. ML
Par 8metros de M®t odo Re M®t odo Abs
Precf<i-n 0.51 1.57
Recuperfaci-n 97.-98%. 46 96.-98. 09
L2mite de°[detmsd 2E04 2 E0 4
aComo desviaci-n est8&8&ndar rel atitlm,elenniexplerdeenodof ida
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Los resultados del sabg§lkeinsidosdpoal gurasMIB L pmarc i mend idc
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y presi-n. La determinaci-n se efectu- con el m®todo r
Catalizad. Concentraci
[ % mol ]
A 26. 67
B <10
C 18.17
D <10
E 32. 30

4. Conclusiones

La RMN!H fue apropiada para efectuar la determinacién de ML en PLs derivados de la
hidrogenacién catalitica de CO.. Los métodos relativo y absoluto desarrollados para cuantificar
ML en este tipo de muestras son confiables, precisos y requieren pequefia cantidad de muestra
para el analisis. El método relativo es mas simple que el absoluto ya que no es necesario pesar
la muestra ni afiadirle algin compuesto de referencia; es suficiente con disolver la muestra en
DMSO-ds. EI NM fue adecuado como estandar de referencia en el método absoluto. El t; entre
pulsos es un factor experimental crucial para obtener espectros de RMN con datos cuantitativos.
La proporcion muestra/disolvente de 10 a 17 % vol fue acertada para ralentizar el fendmeno de
intercambio quimico entre los protones labiles de los componentes de los PLs. La informacion
obtenida por medio la RMNc permitié evaluar la eficiencia de diversos catalizadores en cuanto a
la conversién y selectividad en la transformacién de CO, a ML.
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Bajcondi ci onelsa -tp@dmiacsprpmpoplecemintaes de detecci - -n (1
a 12sg0'ppara | os f8rmacos estluaditaGicomgi.ceaval padai €in- h

de repevyvibepirdddtoiRiSIDi dad0% en teadaos ®c@asambbsos. cor
®xito al an8ldeiaguwae andm@igdunataaelnebsot el | ada,,ygr#dp, ¢
obteniendo poeceptapes- -desuperiores al 95.52 %

Palabras clave. IBolimeros molecularmente impresos, AINEs, Extraccién en Fase Sdélida

Abstract

A simple, fast, and cost-effective pre-concentration technique based on the application of multi-
template molecularly imprinted polymers (mt-MIP) in a solid-phase extraction system coupled with
capillary electrophoresis (CE) was developed for the determination of naproxen (NPX), diclofenac
(DCF), and ibuprofen (IBP) in environmental water samples. Under optimal conditions, the
proposed technique provides limits of detection (LODs) ranging from 3.00 to 12.00 €g L™ for the
studied non-steroidal anti-inflammatory drugs (NSAIDs). The technique’s precision was evaluated
in terms of repeatability and reproducibility, with %RSD < 10% in all cases. Finally, the proposed
technique was successfully applied in the analysis of environmental water samples (bottled, tap,
cistern, well, and river water samples) with recovery rates over 95.52.

Keywords. IMolecularly imprinted polymers, NSAIDs, Solid-phase extraction
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1. Introduccién

Los antiinflamatori opreseeas thar pa nbapl oge@sandcd NI $r)®t i C
antiinflamatorias. La acci-n farmacol - gica de (I
ciclooxigenasa, enzima clave em Ill@asbisosint$ld slies i chd
La ra=ztms8su diempl i a press dri g@ad igfueer, e moiia ide sl,osno c al
sedaci - n, depresi - n rgdspibapoof anacipf leRIRXaeci (MNP X) ,
diclofenaswmaj e@Floosl ddd&8 £ om¥nmente [tilizados

La presencia de Al NEs en el medi o ambiente se deb
recetados y de verdt & ploisghnraad.-e mAudeceneS sdj e dl$au e ng ietsi ae
de prodUCC|-rcom(srhdieumb'lemstras gue sus propiedades
alta polaridad, estabil ihdand cyonbhajid ubidod eg rsaud aabmplli
di versos cuerpos de agua in&d uydmndooAtibl&s jddbksago s,
f8r macos; saguonbsutsaontepnsimadeceado puede dafar | a
caus adnidsof umenalmompl i caci ones gastrointestinal es vy
reportado efectos negativos en | a biota, COmMOoO Cé&
brangquiadgudas e sppeeccd3 fledacuerdo con | os efectos a
con | os AI NEs,hastoisdd Sirmalcwisdos en el M®t odo 1694
Ambi ent al de | os Estnaideonst rUansi d@@®B& (USERPA )i, ncor por ad
vigilancia de | a % tima revisi-n de | a BNFDgcti va
para su determinaci-n o monitoreo en nmgalkynmgas amb
Lad [7]

El an8lisis de AI NEs se | le¢gvat aasq@bmicmediaa omige af ®
gases 9 GC)xrljomat ograf2a | 2quid8a] dye ellecat rroefsoorl euscii s ne
[0 . Entre |l as t®cnhaasnanmtirdada apr,oflandieE hpbkicaci
separacione,sdedn alo?2 ta cawsb omudnaedrenssaalan 81 i si s mul ti ar
tiempos cortos de ans8lisis, el awvagdd m exhalowois: ™een
muestra y reachdswde ndjlo2piiec vsg .stla aar8d li2stiisc od,e eAl NEs
dos probl emasl apansnichiplasl eebsec tyd e bddd,la sq uaeneaslti8tno s
presentctesncentr aciegnokysngtajlaza [ a gr anc ocrapnotni eginatale sd e
pueden interfer.irPoronl celquen8lesi secesapamprdempl em
tratami ent oc odmeo enrmutersitfruagaci - n, homogenei zphd,i -enn des
si st emuaiss ldeepliienmppioeza y preconcentraci-n de analito
Entre | as t®cnicas de extracci- -morl auexts)aeéeais|l @ne |
configuraci -,n pneSsmivteiresn8dtoi lel tratamiento de el evad
mejoraenaai bilida@ 4danfhapiteamceanyg®lEl beva attchbpbpando
adsorbentes comerciales (C8, Cl8,5 HLBatetrc¢.a)l esmaéta
en cellufl oys amde carsg §n[l Episn embargo, emmeahas exegd ioe atd
el uso dempbobkeztménoment e ([1IngpLroess aloPO MMBs pr i al es sir
altamente sel ect i vfoisc a ndeinsteef apdaorsa ersepceocrtocer 'y uni r
19. La selectisvigde dc deef dadtsepMIoRse snad ede | cual se ¢
cavi daygduiees son compl ementarias, en fFarmal ®cama &pl gni

trav®s de ienltescrtarcocp tofntetsena sdg e giemtoer a thic idomds bhi cas |
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La versatil isteasdedteel hoampll Pa combinaci - n adyee nmoens- mer
entrecrguansespueden uslao @ue slueps 0d eeidiacdrees Yani cas
alta selectivirccad,i |, e gfeaaddii-llniidaad , de s2nt dlsi sEgyt ad me

caracter2sticassdxaacelne dtee sl oasd sMirPbent es, con aplic
antibi 18i, comes|fi2ici dasi ohes 2MeR&dii emtsement e, |l os p
mol ecul ar ment e I mpr es ¢ saMicPo)yn rhmaunli tait @ @ c e nnhi Idleabi do

capacidad par a gietnieorsard em¥l etciopm oessvamoeerritad ebl i m®r i ¢
El presente trabajo describ®lPaes?2pophesistemapSPE&a

CE para el ang8lisis de | BP, NP X, y DEMFPesemsiest ettt
a partivinidepidridina (4VP) y §oarodho mme toadc rf2ulnicdoo n@lh
etilenglicol di metacrilato (EGDMA) como agente en
medi senstpeect rosto@alrBR)ja an8lisis termogravi m®trico (
part2cuwliasotPdegnmassdsbdbrLangmuir-RadDwsthikreivi ¢ h) .

2. Experimental

2.1. Materiales y reactivos

I tetrabor(@BO)de heddi i do de sodio (NaOH) y 8ci
bt eni dos de J. T. Baker (Phil | i pisbbuuprrgo,f e N , b8 Ap)
i ¢l ofye nSactindacf t al enac®t i co wutil i zadfouecroonmo oebstte8nn ddaors
i g#Addrich (St. Loui s, MO, USA) . Las soluciones
eacdeggvado anal2tico en agua desioniz®dadM,i I pi pporrc
edford, MA , USeA)e c tLrao | si(ctBdB E9i o- maerm& 6 s iNig@B.O-y 2 mM
eb-ci cl odextri mapH ad el $UEd d[dMAXFE GDMA el persul fato d
N8.05)e mpl eados en | M P2huesion obdblt dmtidd o €« hdd STi.gma ui
SA) . El met anol de grado HPLCsetobti sagd®de@ni ch s?2
St. Louis, MO, USA).

2.2. Sintesis del mt-MIP

EImtMI P s e -smendtieatnitze pol i meri zaci-n por precipitaci
mmol de | BP, ACHEHWWOWINMRX|IyYysb@F 2040l mampl de MAA y 3.6
(mon- meros funcional es) enylnae tmeracll a( sscl \aarirttaen tgeBr0-0¢

2 hardsna vez completada | a etapa de prepolimeriza
(agente entrecruklalase)Con 3&6I0 angj eltei vo de el i mi nar
l a mezcla de reacci - mugeangter d.5 B sntuetioitsd ame mt@e ci - n
polimerizaci-n se |llev- a cabo a 60 AC durante 8
el i mi narmat it iln®r t ¢ a ve&st rdaec ¢ i - chu rSadhdhel heotr a s uti i
met anol combi sal memMéPbeélesmdesec- a 60 AC I1dfur ant e
ElI pol 2mero no impreso (NIP) se sintetiz- bajo | a
anteri ogxelntkaandmm | ®cul a plantill a.
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2.3. Instrumental
La caracteri-mMahei sre delal me - medi ante un espectrof
transformada de Fourier (Perkin EI mer, model o Spe
Pi ke Gl adiator con <cristal de diamentéezaredo pwHn c
potenci-metro (Corning Science Products, model o 4
se | lev:- a cabo empleando un sistema de el ecrofor ¢
55 0WV, Fullerton, CA, USA)ceufuhdzadmaddg4dn7cami dear |
75mqm de di 8metro interno). La morfolog2a del adso
mi croscop2a electr - -nica d82 Mm)a.r rEId ot a ndaETCoL ,d emopdaerlto? cJ
medi ante un analizador de tamafo deCopuartte?rc u lmo dpedro
'3 32). La estabilidad t®r mica del adsorbente se
utilizando un equipo (TA Instruments, model o TGA ¢

600C A 10 AC min

2.4.  Electroforesis capilar

Al inicio de cada d2a de trabajo, el capiNm®H se ac
1.0 M durante 15 minutos, NaOH 0.1 M durante 10 mi
y BGE durant eColn0 emi nawhbjoest.i vo de mejorar |l a reproc
prevenir |l a adsorci-n de | o0os analit,oselencadapmpmi Ipamr egle
secuencial mente con NaOH 1.0 M durante 4 minutos
desionizada durante R2tenioumdbeutyosBGELa uirmyecci -n

hidrodin8§mica (0.5 psi, 10 s) y se apli5 - un volt

2.5. Experimentos de adsorcion

Los experimentos de adsorci-n se | levaron a cabo

10 mg MePmen un tubo Eppendorf de 1.5 mL y se ac
seguido de 1.0 mL de agua desionizadal(Oremid decas
soluci-n que conten2a Al NEs al', umausbvoadantar ptdi =n 3d
soluci-n de HCI 0.1 M, y se agit- en vortex durant
a trav®s de centrifugaclia ns o(l3ucni-nnutroesma n5e0n0tOe rspem)d o
L) y se analiz- mediante CE. La cantidad desd@&l NEs
calcul - como | a diferenciag)egmptta ktancentendiaani de
Con el objetivo de estimar | a capacidad m8&xi ma de
de adsorci - n, |l os datos experimentales se ajustar

Langmuir -Radubdhkéewnich.

2.6.  Tratamiento de muestra
Se empacaron 20 mg de mt-MIP en un cartucho de SPE. El acondicionamiento del adsorbente
se llevé a cabo con 3 mL de metanol, seguido de 5 mL de agua desionizada (1 mL min?).
Posteriormente, se hizo circular a través del cartucho 50 mL de muestra ajustada a pH = 3.5. El
cartucho de SPE se lav6 con 5 mL de agua desionizada para eliminar el contenido de sales de la
muestra. Los analitos se eluyeron con 1 mL de una solucion de metanol/NaOH (0.01 M).
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Finalmente, el eluato se evaporé a sequedad y se reconstituyé con 0.5 mL de estandar interno
0.5 mg Ly se analizé6 mediante CE.

3. Resultados y Discusion
3.1. Caracterizaciéon del mt-MIP

Se obtuvo el espectro FTIR del mt-MIP y de los precursores (Figura 1). El espectro FTIR del mt-
MIP (Figura 1d) muestra una banda centrada alrededor de 3000 cm™, correspondiente a los
enlaces O-H provenientes de los grupos -COOH del MAA. Una banda débil cerca de 2900 cm*
se atribuye al estiramiento de los enlaces C-H de los grupos metileno (-CHz-) en la cadena
polimérica, la banda intensa centrada alrededor de 1730 cm™ corresponde a los grupos carbonilo
provenientes del EGDMA y MAA; y las bandas en 1068 y 993 cm se atribuyen a la flexion de los
anillos en el plano y fuera del plano de los enlaces C-H de la 4VP [26-28]. Finalmente, en los
espectros FTIR del agente entrecruzante y los monédmeros funcionales (Figura 1la-c), se observa
una banda intensa cerca de 1630 cm™, correspondiente al estiramiento del enlace C=C de los
grupos vinilo; sin embargo, en el espectro del mt-MIP (Figura 1d), se observé la ausencia total de
esta banda. Este comportamiento confirma la incorporacion de los monémeros funcionales a la
cadena polimérica mediante la conversion de los enlaces C=C en enlances C-C [26,27].

3700 3200 2700 2200 1700 1200 700
(cm?)

Figura 1. Espectros FTIR. a) EGDMA, b) MAA, C) 4VP, y d) mt-MIP.
Para evaluar la estabilidad térmica, se realiz el analisis termogravimétrico del mt-MIP y del NIP.
En ambos casos, se identificd una etapa de degradacion en el rango de temperatura de 256 a

447 °C para el NIP y de 278 a 479 °C para mt-MIP. Este comportamiento se atribuye a la mayor
estabilidad térmica del mt-MIP debido al proceso de impresion molecular [18,24,29]. Por otra
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parte, el andlisis de tamafio de particula revel6 que las particulas de mt-MIP miden 3.47 € mmas
con respecto al NIP. La diferencia en el tamafio de particula se atribuy6 a las cavidades de
reconocimiento molecular generadas durante el proceso de sintesis [18,29].

Las micrografias obtenidas por microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas inglés)
del mt-MIP y NIP se muestran en la Figura 2. En dichas micrografias se observa que, se
obtuvieron soélidos con una superficie rugosa, sin embargo, la morfologia de ambos sélidos es
diferente, el mt-MIP presenta una morfologia semi-esférica uniforme, mientras que el NIP exhibe
una morfologia irregular, descrita como una flor, caracterizada por un nudcleo del que se extienden
protuberancias delgadas en forma de aguja. Estas diferencias se atribuyen a la etapa de
prepolimerizaciéon durante la sintesis del mt-MIP [18,29].

BED-C 20.0kV WD10.4mm High-P.C.30.0 HighVac. X10,000 BED-C 20.0kV. WD10.4mm High-P.C.30.0 HighVac. X10,000
- 1lum mm 1lum

Figura 2. Micrografia SEM: a) mt-MIP y b) NIP.

El médelo de Langmuir (ecuaciones 1y 2) describe el proceso de adsorcion en superficies sélidas
bajo las siguientes consideraciones: 1) las moléculas se adsorben en una monocapa, 2) todos
los sitios activos tienen la misma probabilidad de ser ocupados y 3) no hay interaccién entre
moléculas adsorbidas [30]. El mddelo de Langmuir se utiliz6 para determinar la capacidad maxima
de saturacion (Qmax) y para evaluar la viabilidad del proceso de adsorcion a través del parametro
RL: si 0 < RL < 1, el proceso de adsorcion es favorable; si R. > 1, el proceso de adsorcion no es
viable: y, finalmente, si R. = 0, el proceso de adsorcion es irreversible [30].

e

||I:. |[|=D + ‘EJ ™ m + .
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El modelo de Dubinin-Radushkevich (ecuaciones 3-5) se utiliza para determinar el mecanismo de
adsorci-n en superficies s-lidas homog®neas Yy he
energ?a |ibre asociada con el proceso de adsorci
constante de los gases (8.314 J molt K1) y T es la temperatura absoluta del sistema. Con base

en los valores de energia obtenidos, es posible clasificar el proceso de adsorcion: adsorcion fisica

si E < 8 kJ moldd y adsorcion quimica si 8 < E < 16 kJ molds [30].

d .

P )
£ 444 @
r —,0

La tabla 1 resume los resultados obtenidos: se obtuvieron valores de Qmax entre 2.71y 5.73 mg
g?, mientras que los valores de R, de 0.17 a 0.67, confirman la viabilidad del proceso de
adsorcion. El modelo de Dubinin-Radushkevich indica que el proceso de adsorcién quimico,
segun los valores de energia obtenidos (8.33 a 14.43 kJ mol?). En todos los casos, los datos
experimentales se ajustan a ambos modelos con coeficientes de determinacion r2 > 0.96.

Tabla 1. Pardmetros de adsorcion para IBP, ACE, NPX y DCF.

3 3 Analitos

Mddelo Parametros
ACE | IBP | NPX | DCF
Qmax (Mg ) 271 | 297 | 5.46 | 5.73
Langmuir Ru 038 | 039 | 017 | 0.67
2 1.00 | 1.00 | 0.96 | 0.99
E (kJ mol) 1291 | 11.95 | 14.43 | 8.33

Dubinin-Radushkevich >

r 098 | 099 | 096 | 1.00

3.2. Efecto del pH en la eficiencia de extraccion

El pH en el proceso de extraccion determina la carga neta de los analitos y del adsorbente. Los
analitos y mondémeros presentan propiedades &cido-base debido a los grupos funcionales
presentes en sus estructuras, tales como grupos de acido carboxilico en IBP, NPX, DCF y MAA,
con valores de pKa de 4.4, 4.2, 4.0 y 4.5, respectivamente. Mientras que, un grupo fendlico en
el caso de ACE con un pKa de 9.5[31]. En todos los casos, a valores de pH < pKa los compuestos
estan neutros o no ionizados y a valores de pH > pKa, los compuestos adquieren carga neta
negativa). Por otra parte, las propiedades acido-base de la 4VP se deben al grupo amino en su
estructura, por tanto, a valores de pH < pKa, la 4VP presenta una carga neta positiva, mientras
que a valores de pH > pKa, tiene carga neta cero. De acuerdo con lo anterior, se evalud el efecto
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del pH en el proceso de extraccién en un intervalo de 3.5 a 11.5. La Figura 3a muestra los
resultados obtenidos. Se observo que el proceso de extraccion esta fuertemente influenciado por
el pH. Para IBP, NPX y DCF, se observo una disminucién drastica en la eficiencia de extraccion,
de 98.50 % a 17.03 % (n=3, %RSD < 5 %), a medida que el medio se volvia mas alcalino. Este
fendmeno se atribuye a la repulsion electrostatica entre la base conjugada de los analitos y los
monomeros funcionales en el mt-MIP. En el caso de ACE, se observo una eficiencia de extraccion
homogénea (57.13 %, n=3, %RSD < 5 %) en todo el intervalo de pH. Este comportamiento se
explica por el grupo fendlico en su estructura, que puede estabilizar la carga negativa mediante
resonancia en el anillo aromatico, minimiza la repulsion electrostatica con la base conjugada de
los monomeros funcionales en el mt-MIP. Debido a lo anterior, se puede mencionar que el
proceso de extraccion esta gobernado por interacciones hidrofébicas que predominan en medios
acidos [31]. En consecuencia, se seleccioné un pH de 3.5 como el valor 6ptimo para estudios
posteriores.

3.3.  Optimizacién del sistema SPE
3.3.1 Efecto de la cantidad de mt-MIP

La cantidad de mt-MIP determina la disponibilidad de sitios activos en el sistema. Por lo tanto, se
investigo el efecto de la cantidad de mt-MIP en la eficiencia de extraccion en un intervalo de 10.0
a 30.0 mg. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 3b. Se observo que el equilibrio se
alcanzé a partir de 20.0 mg, con porcentajes de extraccion de 85.87 % a 98.50 % (n=3, %RSD <
5 %) y no se observaron diferencias significativas para cantidades mayores de mt-MIP evaluadas.
Para minimizar la cantidad de mt-MIP utilizada, se seleccion6 20.0 mg como la cantidad 6ptima
para estudios posteriores.

3.3.2 Composicion del eluyente

La eficiencia de elucion se evalué mediante la recuperacion absoluta, empleando una solucion
estandar de AINEs y soluciones alcalinas de metanol en tres niveles de concentracién (0.001,
0.01, y 0.1 M). Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 3c. De acuerdo con los
resultados, se obtuvieron porcentajes de recuperacién absoluta superiores al 97.67 % (n=3,
%RSD < 5 %) cuando se utilizé una solucion de MeOH/NaOH (0.01 M) como eluyente, por lo
tanto, esta solucién fue seleccionada como el eluyente 6ptimo en el sistema SPE. Durante los
experimentos de elucién, se observé que, tras completar la adsorcion de ACE, el proceso de
elucién no fue cuantitativo. Esto se atribuye al comportamiento de adsorcién en funcion del pH.
Como se muestra en la Figura 3a, la eficiencia de extraccién permanece constante en todo el
intervalo de pH, lo que limita la capacidad de elucion. EI MIP es adecuado para la
preconcentracion de IBP, NPX y DCF. Como resultado de esta etapa, se determin6 que las
condiciones 6ptimas del sistema SPE son pH de 3.5, 20.0 mg de mt-MIP y 1 mL de una solucion
MeOH/NaOH (0.01 M) como eluyente.
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Figura 3. Optimizacion univaribale del sistema SPE: a) efecto del pH, b) efecto de la cantidad del mt-MIP
y ¢) composicion del eluyente.

3.4. Parametros analiticos

Bajo las condiciones 6ptimas del sistema SPE, se trataron 50 mL de muestra y se determinaron
los pardmetros analiticos, los limites de deteccién (LODs), los limites de cuantificaciéon (LOQs),
el intervalo lineal, asi como la repetitividad y reproducibilidad de la metodologia, de acuerdo con
las recomendaciones de la IUPAC [32]. Bajo las condiciones 6ptimas, la técnica propuesta
proporciona LODs de 3.00 a 12.00 ug L@. La precision de la técnica propuesta se evalué en
términos de repetibilidad y reproducibilidad (100.00 ug Ld), obteniendo en todos los casos %RSD
< 10.00 %. Los resultados se resumen en la tabla 2.

3.1. Efecto de la fuerza i6nica
De acuerdo con la composicién de la matriz analitica, es necesario evaluar el efecto de la fuerza
ibnica sobre la eficiencia de extraccion. Este efecto se evalué empleando una solucion estandar
de AINEs en presencia de diferentes concentraciones de NaCl. Se observo que la eficiencia de
extraccion no se ve afectada por la presencia de NaCl en el intervalo de concentraciones de
1x10w a dl M.1EBte resultado indica la aplicabilidad del método en muestras de agua,
considerando el contenido de sales esperado en diferentes muestras de agua ambientales [33].
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Tabla2. Par 8metros anal 2t iMdd&sPEIE. | a t®cni ca mt

| BP NP X DCF

r 0.9989 0.9999 0.9999

Ordenada
bo Nots (b 0.3796 N 0.4705 N 0.3558
Sensibilidad
biN tis ( b 21.7960 N 79.4721 K52.7654
Repetibilidad (RSEL
100. 00! 3.97 2.89 4.83
Reproducibilidad (
100. 00 6. 13 6. 21 7. 44
Interval o?bl ineal ( 36.-P00. 0! 12.-DH0. 0 10.-D0O.
L2mite de deyecci - 12.00 4.00 3.00
L2mite de cuamtifi 36.00 12.00 10.00

N

3.2.  Andlisis de interferentes

La eficiencia de extraccion de IBP, ACE, NPX y DCF se evalu6 en presencia de interferentes
organicos, tales como cafeina (CAF), oxitetraciclina (Oxy) y acido salicilico (SA) e inorganicos,
como Ca2d Mg2p y Kd) que de acuerdo a reportes previos, pueden coexistir con AINEs en
muestras de agua [34-36]. Los experimentos se realizaron en dos niveles de concentracion (10
mg Laé y 20 mg Ld). Se observéd que el mt-MIP exhibe una alta afinidad hacia los analitos y la
eficiencia de extraccion no se ve afectada, incluso en concentraciones altas de interferentes,
proporcionando porcentajes de extraccién de 50.71 % a 98.50 % (n=3, %RSD < 5 %).

3.3. Analisis de muestras reales
La t®cnicase@raplbéestaen | a determinaci-n de

Al
incluyendo agua embotellada, de grifo, de manant.
de Hidal go, M®xi co. Sin embargo, nNo se encontrar ol

atri buirse a wvarios factor es, como efectos de

ausencia de contaminaci -n cruzada en el glree d ad e
t®cnica deskhleewvw! | adaabo el an§lcios idse dger iu noa o shuoersttirf.
niveles de c60cent7daElg nlodos |e solctalswiser osn por cen

recuperaci-n superiores0a009%. 5Ro% cenulwR&Sdo s
3.
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Tabla3.An8l i sis de recuperaci-n en muestras de agua.
Agregado Lt
Analito % greg (mgL7)
NF 50 75
R ND 97.02 98.38
IBP
RSD - 7.21 4.37
R ND 96.31 99.63
NPX
RSD - 8.01 5.24
R ND 95.52 97.82
DCF
RSD - 7.34 5.06
R: recuperaci - -n, RSD: desviaci-n est8ndar relativa, NF:
La fidgweatra | os electroferogramaesoebtasnifdaoldai ém c e
figd4ar &caorresponde a una mune £thit & ddie ¢ dlmruoar adees pgorni dfeo , a
ang8lisis de |l a muefsortai fdiemadas ydeaslyigtindsbra jion tlearsn o
condiciones t ®d¢rpm@dap udeastlaa
a) IS
—‘——J‘[\M'v“ P — A
NPX
DCF
b) IBP IS
6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00
Minutos

Figura 4. Electroferogramas obtenidos de los andlisis de muestras de agua reales: a) muestra de
agua de grifo fortificada con estandar interno (500 ug L@) y b) muestra de agua de grifo fortificada
con estandar interno (500 pg L) y AINEs (50 pg L@).
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4. Conclusiones

LautilideacMAA y 4VP como monemelr @s s®Enutuedliofgt ad @ s

i mpl ementaci-n en | pr 8P&racopbhado @m®C&do eficiente
de AI NEs en mueMedaantde aeagmactroscop?a | R, mi cr o
termogravi me®trico se demostr - el exitoslo-MtrPoceso
mostuna capacidad de extracci-n hasta 9.8 veces s
t®cnica propwerd soinlat ados satisfact driivasdaedn te®&rancitn
precisi-n en | a determinaci-n de Al NEs, con %RSD |
l as condici olneest @umoipewardc,Ob®ampetitivos (3w00 a 1:
compar abl esc wononse jroerpeosr t ados en | a |iteratura, y pu

de muestras de agua real es
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Estudio polarografico para la cuantificacion diferenciada de metabisulfito

y sulfito de sodio

D.Valente &, U. Briones GuerashSilva®®, E. IslasOrtiz 2, A.M. Reyes Sala<’,
E.O. ReyesSalas”

octavio reyessalas@ahoo. de

Resumen
El met abisulfito de sodio y el sulfito de sodio
m¥%l tiples apliceseinn®@,mp ant s x & gieaaste mi csremb iuamo

variedad de productos f ar mac®udtoirceoss ayl i fnmma 8 ¢cm & s «
compuestos tienen propiedades redoxel panhabdt igues |

que permitan su determinaci - n. Existen varias f ol
realidad, casi todas consideran | a rpeaaacidamr el rma
Por el | o, | os estudios est 8&n dirigidos a |l a det
metabisul fito. Otros m®todos determinan el azufre
di stinguen entre ambos.

Este trabajo muestra que | a estabilidad del met ab
de |l a presencia de oixAdiepguwen tlamns or eedulneatdaobsi sul f it
pueden ser @uwantpiofliacadjosa ft ed den det ecci 7nmbhal os, d

Palabras clave. IMetabisulfito, Sulfito, Polarografia

Abstract

Sodium metabisulfite and sodium sulfite are compo.l
appl i gdthiemmseede as asatnidoxindamt sr obaavamigeny of phar
and wor ks as a fBoad proarspeoruwnaltsi vhea.v e erleedeotixa bpyrtoi pcearlt
met hods can be sought t hat all ow their det er mi nc
met abi sul fite, but in reality, al most al | of t hem
water to give shefgstedi dheartoakmed at the det er mi
that of met abisul fite. Ot her methods determine to
do not distingmish between the

This work shows that the stability of metabi sul f
presence of oxygen. The results obtained show t|
quantified by polarography wi t7imgl.,dw detection | i m

Keywords. IMetabisulfite, Sulphite, Polarography.
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1. Introduccién

Las propi edaldemetrabdiosxuldfée t os ulef ispei anetye amdill @i Ipé £ s

aplicaciones, entre ellas, como antioxidantes y p
ElI metabisulfito de sodi o es un c dbympuune sitoon fnoertnaabdi os
0 disudFitSu S - -rmul a .92 mEsaumrss Nlai do bl anco cri st
antioxidante y agente antimicrobiano en una vari

como conservante en muchas[ pJreparaciones alimenti
Ambos compuest os tienen propiedades redox, por
el eanab2ticos gue per mitan su determinaci - n. E x
metabisul fito, pero en realidad, casi todas consi
aguara producir sulfitos o bisulfitos y no plante
redoas eéstudios estg&n dirigidos a |l a determinaci
metabisul fito.

Otros m®t odos determinan el azufre total y | o expt
ambpspor ejemplo, |l a Agencia de Ali mentFhsod amedi c:

Drug Admi nAiDAtor)atdmml,ea e |AOACRIOML28, dasadd encel naétodo de
Monier-Williams y se basa en la destilacion acida del SO, seguida de la titulacion con sosa del
acido sulfarico generado [2]. También existen métodos espectrofotométricos y cromatograficos
[3].

Estos otros métodos encontrados en la literatura resultan no solo costosos sino més laboriosos
pues implican o separaciones cromatogréaficas o varias reacciones para poder determinar el
contenido de azufre en el sulfito y el metabisulfito.

No se encontrd ningn método que fuese directo ni que pudiese distinguir entre el monémero y
el dimero. Sin embargo, es importante distinguir entre ellos pues el metabisulfito tiene un mayor
poder como conservador, los precios de estos compuestos son diferentes y su reactividad
también es diferente.

Asi pues, en el presente trabajo se plantea un método polarografico para diferenciar compuestos
inorganicos de azufre con interés en la industria alimentaria (sulfito y metabisulfito de sodio).
Ademas, se presentan los resultados de la estabilidad del metabisulfito de sodio en disolucién
acuosa a traves del tiempo.

2. Experimental

2.1 Metodologia
Los experimentos fueron realizados con el equipo 797 VA Computrace Metrohm con médulo
polarogréfico (electrodo de trabajo de gota de mercurio, electrodo de referencia Ag/AgCl, KClsat)
y electrodo auxiliar de platino) con el software Metronm CT97 application (1.2). Todas las
disoluciones se realizaron con material volumétrico grado A y se prepararon con agua
desionizada.
Los reactivos empleados se encuentran mencionados en la Tabla 1.
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Tabla 1. Reactivos utilizados

Reactivo Marca Pureza
Hidroxido de sodio Meyer 97 %
Acido acético glacial Drotasa 99.7 %
Nitrato de potasio Meyer 98 %
Metabisulfito de sodio Diquitra 98.7 % al 100 %
Sulfito de sodio Mallinckrodt 98.8 %
Nitrégeno Praxair 99.997 %

2.2 Determinacion polarogréfica de sulfitos totales

Para la determinacion por polarografia diferencial de impulsos (PDI), se colocan 20 mL del
electrolito soporte, en los que se burbujea nitrégeno durante 300 s para eliminar cualquier
interferencia del oxigeno; se agregan 50 L de la disolucién de sulfito de sodio para realizar su
polarograma correspondiente, se continla con las adiciones del mismo volumen hasta obtener
un volumen total agregado de 150 pL. al terminar estos polarogramas se agregan 50 L de la
disolucién de metabisulfito de sodio, se continda con las adiciones del mismo volumen hasta
obtener un volumen total agregado de 150 pL.

Las condiciones del trabajo polarografico se presentan a continuacion en la tabla 2.

Tabla 2. Condiciones experimentales

Técnica Intervalo Aplitud Tiempo Velocidad Electrolito pH
del pulso del pulso de soporte
barrido
Polarografia | - 0.200 a | -0.005V 0.05s 4.2 mV/s CHsCOOH / 4.58
Diferencial | 1 1.000V CH3COONa
de Impulsos

2.3 Determinacion polarogréfica diferenciada de sulfitos y metabisulfitos de sodio

Como en el caso anterior, para la determinacién polarogréafica por (PDI), se colocan 20 mL del
electrolito soporte, al cual se burbujea nitrégeno por 300 s de para eliminar cualquier interferencia
del oxigeno; se agregan 500 pL de la disolucion de metabisulfito de sodio para realizar su
polarograma correspondiente, se contindian con las adiciones del mismo volumen hasta obtener
un volumen total agregado de 2500 L. al terminar estos polarogramas se agregan 500 pL de la
disolucién de sulfito de sodio, se contindan con las adiciones del mismo volumen hasta obtener
un volumen total agregado de 2500 pL.

Las condiciones del trabajo polarografico se presentan a continuacion en la tabla 3.

Tabla 3. Condiciones experimentales

Técnica Intervalo Aplitud Tiempo Velocidad Electrolito pH
del pulso del pulso de soporte
barrido
Polarografia | 0.250V a | -0.005V 0.05s 4.2 mV/s KNOs 7
Diferencial | 7 1.650V
de Impulsos
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2.4 Determinacién polarografica de la estabilidad del metabisulfito de sodio
Los experimentos se realizaron con diferentes concentraciones de metabisulfito (cercanas a
1000, 5000 y 10 000 mg/L) tanto para los sistemas sin oxigeno (eliminado por burbujeo previo de
nitrdgeno) como para los que contenian oxigeno. La concentracién del metabisulfito se determiné
polarograficamente como se describié previamente y durante un cierto periodo de tiempo (0-240
horas). Durante el tiempo de reposo las disoluciones se mantuvieron al abrigo de la luz.

3. Resultados y Discusién

En la Figura 1 se muestran los polarogramas PDI amplificados en la zona en que ambas especies
se reducen a un mismo potencial de -0.680 V

Determinacién de azufre proveniente de
il sulfito y metabisulfito de sodio
I i bisulfito de sodi
e . — mediciones en el potencial de pico de reduccion en
\ 100 8.423E-07 0,680V
150 1.263E-06
5
i Ul o |- i L 9.00€-07
Metabisulfito de Sodio B o0 oo 0807 ] 6
) A 150 1615606 00807 b7 *
£ 6.00E-07 4
) 3 g 500607 3 I e
= 4.00E07 2 o
2 N\ e b e
) sulfito de Sodio | — - s 1 y=00121x+8E.08
o PN 1.00E-07 R=0.9993
0.00E+00
) 000E+00 100E05 200E05 3.00E05 4.00E05 S.00E05  6,00E05
- — Concentracion de azufre (mol/L)
4im 500m tﬁ."‘u w T0m -400m .

FIgUI’a 1A Flgura 1B
FiguA®#olarogramas representativos de adiciones de sul f
(4, 5eyp MBmepdi o amortiguada depidotech@idapldeas zona de estu
Condiciones de trabajo indicadas en |l a Tabla 2. Figura
de corriente de Mi.68B80de/ ryeduwccionceamntraci -n de azufre t

Este experimento corrobora que, aunque en este medio no se diferencian las sustancias entre si;
es posible obtener una determinacion con respecto al azufre contenido en ambos analitos; la
sefal medida corresponde al azufre presente, independientemente de que provenga del sulfito o
del metabisulfito.

Este método propuesto aqui, con la determinacion total de azufre, es equivalente al empleado
por la FDA (Food and Drugs Administration) de los Estados Unidos, solo que ellos emplean una
metodologia mas laboriosa y costosa (una destilacion especial, transformacién del azufre total a
acido sulfarico y valoracion subsecuente con sosa, conocido como método de Monier-Williams).

En la Figura 2 se muestran los polarogramas de la determinacién simultanea de sulfitos y
metabisulfitos a pH =7

En la Figura 2A se muestran los polarogramas experimentales del metabisulfito en medio neutro.
Se observan tres sefiales, aunque la primera, que corresponde a una oxidacion, es la més grande
y, por tanto, donde se tendra mayor sensibilidad.

En la Figura 2B los polarogramas corresponden a las adiciones de sulfito a la disolucion que ya
contenia el metabisulfito (curva 5 de la figura 2A). Puede apreciarse que las correspondientes
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sefales se presentan a diferentes valores de potencial de pico: a +0.150 V la del metabisulfito y
a-0.012 V la del sulfito; esta diferencia de potenciales de pico permite muy bien diferenciar ambas

sefales.
o5
s
5
9
™
250 Curva
I : Lol |
[ _ 500 1.393E-06 | N 5.236E-06
— 1000 2787606 b || 7 Bl 7.854E-06
— 1500 4.181E06 ! I N 1.047E-05
S _ 2000 5575606 2 1= Il - 2500 1.309E-05
o oo )
™
| ™ i i
= W | Y 4
L =N ) . J‘ﬂ'ﬂé‘ J . L . ,

N 0 £00m 1% 150

7 im
um

2A 2B
Figura 2. Polarogramas del estudio simultdneo de sulfito y metabisulfito de sodio a pH 7. A) adiciones de
metabisulfito de sodio (curvas 1 a 5). B) adiciones de sulfito de sodio a la disolucién 5 de metabisulfito
(curvas 6 a 9).

En las gréaficas de la Figura 3 se muestra que existe una buena correlacion lineal entre la
intensidad de corriente de pico y la concentracion tanto del metabisulfito (determinado en el
potencial de pico de 0.150 V) como del sulfito (determinado en el potencial de pico de -0.012 V).
Se indican también los valores de limite de detecciéon (LOD) y limite de cuantificacion (LDC),
similares para ambos analitos, aunque la sensibilidad es mayor para la determinacion del
metabisulfito.

Senal en 0.150 V de metabisulfito de sodio Sefal en -0.012 V de sulfito de sodio
3.50E-06 3.00E06 [
e e
3.00E-06 | e 2.50E-06 | i
’-' "r'
2.50E-06 | L .
2.00E-06 | -
2.00E-06 | s L y = 3E-08x + 4E-07
- —_ L 2
I o < 1.50E06 | - R"=0.3984
= 150606 | - =
. y = 6E-08x + 1E-08
1.006-06 | R® = 0.9983 1-008:06 1
o
5.00E-07 | 5.00E-07 |
0.00E+00 L - . t * * ’ 0.00E+00 : L . : .
0 10 0 30 0 50 €0 70 0 10 20 30 a0 50 o 70 80
Metabisulfito de sodio (mg/L) Sulfito de sodio (mg/L)
Sefial en 0.150 V Sefial en -0.012 V
T 7.0 mg/L (ppm) BT 10.3 mg/L (ppm)
21.3 mg/L (ppm) 3A LDC 31.2 mg/L (ppm) 3B

Figura 3. Relaciéon entre la intensidad de corriente de pico por PDI (en Amperios) y la concentracion del
analito de estudio (mg/L) en medio neutro. 3A para el metabisulfito de sodio; 3B para el sulfito de sodio.
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En estas condiciones es posible la determinacion de los 2 analitos simultdneamente, con un limite
de deteccion de aproximadamente de 10 ppm y de cuantificacion de 20-30 ppm para las
sustancias de estudio (metabisulfito y sulfito).

En la Figura 4 se muestra la estabilidad de las disoluciones de metabisulfito de sodio en diferentes
condiciones de concentracién, tiempo y presencia o ausencia de oxigeno.

Estabilidad del metabisulfito de sodio

100.00
)
S 95.00
c
(=]
‘S 90.00
o
T 85.00
o
e
8 80.00 .
% 75.00 | —*®--1065.24 ppmcon o?(igeno ‘h.\
p 5009.4 ppm con oxigeno Sao
€t 70.00 | —-<--10371.24 ppm con oxigeno s
2 —e—1009.4 ppm sin oxigeno Sao
Q . . ~
B 65.00 | —®—5009.4 ppm sin oxigeno S~
a —e— 10082.16 ppm sin oxigeno e
60.00 1 1 1 ) ;
0 50 100 150 200 250
Horas

Figura 4. Variacion de la concentracién de metabisulfito en disoluciones de diferente concentracién en
funcion del tiempo, tanto en presencia como en ausencia de oxigeno.

Como puede observarse en la Figura 4, el metabisulfito es bastante estable, ain en presencia de
oxigeno. Solamente la combinacién de una baja concentracion de metabisulfito (del orden de
1000 ppm) en presencia de oxigeno produce una descomposiciéon del orden de un 35 % en el
curso de 250 h (poco mas de 10 dias).

Puede deducirse de las gréficas de la Figura 4 que el metabisulfito si se oxida por el oxigeno del
medio, pero solamente en concentraciones relativamente bajas (1000 ppm o menos).

Se observa que en las disoluciones sin oxigeno en el sistema (burbujeados con nitrdgeno), la
degradacion es minima, y después de mas de diez dias, se tiene mas del 95 % del metabisulfito
inicial.

Estos resultados permiten prever las condiciones de preparacion de disoluciones de metabisulfito
como antioxidante o conservador en productos comerciales.
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4. Conclusiones

Este trabajo ha mostrado que el metabisulfito es un compuesto estable; cuando esta en alta
concentracion casi no se degrada por mas de diez dias.

También ha sido posible mostrar que puede ser cuantificado por polarografia diferencial de
impulsos ya que presenta dos sefiales de reduccion y una de oxidacion.

La sefal de reduccion a -0.68 V (en medio amortiguado de pH = 4.8) coincide con la reduccion
del sulfito, por lo que es posible la determinacion de azufre total.

En medio neutro es posible la determinacion simultanea diferenciada del metabisulfito y del sulfito.
Estos resultados permitiran desarrollar una metodologia de control de calidad en la elaboracién
y aplicacion de estos antioxidantes, que son importantes aditivos alimentarios. Los limites de
deteccién son muy bajos, del orden de pocos mg/L (ppm), muy por debajo de los niveles de
concentracion en que suelen ser comercializados.
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Desarrollo de métodos analiticos para la cuantificacion de acido
acetilsalicilico, diclofenaco y paracetamol con Espectrofotometria UV -
Visible
Ameérica Regina Gomez Galindo, Mara Sarahi Florencio Martinez, lliana Margarita de
la Garza Rodriguez*

ilianagarza@uadec. edu. mx

Resumen

En |l a actualidad, l as actividades industriales vy
contaminantes emergentes, entre | os cuales destac
ambiental. Estos compuestos no se eaciuemdlran viegeand
de aguas residual es; sin embargo, su presencia h
hospitalarios y dom®sticos, |l os cuales pueden al
subterr8neas utilizadas pamacab eaomasa@amochsasmampl et
identificaci-n y cuantificaci - n, como | a cromato
requeri mientos t®cnEktopre8§entawmanzaldapgo tiene com
m®t odo EspectroVosompPue i e r nivt a | a cuanti ficaci
acetilsalic?2lico, diclofenaco y paracetamol en mue
|l a posibleiantderfesemomponentes presentes en el
concentr atce minkgas obe | as tres muestras fortificada
son de 152.5 N 1.6 mg/L de 8§cido acetilsalic2lico

mg/ L de paracetamol

Pal abr adHBscpleacvter.of otVamset rCoantlavni nank &@rsmaammes gent es.

Abstract

As of ‘today, domestic and industrial activities h
in which pharmaceuti cal drugs serve as pollutants
arenbdét regulated by current inratprosm@adeénaneormss floeers el
i ndustrial, domestic and hospital effluent s, al |
sources of water used for human consumption. Th
identification and duarutiidf icchartoimbant,o gsruacpthya t end t ¢
requiring advanced fTdvehndaicml ofk no Wl edgwor Wi $ s t o
spectrophotometry method for the individual guant
acetaminophen on fortified tap water sampl es; CoO
di fferent cosngmommnewmins t he water supplied by the m
concentrations found for the three fortifi&d samp
mg/ L of acetylsalicylic acid, 9.95 N 0. 1%nlmg/ L
acetaminophen.

KeywotldM¥i s spectrophotometry, emergent pollutants,
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a actuali daeam8tuinma d ea mhkaise ptrawlbéds mMm8&s i mportant e
: |l a alta demanda de este recurso h2drico deri
crecimiento poblacional ha favorecido | a pre:
alterando su equilibrio y caracter?2sticas f
di ados se encuentran | os componentes O0rgs8ni co:¢

denominados contaminantes emergentes [2].

contaminantes emergentes comprenden wuna ampl

uctos de wuso cotidiano, detectadas en | os cue
desde |l os mg/L hasta | os ngp/llaguiirmcdldwyde n dpor oaddui
ene personal, surfactantes, retardantes de || ¢
ontaminante farmac®uticos son | as aguas residu

m®sticas ydrpuedoasasplnaontessst 8n di sefadas par a
ten normativas espletimifpteesns sgbkesegubemn Etosase
Ci-n importante de estos componentes ya sea e
rados a | os cuerpos de agua durante | as desca
e | os contaminantes emergentes de mayor inte
vidad biol-gica ya gque a bajas concentraci on:¢
gi cos, varios de estos f8rmacoisopracensasn on
de degradarse generan metabolitos persistent

ente [5].

cuerdo con |l a funci-n terap®utica, | os f 8r macc
|l os antiinflamatorios no esteroideos (Al NEs)
oba f8rmacos wutilizados parca  -inrateamiosntse deln s
ra casi <cotidiana debido a que se dispensan s
ma dque el 15% de f 8r macos encontrados en agua
esponden a princupbodeamedivoamdetestpo6y. EI inrn
I medi o ambiente se asocia con | a automedica
ucci -n industrial, junto con |l a |iberaci-n de
dual esa dio Mm®sstpii t al arias, y as?2 pueden incorpor
scorrent2zas o infiltraci-n, alcanzando | as ag
cido acetilsalic?2lico (AAS), diclofenaco (Dic
o de | os AI NEs ampliamente utilizado para el t
es considerado el antiio$l aambitorli at medeposdel L
fre un proceso de degradaci - -n fuertemente inf
osis administrada se excreta sin metabolizar
una sal sunmimgka ¢egedehday cerca del 25% de | a
a inalterada [10].

-73705p81t t ps: / / t agam. amga. or g. mx/




TEORIA Y APLICACIONES
DE LA QUIMICA ANALITICA

). ASOCIACION HEXICANA DE QUMICA ANALITICA A.C. EN MEXICO

Nvamer o 3 ,idercarechbpB

Po
s e
me
he
co
a
ul
a

®IJCcCo00 TPy aoaoawm O
wWo —cCcoYWSODO~ ®=-Sm® 0>

o >
el =%

O —7T o nw
O S wnw —

re

r otra parte el paracet amol (ACT) es un 8cido d
excreta sin modificar, un consumo excesivo de
tabol it o-adN&D@INnzEMuUui nonei mitn-al)i c @gednecruaal neecsr osi s
patocitos. La exposici-n cr-nica a |los tres f§&r
n alteraciones en | os -rganos involucrados en el
s u i nhibici-n waioclsoedxeicgteinvaas adel ol ac u al afecta e
ceraciones g8stricas y concentraciones pl asms§t

rcin-geno [10].

el medi o ambient e, estos f8rmacos se relacionce
u8ticos, incluyendo | a citotoxicidad de mol usco
sminuyen | a s2ntesis de pi gmenltao sg efnoetroasciin-tn®tdiec oces
ox2geno [11]. Para |l a detecci-n y cuantificac
omat dgrqaufi2ddea de alta resoluci-n acopiM&8daeasd an@mec

|l as t®cnicas m8s empleadas debido a su alta se|

n embargo, a pesar de ser una t ®ccnhointoa emwtl steon s i
ang8lisis (reactivos y equipos), |l a preparaci - |
alistas capacitados para el manej o y manteni mie
espectr ofvdtso meetprrieass elhM a umiacal decaaitbhiva, anad § 8t
sto utilizada para an8lisis cualitativos y cuan
antificaci-n de compuestos farmacol  -gicos medi
travioleta di vtiisntbd®e @moupdsosfuncionales present
| ®cul as ya que cada f&8rmaco tiene una sefal de
pec2fica derivada de | a presencia de estos dist:

ems§ s, est a t ®cni ca per mite establ ecer una r el
ncentraci-n de | a mlesrt),a I(degyudef daimbietra | a cu
stemas acuosos con una instrumena acli5]n. skElncadbjl eat
te trabajo es disefar M®Vo ¢ 0 sq UEs pesatnti d fat olma®t ¢
di vi dual de 8cido acetilsalic2lico, di cl of enac
nsiderando | a posi bdreertneaserdempncd mt edse {droess ednitfe ¢
d municipal

| SSN: -73705p81lt t ps: / / t agam. amga. or g. mx/




SAMQA DE LA QUIMICA ARALITICA

mmclun HEXICANA DE QUIMICA ANALITICA A.C. EN MEXICO

Nvamer o 3 ,idercarechbpB

2. Experi ment al

En este trabajo se realizaron pruebas de sol ubil:i
de matriz de cada uno de | os f8rmacos estudiados.
2. RBruebas de Solubilidad

Se preparar on tres di soluciones par a cada f 8r me
desioni zada, et anol al 10% y met anol al 10 %. Par a
di solvieron en 100 mL del medi o sel emeci medido, 9es
diluyeron hasta | ograr una concentraci-n de 10 mg/
en el espect rrVafsot - metro UV

2. dariaci-n de pH
A partir de una soluci-n de 100 mg/L de AAS, Dicl«

cada f8rmaco, a |l as cuales se | es modific- el pH
NaOH 0. 1M, cada una de | as sol eni ehneespenctelof pt - an
Vi s.

2. Rango de trabajo
De manera individual, se elaboraron disoluciones
AAS se probaron disoluciones desde 0.5 a 1000 mg/ L
desde 0.2 a 20 mg/ L, despu®s | aa ali sodpedtomefsots-eme

Vis y se realiz- un barrido de 200 a 700 nm, en | ¢
l ongitud de onda que se utilizaron para cada f &8r ma
0. 1M. Despu®s se wdsdudeercamn i basd@upara cada f §r

di soluciones.

De acuerdo con | a I UPAC, se I lev:- a cabo | a determ
|l a ecuaci- -n 1, y el Il 2mite de cuanti fi cmes -Ina (L.
desviaci-n t2pica del bl anco y m | a pendiente de
oY
UEDS,—
a
(1)
Iy
s 2
a
2)
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Tabl #ahgo de trabajo utilizado para |l a curvawadken calibr:
la que se I lev:- a cabo |l a I-dicgdura en el espectrofot - met

F8r ma( Rango de Trabl eam8x. de absor| L.D. L. C
AAS 100 a 300 268 2.08 6.95
Di cl ¢ 1 a 20 273 0.31] 1.014
ACT 1 a 20 243 0.11, 0. 37

2. @Qurva de Adici-n de ests8ndar

Las curvas de adici-n de est8&8ndar nos permiten de
f8r maco presenta un efecto de matri z, por |l o cua
f 8r maco. Previamente se prepararocnadase,s anuleat mass

(M1) se | e anadieron 150 mg/L de AAS, a |l a M2 se
afadieron 12 mg/L de ACT

Para realizar |l as curvas de adici-n de est8&8ndar s
l a curva de calibradlol exdareaalh asp@n aoancéeosnds se |
de | a muestra de agua de grifo previamente fort.i

f 8rmaco estudiado a cada estS8ndar.

OKResul tados y Discusi 6n

3.Aruebas de Solubilidad y Variaci-n de pH
En I as Figuras 1, 2 y 3 se presentan | os espectr os
de solwubilidad y variaci-n de pH de | os tres f8rm
1 1
ETANOL —pH1 pH 2
08 ——METANOL 0.8 ——pH3 ——pH4
g —— AGUA b ——pH5 ——pHE
g °° g 08 ——pH7 ——pHB8
£ 2
g 04 §0.4 —pH9 pH 10
< < = H 11 =———pH 12
0.2 02
0 0
230 260 . 290 320 350 200 250 300 350
Longitud de onda (nm) wL Longitud de Onda (nm)
Figuraad) 1IEspectros de solubilidad para 8cido acetilsalic
10mg/ L de 8cido acetilsalic2lico con HCI y NaOH 0. 1M.
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08 ETANOL 08
8 ——METANOL g
g °° ——AGUA g °¢
2 £
o
é 0.4 g 0.4
0.2 0.2
0 0
200 250 300 350 200 250 300 350
Longitud de Onda (nm) Longitud de onda (nm)
Figuraad 2Espectros de solubilidad para diclofenaco.
diclofenaco con HCI y NaOH 0. 1M.
1 —pH1 ——pH2
1 ——pH3 pH 4
] —pH5 ——pHGB6
L 08 a) ETANOL 08 —pH7 ——pH38
2056 —— METANOL S 0.6 —pH9 ——pH 10
3 0.4 2 04
g ]
0.2 2 02
0 0
200 250 300 350 200 250 300 350
Figuraa) 3Espectros de solubilidad con Paracet amol

de paracet amol con HCI y NaOH 0. 1M.

Al realizar las pruebas de solubilidad se observé que el AAS y el Diclo, se tardaron en disolverse
en agua, mientras que el ACT se disolvié rapidamente en los tres solventes; al realizar los barridos
en el UV-Vis (Figuras la, 2a y 3a) se encontré que las sefiales de maxima absorcion de cada
farmaco fueron mayores utilizando etanol al 10%, por lo que, en todos los casos se seleccioné el
etanol al 10% como el solvente éptimo.

En la Figura 1b se presentan los espectros que se obtuvieron de AAS variando el pH desde 1 a
12, donde se observa que a pH<3 se presentan dos sefales de absorcion (230 nm y 270 nm)
indicandonos que el AAS se encuentra en su forma protonada, a partir de pH 4 hasta pH 6 se
presenta una disminucion de la intensidad de las sefales en 230 nmy 270 nm y a partir de pH 7
las sefiales en 230 nm y 270 nm se mantienen constantes pero aparece una nueva sefial en 297
nm, al aumentar el pH>7 se siguen manteniendo constantes las sefiales en 230 nm y 270 nm y
en la sefial de 297 nm se va incrementando la sefial analitica.
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El comportamiento espectral del Diclo, se presenta en la Figura 2b donde se observa que a pH
de 1 a 4 se presenta un maximo de absorcion en 271 nm y la intensidad de absorcion va
incrementando y a pH 5 se presenta un desplazamiento de la sefial analitica hasta 275 nm.

En la Figura 3b se presenta el comportamiento espectral del ACT y podemos observar que a
pH<3 presenta un maximo de absorcion en 235 nm, mientras que en el rango de pH de 4 a 9 se
presenta una disminucién de la intensidad de la sefial analitica asi como un desplazamiento de
esta a 243 nmy a partir de pH 10 la sefial analitica se desplaza hasta 260 nm.

3.Qurva de calibrado y adici-n de est8ndar.
En |l as Figuras 4a a |l a 6a se presentan | os espect
| as Figur as pd4rbesaenltaean6d ase curvas de calibrado as?
est8ndar de | os f8rmacos estudiados.

Ccido acetilsalic2lico (AAS)
Para obtener | a curva de calibrado y |l a curva de &
la longitud de onda de m8xima absorci-n de 268 nm
realizaron por triplicado.

12
12

1 1 @
. .'.
sos Cb os b)
ks -2
Eoe 'g 06
o § 0.4 -"..
2 Q . .
< 04 2 s
2 02
0.2 0.
-100 . 0 100 200 300 400
0 -0.2
200 250 300 350 400
Longitud de Onda (nm) 04 Concentracion (ppm)
Figuradd 4d€Espectros obtenidos de | a curva de calibrado ex
de |l a curva de calibraci-n externa (azul) con |l a curva
Tabl aval.ores promedi o de pendientes y ordenadas al or i
acetilsalic2lico.
Curva m XWNS) b X{NS)

Calibrad 0. 0033NK5. 0.0142KR23.

Adici -n de 0.0033RN2.| 0.1004N4* (
LULUUJUJLUmuﬂMmmmmueumuauweumuww;mwmuxumwummmmda lo;orSi=ga@re;sviaci -n est8ndar
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En | a tabla 2 se premediandéospentberses (m) y or
|l as curvas de calibrado. Al observar |l as curvas Yy
paralelas, esto nos indica que | a presencia de dif
infeere <con l a cuantificaci-n del AAS y al extr
encontramos | a concentraci-n real de | a muestra o
mg/ L.

Diclofenaco (Dicl o)

Para obtener | a curva de calibrado y | a curva de
utiliz- | a longitud de onda de m8xi ma absorci-n de
se realizaron por triplicado.

12

1 b)
o 8 0.8
g S
£ @
o -g 0.6 '._‘
o D Lo
a8 -g 0.4 _,.-'.
< o
0.2 .--.‘.-
PR
-10 5.t 0 5 10 15 20 25
-0.2
o4 Concentracién (ppm)
Longitud de onda (nm)
Figuraa) S5Espectros obtenidos de |l a curva de calibrado e:
curva de calibrado externa (azul) con |l a curva de adici
Tabl ¥alBores obtenidos para |l a pendiente y ordenada al o
as2 como el promedi o y desviaci-n est8ndar calcul ado.

Curva m XWNS) b X{NS)
Calibraddq 0.0274N¢.|0.0042N%

Adici -n de 0.0307N2.|0.0611N4.
LU0 LU LLE LD LU LY LU LLSE0R L L IGbU L Il I L LIebLIchLtE L ebLELLT L1 IEbA 1L iRl bk I it d & 1o ; o rSi=g elresvi aci -n est&ndar

En Ia tabla 3 al i gual gue en |l a tabla 2 se prese
ordenadas al origen (b) de Il as curvas de calibrad
que | a presencia de diferentes aommoniemtteersf i en el
cuantificaci-n del Diclo., y al extrapol ar l a ¢
concentraci-n real de |l a muestra obteniendo una c¢
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Paracet amoll (ACT)

Para obtener | a curva de calibrado y |l a curva de ¢
l a Il ongitud de onda de m8xi ma absorci-n de 243 nm
realizaron por triplicado.

1.2 12

_1ppm : o

1 o1 o
© a) ——5ppm e b) s ..
o - S 06 ® ..
§0.6 15 ppm §0 ‘.

—_ 4 -
_20.4 20 ppm :
0.2 9

0.2 Q.--'.

0 -10 9o O 10 20 30

200 250 _ 300 350 400 " 04 Concentracion (ppm)

Longitud de Onda (nm) L
Figuraa) 6Espectros obtenidos de |l a curva de calibrado ex
curva de calibrado externa (azul) con |l a curva de adici
Tabl aVadl.ores obtenidos para | a pendiente y ordenada a
paracetamol, as2 como el promedio y desviaci-n est8ndat
Curva m XWNS) b X{NS)

Calibrad 0.0493N2./0.1191N2%4

Adici-n de 0.0493N2.|/0.1233N83
LU0 LLELLE LD LU LLE UL L8R L L GbU Ikl IVl IGHLLLIebLIchLtE L IbLELLT L1 bl 1L ISRl Ibinkd I kbl d & 1o ; o rSi=g edre;svi aci -n est&ndar

Por %l ti mo, en | a tabla 4 al i gual gue en |l a tab
pendientes (m) y ordenadas al origen (b) de | as
paral el as, indicando que | a pr esemuceisat rche dceil f eargeunal
interfiere con la cuantificaci-n del ACT, y al
encontramos |l a concentraci-n real de | a muestra o
mg/ L.

MKConcl usi ones

A partir de |l as discusiones de | o0os resultados obt
espectrofotom®tricos para | a cuantificaci-n de ca
contaminantes emergentes. Los ajecs yredrsamd d s no kdted reir dma
dichos f 8rmacos en muestras de agua de grifo fo
componentes que se encuentran en el agua de grifo
oligoel emenrttacrs ,nant es comocoep ae £tso P e@agDrfi,8cronsa c 0 s
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hasmiacr oor ogalnuemee di stribuye por | a red municip
alcanzando as? el objetivo de determinar | a conce
paracet amol en muestras de agua de grifo mailizar
rg§pida y sencill a. Las perspectivas de este traba
puedan cuantificar | a mezcla de |l os tres f 8&8rmacos
qui miom®tricas que permitan el ang8lisis de una me.
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Desarrollo de un sistema de remocion de alfa -naftol y beta -naftol en
muestras de agua basado en la aplicacién de un LDH MgAl

David Aurelio Soria @ Maria Elena Paez Hernandez?, Irma Pérez Silva?, José Antonio Rodriguez
Avila, Israel Samuel Ibarra Ortega *

iesnraa € | i barrdg@uaeh. edu. mx

Resumen

El presente trabajo describe el desarrollo de una técnica de remocion de a-naftol y b-naftol de
muestras de agua de interés ambiental basada en la aplicacion de hidroxidos dobles laminares
(LDHs). Mediante un estudio univariable se optimizaron los factores criticos del sistema de
remocion (pH, cantidad de LDH, y tiempo de contacto). Bajo las condiciones 6ptimas de trabajo;
pH: 4-10, 5 mg de LDH y 2.5 min de tiempo de contacto, el método fue aplicado con éxito en 17
muestras de agua, permitiendo la remociéon de NAPs en niveles traza.

Palabras clave. l8-naftol, #-naftol, hidroxidos dobles laminares

Abstract

The present work describes the development of a new removal technique for a-naphthol and b-
naphthol from environmental water samples based on the application of layered double
hydroxides (LDHSs). A systematic study of the critical factors (pH, LDH amount, and contact time)
was performed using the one-at-a-time method. Under optimal conditions; pH: 4-10, 5 mg of LDH,
and 2.5 min of contact time, the method was successfully applied to 17 real water samples,
removing NAP isomers at trace concentrations.

Keywords. LB-naphthol, 5-naphthol, layered double hydroxides
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1. Introduccién

Ela-naf a®dNIAPJbnyaf bheNAP() son contaminantes org8nicos

( NAP)i s- meros que difieren entre s2 por |l a posici

en diversas i ndustrias, producci-n de f &8rmacos,

i mportante se encuentra en | a producoionadeesotier
i mportancia en | a industria [1]. Debido a su exte
al medi o ambiente yeldiasitré busuelsoaytaaw®s[ 2]. Est u
ela-NAP bWAP son persistentes en agua y presentan t
conocido por ser unh agente teratog®ni co, mut ag®ni
a datos de | a Agencia Internacional deaclurvaoticgac,]
|l os efectos adversos, es anegieaarquoeepedmistaamol & or e
de estos contaminantes org8nicos.

La remoci-n de contaminantes org8nicos se |l eva :
reacciones enzi m8ticas, fpopookaos: - ey cadgolact nn |
estrategias, |l a adsorci-n presenta. aEgutanasevemrtsaij
como un proceso f2sico o qu2mico mediante el <cual,
en |l a superficie de un materi al s- 1 i doad<sEmsrthee rfteen,- r
entre | as que se incrhuWeal J,ueirrztasr adecivoamesdeel ectr
hidr-geno, entre otras [ 5] . La adsorci-n se I e
nanomateriales como grafeno [6]0or g&nmibc ms alc8]i vayop
[ 9] ; sinemmbfogorecientes se ha explorado el uso
(LDHs) [10] . Los LDHs son una <clase de nanomater
genelrfgM*( O AWL/mMRD, dorftye 3Mon cationes met§licos
t railvent es, X representa | a relaci"snomolas ami d wess
est 8n en ltear lraegin-ar i[r1] . La versatilidad de | os

cationes divalentes y trivalentes, as? como de a
s2ntesis, mientras que su elevada 8r ea siudpaedr fdieci al
i ntercambio ani-nico | os hacen materiales aptos pe¢
El presente trabajo describe el d eaefNaAPrbeN A Po edne un
muestras de agua mediante | a apli eAdcGl-kEl deDtnfuDB
caracterizado a trav®s de microscop2a infrarroja
electr-nica de barrido (SEM) e isoacérmasdedéaads$or
de remoci -n en cantidades traza sceonrceeanltirza-ci mend ieann
por el ectrof ordeesitsi pcoapaiplialran{iGE)yt o de muestras de ¢

2 . Experimental
2.1.Reactivos

NaOH (98 %), HEO/(OI6K) fywueNan obtea-NABs( 8ba\NAJP, T. Ba
(99%) y-n®qaditdad emac®t i co (99%) wut iB)i zfawdeor ocno noob teesnti8dr
Sig#ddrich. La s2nt e-sa scadbeo |a sp alDH® rg €l HUMNHIHOA | C |
(99%) obteniddbsdrdehSi gma
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2.2. Sintesis del LDH

Los LDHs fueron obtenidos a trav®s d#dbGHED odo de
0.2413 gOH® fAUeLCrlon solubilizados en 40 mL de agua
se ajust - a 11, con unatdeceonNauwOHa sLoal urceacnci6 nmosle L
agitaci-n constante y en una atm-sfera inerte pro
AC durant eFilnadlomante, | os LDHs obtenidos se |l avaro

desionizada par a removneamte[lnlt&e]x.ceso de sales re

2.3. Instrumental

La caracterizaci- -n del LDH se reali z- empl eando
transformada de Fouri-leR EPHMAKiI EEl &r ) 4006n FUin Pi ke
Technol ogies, Inc., EE.UU.). La morfologfanded d&I

barrido (SEM)2O0.ECdLa JsSéparaci -n-aleabootibr Pt zandeeu
Beckman Coulter P/ ACE 5500 (CA, EE. UU.) con detec

2.4. Electroforesis capilar
La separaci-n se |1l ev: a cabo en unemc @deii § mat rdoe s
interno), l a inyecci-n se realiz- de forma hidrod
|l l evaronumaaclhbdogiat ud d e Elelectotito shporteZBGE) consistio de una
solucién de 10 mmol L de Na,B4O- ajustada a pH 9.5.

2.5. Experimentos de adsorcion

Los experimentos de adsorci-n se (he83¥ireomr 08 ocxcalraon
mg de LDH en un tubo Eppendonmndfi cdenl. TomL.1. Bl mLD
desionizada Postesr iveercmesnt. e, s e afYadi - 1.0 mL de
cont a-NARDb-NARN concentrat0odemadle adgg ODj ust apdkas a

7 y se mantuvme@&inarmtgéptoa ¢ i5t enxi n . La separaci-n de |
trav®s de centrifugaci-n (3 min, 500&I(r5pmM)imgy LI a

y se analiz- mediana-HAERBNAPaadsotbiddd per gramo d
( se calcul - como | a diferemciya leantcroenden tcromcie-nrt r
(

8
¢ Euaci -n 1) .
n —— 1)

2.6. Tratamiento de muestra

Se ol ocaron 5 mg de LDH en un tubo Eppendorf de
agua desionizada (tres veces). Posteriormente, se
un vortex durante 2.5 min. La sepamtarci fwgaei frase3
5000 rpm). La soluci-n remanente sengddty s e oann aElli ze-r
medi ante LVSS.
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2.7. Evaluacién de la eficiencia de remocion
La eficiencia de remocion en concentraciones traza se evaluo a través del analisis de la solucion
remanente mediante LVSS, una vez que habia sido tratada bajo las condiciones 6ptimas de la
técnica de remocion propuesta. Las condiciones del sistema de pre-concentracién LVSS fueron:
tiempo de inyeccion: 3 min, tiempo de pre-concentracion: 3 min y 6 kV de voltaje de pre-
concentracion. Bajo estas condiciones, la técnica proporciona limites de deteccién de 6.56 y 4.63
ng L para a-NAP y b-NAP, respectivamente [14].

3. Resultados y Discusion
3.1. Caracterizacion del LDH

El espectro inf gAdlr@dcej onuckeslt Filadutr naMd la En el espectr
una banda centrada ehtrceor3eHondide®0e can -HpPps gr u

presentes en | as esferas de cooPYyi Mdcds2n odemd oke c
mol ®cul as de agua presentes en |l a regi-n interlam
555 'sm asocian al estira®i efrfoadmehbs, enhabandAl ¢
1370*caorresponde a | os aniones carbonato en | a ir
[ 15, 16].

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

cm

Figura 1. Espectro FTIR del LDH.

La morfolog?2a del LDH fue investigada mediante mi
Figura 2 muestra | a micrograf2a obtenida, en | as ¢
hexagonal, caract elr72,klt8i ca de | os LDHs |
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L

. - . 5B
SED30.0 kv WD10.3mm High-P.X.30.0 HighVac. X15,000
| lum

Figura 2. Micrografia del LDH.

Se construyeron | as isotermas de adsorci-n de ac:
(Experimentos de adsorci-n). TdalbwlsarksukEn adodosel o
datos experimentales se ajustan | os model os de | a:
superiores a 0.94. Se deter min- que.x |l escdpadi d&d
4. 020Ymgniggentras quedleo$ -®.2004 esordreoRor an | a factilt
de adsorci - n. De asderedmwmercoghal ot @il dboe, se concl
adsorci-n, es unoypf200ceso qu2zmico |

Tabla 1. Parametros de adsorcion a-NAP y b-NAP.

Analitos
Modelo Parametros

a-NAP b-NAP

Qmax (Mg gb) 3.766 4.020

Langmuir RL 0.620 0.674

r2 0.991 0.996
E (kJ mol?) 11.471 10.783

Dubinin-Radushkevich

r2 0.999 0.941

3.2.Optimizacion del sistema de remocién
3.2.1. Efecto del pH
El-NAMNAP y el LDH pueden adquirir diferentes car g:

y esta carga neta es determinante en | a forma en q
De esta maner a, el efecto del pH sleo se vrad suu |l teand oesl
muestr ahi geunr a a3 a . Se observa que en el interval o
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de extracci -n superiores al 92.80 % (% RSD < 10%) .
hidroxilo presente en | a estructura de | o0os NAPs,
permitiendo as? |l a interacci-nlaosupesfigcupodehi dI
de fuerzas de van der Waally. yPpuentea darthé dr agae
superiores a 10, se observa un dr 8stico descenso
atribuye a |l as reptwlngirend aselbacterso ctodtjiugadas de |
negativamente cargada del LDH, de acp.,&®d6) al pHs
val ores de pKa dea-BABONRAPY9. 7é&s pac @i .\edDne ndceudgr2do cc
anterior, se concluy - gue el proceso dk0Q rleomocial
representa una ventaja, ya gque |l as muestras de ag
entre 6.5 vy 8.5 [ 23]

3.2.2. Efecto de la cantidad de LDH

La cantidad de LDH se evalwu:- en el intervalo de 1
en Ha@ul¥m Se observ: que el equilibrio se alcanza
di ferencias significativas para cantidades super.i (
cantidad de LDH wutilizada, se seleccionestbhudmg sde
posteriores.
3.2.3. Efecto del tiempo de dispersion

La eficiencia de remoci-n est8 influenciada por
necesario para alcanzar el equilibrio. Es por est
tiempo de 1 a 15 min. Los Firgeured tSeed cosh ssea vmu eqauter aen
se alcanz- a partir de 2.5 min. Para maximizar el
2.5 min como tiempo de dispersi-n - ptimo.

Como resultado de esta etapa, se determind, que las condiciones Optimas del sistema de
remocion son: pH 4-10, 5 mg de LDH y 2.5 min de tiempo de contacto.

3.3. Efecto de la fuerza i6nica

De acuerdo a |l a naturaleza de | a matriz anal 2tica,
sobre |l a eficiencia de |l a remoci-n. Para este fin,
|l os NAPs y concentraciones v¢ahocid@aslitd®O NA®Is en
resultados obteni ddisg el nBuee sotbrsaenr veen qgluae el porcen
di sminuye desde 92.80 hasta 29.42 % ( %RSD < 10 %,
1x 2. Este comportami eantsoatse aatrnbuye l@sl| sitios
contenido e}l .i ones CI

Como resultado de esta etapa, se verific:- que | a
propuesta y proporcion: una idea de |l a aplicabil:
i-nica esperados en diferentes mueastdasaramdblilead a |
aplicarse en muestras de agua de gri fo, ro y man
muestras de 2a8ua de mar |

| SSN: -73705p81lt t ps: / / t agam. amga. or g. mx/




= TEORIA Y APLICACIONES
AMQA DE LA QUIMICA ANALITICA

@) 1500180100 HEXICANA DE QUIMICA ANALITICA A<, EN MEXICO

Nvamer o 3 ,idercarechbpB

12 . 30 |
- |
10 | o 20
a) T 3 b) o
o
M 5 |
a
]
6 E 3 |
4 | ——
80 85 90 95 0 20 40 60 80 100
% Extraccion % Extraccion

=
w

]
’E" 10 [ —_ -1 I
,,g 5 ] “'g -2 ——————
c) o d 2
a 2.5 ——_—;—= -3 —————————,.
E . -"]
)
.Q_J . | -1 |
= 2 -4
1 [ -5 |
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
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Figura 3. Optimizacién univariable de la técnica de remocion: a) efecto del pH, b) efecto de la cantidad de
LDH, c) efecto del tiempo de dispersion y d) efecto de la fuerza iénica.

3.4. Aplicacion en muestras reales

muestras de aangiuaal (ygrriifwm), fmaeasgoHd ed-NABOWAPCcYNn 25
tadas baj o | as condiciones - pti mas de |l a t®c
anente se anali z- me d Fiaghurea |4 muwesntircaa ILWSS Sel d«
eni dos, donde se evidencia el abatimiento tota
ostrando as? |l a eficiencia de remoci-n incluso
ites de dest epcccri -lna ptr®cvnisd ao.

—0 o0~ ~p
ND oD~
33739
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b)

103 A
]: 3x10°AU o-NAP

B-NAP

N

3.00 3.50 4,00 4,50 5.00
min

a)

Figura4.El ectrof erogramas obteaNARbBWNARA)I anureesmacai -dne daegua d
dopadaaNAoPn 51 b-NAP &5 y509g Mlanali zada p)ormude/sStSr,a yde agua
grifo dopHABR #&bHbNAP &51 EI50g L tratada por | a t®cnic
propuesta y analizada por LVSS.

4. Conclusiones

La metodologia propuesta provee una alternativa eficaz, rapida y econémica para la remocioén de

los isbmeros a-NAP y b-NAP de muestras ambientales de agua. La técnica de remocion es
competitiva cuando se compara con reportes previos en la literatura y tiene como principales
ventajas la simplicidad del adsorbente, el cual puede sintetizarse bajo condiciones suaves de
reaccion con reactivos asequibles para cualquier laboratorio de quimica analitica y prescinde del
uso de solventes toxicos. La técnica propuesta ofrece un amplio intervalo de trabajo de pH (4-
10), y el proceso se completa en 2.5 min empleando solo 5 mg de adsorbente. Finalmente, la
metodologia tiene como principal limitante el efecto de la fuerza ionica; sin embargo, la
metodologia puede ser aplicada con éxito en muestras de agua de rio, pozo y manantial, de
acuerdo a los parametros de fuerza ibnica esperados.
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Optimizacion de técnica de modificacion quimica de membranas de PVDF para
la insercién de particulas de TiO2 y su aplicacion en la degradacion de

colorante
Isaac Damian Hernandez Gonzalez, Flavio César Rodriguez Nufiez, Emilse Priscilla Gutiérrez

Martinez, Guadalupe Falcon Millan, Gustavo Rangel Porras, Maria del Pilar Gonzalez
Mufioz, Fabiola Valeria Arias Ruiz*
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Resumen

El soporte de - %i doobdree tsuperifoi c(iTesO de membranas pol
para aumentar su actividad fotocatal2tica y desarrol
de Il os inconvenientes es |l a p®rdida del ehitdad iaz agduoer
|l a deposi ecsobrdel aTmOmbrana se real i zeas ppar reescau bgu emi
busca tener modificaciones qu2micas en | a membrana ¢c
cataliEmdeste trabajo, meobrdae&napoldei il uiodeno (PVDF
previamente mediante tratamientos b8sico y b8sico [
situ deoldi® | a membrana. Las me mbr anas s e caracte
infrarroja, Raman y 8ngulo de contacto, as? como en
Los resultados obtenidos i ndiX@merqmiet eelelprmdjrgart aam celn
sobre | a membrana alcanzando un porscpeun®sa jdee d4e5 0d engirma
utilizar |l a membrana en un segundo cicl o, se obtien
se mantiene constante durante | os tres ciclos poster
de inserci-n de ebpaajroaccio-snt,e cyonf S8cuielnopsr porcentajes de
su utilizaci-n en estudios posteriores en sistemas ¢

Palabras clave. IBVDF; Tratamiento basico/acido; TiO»; degradacion.

Abstract

The titaniuyn eMpdert To® polymeric membrane surfaces
photocatalytic activity and develop hybrid water tr
| oss of the catalyst during the devel opméxthi @fhet he

membrane is carried out by surface coating, that is
sought to allow permanent anchoring of the catalys:
me mbr anes vweorues lpyr enodi fi ed by basic and basic [/ acid
the synthesnstibé MmeM@brane. The membranes were charze
spectroscopy and contact angl e, as wel |l as in the p

results obtained i nB8Opaterehamenheabbhesive Ll tblReest art

me mbr ane, reaching a degradation percentage of 98. 2
second cycl e, a degr addatiiso no bptearicneendt,a gneh iocfh 82.mai ns ¢
three subsequent cycl es. CTchdts amedphemgsayr epri evsentts oa Ipo
with good and i mportant degradation percentages, al
systems for effluent treatment.

Keywords. IBVDF, basic / acid treatment, TiO», degradation.
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1. Introduccién

La escasez de recursos h2zdricos se ha vuelto un pr
en | os Wl t i mos afos, principal mente como resul ta
i ndustriales dom®sticas. Esto hael tecadd 0g? d=a

tratamiento d guas residuales |l as cuales sean e
EUWGc We HaqacdR WaeHGECH W YWact WRU21IIt qRNeEHRYUIIE Wt 1
blASa B JWGYt RAHGUGWUqUuWUUWe UWneaqgqel YW WeUOWT YWa vt wac
HYUqcaRUc¢cT ¢t AWGe 3t WGI Wt 3U0qel0WnN! ¢UT 3+t W2130qev0dld wuo
He GeHDY WT dwWadl2¢! WewreAYWa UecWaRUOWI ¢aRACHRZUOWT W
Hel AYOYW! WeUecWY+RT ¢HRZUOWT DWHYAGGe Wt qYt WRUYI NCURHY
tue JWt 2 Wl WeHQR2RT ¢T WX WOYLW 130 10)HAGRRRYCH OGN Lid x) € LI ¢ 10 W TG
Dt GUARRc OO WUqUWRUqIII 13t ¢ UqJiLIHLR RIAIGIIRAE R IBtq 1Y WINESH adJIUHRE |
Gl YRUT DU0qUt Wi dwa vt weYUgqecGRUcUqt WYI RNDRU¢ Gt Allhue 1JW
OYWHY Ut RN2 DULWG ¢ WA GO Wage WY+RT ¢#RZU W

2 13U q NG WHE DI ERT ¢ #R & A it 1@t calcAtdfbllocat 8§81 i si s..hetero
Este compuesto hredmenactomsadomi nant svegursmipded! e
oxi demesdgée gmrtoec esos f otdkcna8esh,l Zpiri@csocesnt a ventajas rel e

y
e a
I ¢l

su alta estabilidad qu2z mi ca, baj aSi t o xeinthiadsagdo vy

i mpl eme ptraecie-nt a un i mportante inconveniente, ya (
se dificulta su recuperaci-n y reBarbhi zaperartrra
Il i mi tsae iirao,p uleas tionmovi | i zsaodir-en dddlerTeinQ es su,strat os
diversas investigaciones se haaencwmambradonasnpadlai mé
medi antreetunmtmmi enetlo cquuazligceor mht e oval ente adea modi f
superficie de lla gneenbprmenppestabhnbhi dad qu2mica a | ar
colhorsecubr sim seeper f.Dei aké el anodeomhcad&@amo soporte d
fotocat @lliizmnad@am,do | a et apac atealriedzcaudpoermadci zmar del

Asi mi,smoa membedead uar como 4delae ghtairvaaet as mol ®cul a
experimentan | a degradaciysubmpsétgeesomoados ¢umoant

proceso de pg8prapdti - n

2. Experimental

Las membranas de microfiltraci-n utilizadas ©para
comerciales polim®ricas, hidr-filas yemsim®tcacas
Mi Il lipore

Se reb&di modi fi camednaugiuétnri ctadagns iead oponi endo en coc
membrana en una soluci -nodasiNa®Old &l e &r par caBo he
b8sico/ 8cido finalizado el tratamiento b8sico se
di ferentes 8diHOLSQpr byPdons24 hor as.

Una veal ilzaadnmodi ficaci-n qu2miepaodedi| as ¢ msmbrcanas
- Xido de titanio, enle d icamtn® tf aideog @it derpeaa taadme ntae s o br
me mbr area acuerdo con el siguiente procedi miento: s

una soluci-n de isoprop-xieo deatptePpeobeiliy) nend e
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se afadieron glodtea uan ag ostoal usc i mns la cnilools/a a d ene BB IOa n a
mant lemmo contacto comal® sagdpmrast exn 2T amercas.t edo

tiempo, | a membrana se sec-poastteampearnetnurea ambisenmee
desecado en aut dbobmae durante

La caracterizaci -n se |Ilev:- a cabo para |l as difere
me mbr anas modmefmbcraadnaass wart 2 cupéasanbel R@imn@ . el | o, S

empl ear on td&cvneircsaass de caracterfmi zRamam®mp e cda dapescctorpo s
infrarroja de refl ectaycmeaditddin-gru|che d 2 u AGH tmi SRDA T R)

evalu- | a eficiencia de | as;cemesmmnbhaasascem par dxgul
colorante naranja de metil o.

Pareasegui miento de | a de,gpreaderncph en sdeel uccocleonr ainnteec i a
concentirbacmg/nL a un pH adPea tlrlacbvaajro adec a2bo el, prnocesc
§rea de 2. B2cmembr asa aneevBOduwene | a soluci yn de ¢
se mavnot cemt bajfa@i t aci - n malgnrRa § rcadlipar dw!l taanv i wlaet a
|l ongi tud de olha ac Went2i5f4i manci - n del col or aretad ign | a

medi ante espectViosf,otaomena 2laonJgvi t ud de onda de 507

3. Resultados y Discusién

3.1.  Espectroscopia Infrarroja
modi ficaci-n qu?2 milclaevd-e alead iadaorhler aunna tsreat ami ent
co/comildafe ngener ar sgiutei ope rantittiiveorsan un ancl aj e
2t |l RisCBe real i zmeduinaensipe8ti soscopia infrarroja
s producidos en | a superficie de | a membran

0
@)
gur a 1,pnaureas tlraa mgeunebr ana pr2stina y meanbd@anas
[ 0s observadods e esvec 70 Ufaadsedsl PERVENF entr as

a banda ublicoadaepoln@7 @i dbmaci-Fn daldea sRVaxFe C
stesgeetenstopraoja por | as bandas de vibrac
ientras bpueskat hapeécos a 1400 61 M3 ,ell1nils nyc
val o, en | os meses P eoctarnaocss biannfdraasr rqpyeo scorrespond
onal es Udkequesi Mftasreassct Yan con | as cadenas pol
6, 855, '9a5s ay |W2 Fensaanl 2 , 1231 |ya bifidesse scenffal es
2 yldet 58tercambdig/f ect os en | as cadenas de pol 2 me
a
a
f

3C31CD
S5 T

— 3> TOTD® WwWw~NO 0D

a cabezda 7§osoéapactcrodsa tanto de | a membr ar
nas storgaitnaidlaasr e s658ntyr el 5J0@d cmde nonsamhbbeser va
icativos despu®s del prLac bdhnudae atpr7eBsesncteeo  y
me mdbtriama, pge atri buye al aditivo responsabl

cual es el Yanico en desaparecer durante | o0s
eal ilzaadedi fi case- - e deamil @aa i nserbaie- d ali @i fer
anas (Figura 2), |l os espectros no muestran c

M ¢m que indica que el esaguel et o del pol 2 mer

D S0 0D
«Q 30k

3o
[6en

L
b
Y
c
d
L
|
q
s
c
i

f
e
a
c
m
s
e
[
U
m
y

| SSN: -73705p81lt t ps: / / t agam. amga. or g. mx/




= TEORIA Y APLICACIONES
AMQA DE LA QUIMICA ANALITICA

@) 1500180100 HEXICANA DE QUIMICA ANALITICA A<, EN MEXICO

Nvamer o 3 ,idercarechbpB

(e)

" W

(c)

(b}

Transmitancia(u.a)

(a)

1730

3650 3150 2650 2150 1650 1150 650
Numero de onda {cm™)

FigurBspectro infrarrojo de(c()a)PVIDERGIH /(b)) AW/ GHE/)HN O
PVDF/ OH/ HCI

Las Vvibraciones cosmespondibedi d® al glieOl as sefal e

poli m®rica predominan en el espectro infrngrrojo.
PVDF/ OHs &@i @precian picos en efltasanigadlada wis8Wdr2a cyi -2m
de | os grupos de alc:-xido residual dels30pHr ac3840r ¢

c mylOH a 16M4gom sma agrowgds Tis2 como al agua adsor
espectroscopi a obfsrawvammpisasgni fsiematliaoo®estructur a
membr anaguporsel cecmpectir RBaamappairaa su. ang8l i sis

(e)

(d)
(c)
(b)
(2)

Transmitancia (u.a)

3650 3150 2650 2150 1650 1150 650
Numero de onda (cm?)
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Figu2 €spectro infrarv dio® (e (PAVRAFPOQBF PWwWD@/TAHD K d)
PVDF/ OH# HHN® ( e) PVDFI/iGH/ HCI

3.1. Espectroscopia Raman

La Figmwrest3a | os espectros Raman de | a membrana p
tratadas con baseFiygbrans el 8x) deol &xnpéatro muestra u
cmatribuida alegtraapmarCHHa se reporta caracter2sticeé
de PVD®H se observan dos sefTal tass odcRiba daessb sgao d&4 1f ays e8
PVDF respectivamente, sin embargo en ely e7la%pbectr o ¢
'y una sefal de al td ienstteanss isdoard caa r8a7cW[ed ]t quas d
indica que | a membrana presenta una fkielzcal av edze f
realizada | a modificaci+-n b8sica de | a membrana e
nuevas sefal es a MdB® gyonls52dprement aiCi vyas C=d& | €
respectivament e, demostrantdé&@siacwme dlaa crmanbi f reaall
deshidrofluoraci - -n en | a superficie deSA wn me mb r
PVDF/ OH{HNeOs ent an picos caracter2sticos de | a men
reticul aci n de |l a estructura de | a membrana el im
tratamiento b8sico, por el contrari o, | a me mb r
carcter2sticos a 11rle3r e g e nlt 582t 6Ccvnoys  @l=eC rCsultado

deshidrofluoraci-n por parte del hidr - xido.

Intensidad (u.a)

AT e J'U\ J\/‘—"J (a) M

1000 1500 2000 2500 3000 3500
Corrimiento Raman (cm-1)

Fi gudt BEs pecRtarnmache ( a) PVDF, (b) PVDS/IQOH,(dj c)PVP¥EDBHOHNBD
PVDF/ OH/ HCI
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Para | as membsiamsaesr(tEabdgoy Tes@4 )puede apreciar que | os
presentan muchas caracter2sticas similares entre
839, 834 wot9®spmnden a | os grupos funcionales d

como Sse menci on- anteriormente. 2 VParPrd¥DFaOHneHMDIr/aThiec
desaparecen |l os picos a 1520 vy 1130 correspondi en
gue se aprecian e l as membranas PVDF/ OH y PVDF/ C

n
titani o ocuparon este tipo de sitioasng.arlaasancdmda
correspondientes a | a anatasa se pudiereoometect
m&xi mos a 657, 52dRqg n ddel Oe syt als4 9s ecmal es se superpusi e
otras, presentando m8s intensi®@dTipGara | a membr an

Intensidad (u.a)

{e) o
(d) "
fc) .
A {b)
I

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Corrimiento Raman [cm)

Figu4 &EspecRamade (a)/ TRVOKE b) PVIQ,FO Ol ) Pw®a@// TGHO H d)
PVDF/ OH4 HHN® (e) PVDFI/iGH/ HCI

3.2.  Angulo de contacto

E I rechazo de contaminantes, as? como el ensuciam
membrana est8§8 estrechamente relacionado con | a in
contaminant e, estos par8§metros puedémgobbemder cona
|l os valores obtenidos para | as diversas membranas

[
Se observa un incremento del valor de 8ngul o de «cc
un tratamiento b8sico y b8sico/8cido con respecto
par a | a me mbr ana PVDF/ OH Y PVDF/ OH/meQlIt el 1 le s9tlol sY
atribuye a | a deshidrofluoraci-n | o que <conl |l eva
menciona en ebpaog8lr BRamapda
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Una vez inserthde €hgul @si sdrd na®|mhacetsql endst o sa

me mb r apnraesvi ament e nmad idfrritacdaadmisent o b8sicoexacelp&si oo/
de | a mepribtrigensh a ®Udal8ngul o demedtea aclt. RAMr as | a
inserci-nidéi €nh0O2] & scpadtilraomaRaensaenn;eina | cae mkiind r an a
guen principio duenbeirrkcar ef naevnotroe cdeer el ae fheicgltecod b $ @ t v @ a c
Ese¢ comportamient oa plueerdtea ha rgqbeis s etseoppasei tlaa eslu pTeirQ
de | a meynbrd@aeaf ordma cd g lno mpeureaddeos ncrement ar | a r ugos
dando Ilum@g@athuanect aci,poocmB8Bsi bam@aadgsmi nuci - mdde | a |
Este fen-meno ha sido descritd&tp@dpoopomealut or es
incremento de 8ngulo de contacsopsefdebel agenar ama

incremento de | a egboacgonerbampidedel TcOntacto direc:
l a superficie pdueesl d ome nbgrl eorpeea radtorsu idre§niriWOna barrer
afectando nelgaathiuwmnaentetnatbei | i dad de | a superficie

Para | a membr apSaQ/ PYBDF/ @GH/gldl o de contacto decrece
hasta ,86e65U o0mpcaornascinambrsa P¥DF/ OH/ A/THNAQO00. 07 U) y
PVDF/ OH/ HLKHQCIORT2iZEU¢ st ¢ ocedsoan§l i si s medi ante espe
muestra que esta membrana presenta | a mayor propo

Tabl€ngulo de contacto de membranas tratadas con y sin

Membrana Angulos de

contacto (°)
PVDF 71.21
PVDF/OH 111.91
PVDF/OH/H,SO, 101.72
PVDF/OH/HNO;3 108.59
PVDF/OH/HCI 121.26
PVDF/TiO2 102.00
PVDF/OH/TiO2 107.00
PVDF/OH/H,SO4/TiO, 86.65
PVDF/OH/HNO3/TIO; 100.07
PVDF/OH/HCI/TIO, 102.27

3.3. Degradacién de colorante NM

La membr ana WD F{nOoHY tH - |l a actividad fotocatal 2ti
degradaci -n del 50.1 % para 120 mi ny TigyO PVthd CIti @, s
con porcentajes de degradaci-n de 27.15 y 22.7

atribuyen a | a xinstlrai meanb-rrancely Tai @ a fase catal 2t
el l as, |l a membnrSaQialifoyP¥mhnh OHbHobservado en el espec
una fase catal?2tica anatasa mejor definidany en me
definidos y con mayor intensidad.
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Figura 5. Porcentaje de degradacion del colorante naranja de metilo por membranas con TiOz insertado,
pH de trabajo 2, 10 mg/l naranja de metilo, tiempo de reaccién 120 minutos, area de membrana 17.32 cm?
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de |l os resultados anterion®@ ,TisGdmeel acci
iente para |l a degradaci - -n del col orante n
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semMarangaaee fiuci encia de8degwasdami nnt del des
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ri ,sremegretad i zaron experimentos reutikevabdando | a
estabi hanaldademi smalO&|l pr occoendsiinsitein-tuomm qee concl
reacci-n de degradacivaol,vi a emepmiopmeiraa& t ©e cloav U ny
eva de .co#l oprraoxteees pit t @6 asi ones adicional ede compl
cicdmsecudtri wized | a membr ana. BEbsetan&i dgus mi Bucsie- n
rcentaje de dégmpadaeir miehtor ¢ &€ o0os posteriores,

s 7.5 hor aBstdae dciosnntiancutcoi - n puede ser atrizbui da e
est ab@mi | mendas a | a membrana dur gngpeetldmptrm,ceso
n removidas por | a agitaci Ehn proompioa tdaen eqnit ot @omas
S tres ciclos posteriores es similar en todos 1| o
urre principalmente dur aet aqele!l pbabmpir@ usédopkas er
cuentran fuertemente ancl adas presentan buena

mbr ana.
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Figura 6 Cinética de degradacion del colorante naranja de metilo 10 mg/l, pH 2, area de membrana 17.32
cm?

4. Conclusiones

El tratamiento con NaOH y H,SO4 permite una insercion mas estable de particulas de TiO, sobre
la misma obteniendo porcentajes de degradacion del 98.2% transcurridos 450 minutos. Al
reutilizar la membrana por segunda vez, se obtiene un porcentaje de degradacion del 82 %, que
se mantiene constante en los ciclos posteriores. Estos resultados sugieren que las membranas
comerciales de microfiltracion de PVDF modificadas mediante un tratamiento bésico/acido
pueden actuar como soporte estable para las particulas de TiOF.

5. Agradecimientos

Uni versidad de Guanajuat o, Proyecto CII C convocat
Laboratorio Nacional de Caracterizaci-n de Propie
(LACAPHEM) a Universidad de Guanajuato por permitd.i

6. Referencias

[1]R. Andreozzi, V. Caprio, A. I nsol a, and R. Mar c
for water purifiCatalonTaddy r 68oo@®rRyYy Ot .pA99bd]
10. 10165869209pPp00102

[ 2] C8ceres V8zquez Julia, fAEvaluaci-n anal?2tica vy
avanzada en planta piloto solar, 0 Tesis Doctor e

[ 3]S. Mozi a, D. Dar own a, A. Orecki , R. Wr - bel , K.
iMi croscopic studies on TiO2 fouling of MF/ UF |

I SSN: -73705p81lt t ps: / / t agam. amqga .




SAMQA DE LA QUIMICA ARALITICA

mmclun HEXICANA DE QUIMICA ANALITICA A.C. EN MEXICO

Nvamer o 3 ,idercarechbpB

photocatalytic nlenviermehn ey axrile.a c4i7806,80p pNov3 56201 4, d «
10.1016/J. MEMSCI . 2014.07.0409.

[ 4] S. Mezi,aliPerformance of two photocatalytic mem
primary and sec€ataty TevtoH y u em3tés,, n oil 4BARNOA, pp
2014, doi: 10.1016/J.CATTOD. 2013.12.0409.

[ 5] H. Wang, S. W Tay, R. S. Hong, P. K. Pall at had
treated poly(vinylidenefluoride) coll oidal S US|
Coll oid Povglim S292,i8ld., £L,01plp. d&0 70 1130L.236007/ s 00 .

[ 6]J. Gonkedietzo, J. Teda, t@noGowdzg§Xemz and M. Y Ch
nanocomposites prepared by solution blow spinni
witMu$S.ans adPhoelsyinpnT,esst . B38&,, pAp.r .2R017, doi
10.1016/J. POLYMERTESTI NG. 2016.12.005.

[ 7] N. Awani s Hashi m, Y. Liu, and K. Li, AStability
hydroxide aqgu€bem Eagbwbddon,60k, M®d.758, App. 29437,
doi: 10.1016/J.CES.2010.12.019.

[ 8] P. Martins, A. C. EMepnedse,z ,a MdE | Se.c traonaccetriovse phase
poly(vinylidene fluoride): DetePmbgaPbbym fcoc:
vol . 39, nid0O64, App. 88324, doi: 10.1016/J. PROGP!

[ 9] T. Boccaccio, A. Bottino, G. Capannelli, and P.
membr anes by vi br atldi avearih sSprelc.t rDIskc,dPR®.0 Decpp.
2002, doi: 1D389(1BG2O0BI®Y

[ LOH. WangaliPreparatiP¥DFofwi gammantroll ed orientat
phase trandPfodrymeaetri,q rB,wdl . dflP238,9 ,ppAug2a822017, doi
10.1016/J. POLYMER. 2017.07.004.

[ 11Y. H. Teow, A . L. Ah mad, J. K. Li m, and B. S. C
PVDF/ Ti O2 mixed matrix membrane via in situ col
Desal i,navtoilon 269, ppn. 62012, doi: 10.1016/J. DES

| SSN: -73705p81lt t ps: / / t agam. amga. or g. mx/




SAMQA R

@) 1500180100 HEXICANA DE QUIMICA ANALITICA A<, EN MEXICO

Nvamer o 3 ,idercarechbpB

Desarrollo de fases estacionarias para cromatografia de liquidos de alto
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Resumen

El presente trabajo se centra en la sintesis, funcionalizacién quimica y empacado de particulas
de silice para su aplicacion como fase estacionaria C18 en cromatografia liquida de alta
resolucion (HPLC). El soporte de silice se obtuvo mediante un método de crecimiento por etapas
(semilla-crecimiento) basado en la hidrélisis y condensacion controlada de ortosilicato de
tetraetilo (TEOS), logrando un elevado rendimiento de reaccion. Posteriormente, tanto el material
sintetizado como un lote de silice comercial de referencia fueron funcionalizados con
clorodimetiloctadecilsilano mediante silanizacién en fase liquida para obtener la selectividad de
fase reversa.

Se desarroll6 un método de empacado a presion moderada (4000 psi) asistido por ultrasonido. El
desempefio de las columnas resultantes se evalu6 de manera comparativa mediante el trazado
de curvas de Van Deemter y la determinacion de factores de selectividad ( U) . Los result
demostraron que el protocolo de funcionalizacion y el método de empacado desarrollados son
altamente efectivos, logrando una calidad quimica equiparable a los estdndares comerciales e
identificando los retos morfolégicos del soporte sintético para optimizar su eficiencia analitica.

Palabras clave. l@romatografia de liquidos de alto desempenfo, Fases estacionarias para
cromatografia de liquidos, Sintesis de particulas de silice.

Abstract

This research focuses on the synthesis, chemical functionalization, and packing of silica particles
for use as a C18 stationary phase in High-Performance Liquid Chromatography (HPLC). The silica
support was obtained through a multi-stage growth method (seed-growth) based on the controlled
hydrolysis and condensation of tetraethyl orthosilicate (TEOS), achieving a high reaction yield.
Subsequently, both the synthesized material and a commercial reference silica batch were
functionalized with chlorodimethyloctadecylsilane via liquid-phase silanization to obtain reverse-
phase selectivity.

A column packing method assisted by ultrasound at moderate pressure (4000 psi) was developed.
The performance of the resulting columns was evaluated comparatively through Van Deemter
pl ots and the determination of steatectloatthedavelopedf act or
functionalization protocol and packing method are highly effective, achieving chemical quality
comparable to commercial standards, while identifying the morphological challenges of the
synthetic support required to optimize its analytical efficiency.

Keywords. IHigh-Performance Liquid Chromatography (HPLC), Stationary phases for liquid
chromatography, Silica particle synthesis, Bonded phases for chromatography.
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1. Introduccién

La Cromatografia de Liguidos de Alto Desempefio (HPLC) es una herramienta fundamental de la
quimica analitica contemporanea, con aplicaciones criticas en las industrias farmacéutica,
alimentaria, petroquimica y ambiental. Sin embargo, la eficacia de esta técnica reside
intrinsecamente en la tecnologia de las columnas, especificamente en el disefio y desarrollo de
las fases estacionarias. Actualmente, en México, este sector presenta una marcada dependencia
tecnologica del extranjero, donde practicamente la totalidad de las columnas de alto desempefio
son importadas. Esta situacion no solo implica una vulnerabilidad econdémica frente a los costos
de adquisicion y logistica, sino que también limita la soberania cientifica y tecnolégica del pais.
Ante este panorama, el desarrollo nacional de métodos para la sintesis y funcionalizacién de
fases estacionarias a base de silice se posiciona como una prioridad estratégica. En la dltima
década, este campo ha experimentado una "revolucién" impulsada por la exigencia de mayores
niveles de eficiencia y selectividad [1, 2]. Las estrategias de vanguardia se centran en la
modificacion quimica de la superficie de silice para manipular con precision las interacciones
soluto-fase estacionaria [3], destacando dos vertientes principales: la innovacion en la morfologia
de las particulas y la incorporacién de grupos funcionales polares.

En cuanto a la innovacion morfolégica, las particulas de nucleo sélido y superficie porosa (core-
shell) representan un avance disruptivo al ofrecer una alta eficiencia pero con una contrapresion
significativamente menor. Esta caracteristica técnica facilita su implementacién en diversos
ambitos, incluyendo entornos académicos y de ensefianza universitaria [4]. Paralelamente, la
investigacion se ha enfocado hacia el disefio de fases con grupos polares incrustados. La
insercion de grupos como amidas, éteres o sulfonamidas cerca de la superficie de la silice permite
proteger los silanoles residuales, mejorando la simetria de los picos para analitos basicos [5] y
garantizando la estabilidad de la fase en condiciones de alta fase mdvil acuosa [6].
Recientemente, el éxito de los grupos amida en la separaciones de macromoléculas [7] y la
combinacién de grupos polares con selectividad tipo pentafluorofenilo [8] subrayan que el futuro
de la técnica reside en fases hibridas altamente especializadas.

Por las razones anteriores el presente trabajo tiene como objetivo central establecer las bases
metodoldgicas para la sintesis y funcionalizacién de soportes de silice empleando tecnologia de
desarrollo nacional. Se busca evaluar la viabilidad de producir columnas cromatogréficas de alta
eficiencia con una dependencia minima de insumos importados vy, finalmente, validar el
desempefo de estas fases estacionarias frente a los estandares internacionales. Con ello, se
pretende ofrecer una alternativa econémica y accesible que fortalezca la infraestructura cientifica
e industrial en México. El desarrollo de tecnologias propias para la sintesis de particulas C18
sigue siendo hoy en dia un reto tecnolégico, aun cuando paises desarrollados ya cuentan con
dichas tecnologias.

2. Experimental

2.1 Materiales y Reactivos
Para la sintesis de las particulas de silice se utilizaron los siguientes reactivos: ortosilicato de
tetraetilo (TEOS, 98%, Sigma-Aldrich), agua destilada, alcohol etilico absoluto (grado ACS, J.T.
Baker), amoniaco (28-30%, J.T. Baker), urea (99-100.5%, Sigma-Aldrich), polietilenglicol (PEG)
y bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB, 98%, Sigma-Aldrich).
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La funcionalizacion de la superficie de silice se realizé empleando clorodimetiloctadecilsilano
(95%, Sigma-Aldrich) y trietilamina (99%, Sigma-Aldrich) como catalizador. Como medio de
reaccion se utilizo tolueno (grado ACS, Mallinckrodt), el cual fue sometido a un proceso de secado
previo mediante reflujo con gel de silice con indicador de humedad (azul de cobalto).

Para fines comparativos y de preparacion de una de las columnas de referencia, se emplearon
particulas de silice esféricas de alta pureza LiChrospher® Si 100 (5 um, Merck/EM Reagents).

Las pruebas de desempefio cromatografico se llevaron a cabo con una fase mévil compuesta por
una mezcla de agua desionizada y acetonitrilo (grado HPLC) en proporcion 50:50 (v/v). Todos los
disolventes fueron filtrados a través de membranas de nylon de 0.45 micras y desgasificados
antes de su uso. Se prepar6 en acetonitrilo, una disolucién de tolueno (200 mgL™? ), y una mezcla
de fenol, tolueno y benzofenona (50 mgL* de cada analito). Estos estandares se utilizaron para
la evaluacién de eficiencia y selectividad de las columnas desarrolladas.

2.2 Equipos

Para la caracterizacion morfolégica de las particulas de silice sintetizadas, se utilizé un
microscopio electrénico de barrido (SEM) modelo JSM-5600LV (JEOL). El analisis de los grupos
funcionales en la superficie de la silice se realizé mediante espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR) en un equipo Cary 630 (Agilent Technologies), equipado con una
unidad de reflectancia total atenuada (ATR).

La separacion y lavado de las particulas durante la sintesis se llevd a cabo mediante una
centrifuga modelo PRO-4M (VELAB). Para el empaquetado de las fases estacionarias, se
utilizaron columnas vacias de acero inoxidable (8 a 10 x 4.6 mm d.i.) adquiridas comercialmente.
Las pruebas de desempefio y el registro de los cromatogramas se realizaron en un sistema HPLC
Waters Alliance 2695, equipado con un detector de arreglo de diodos (PDA) y el software
Empower.

2.3 Sintesis de particulas de silice
La obtencion de las particulas de silice se baso en el proceso sol-gel mediante la hidrdlisis y
condensacion controlada de ortosilicato de tetraetilo (TEOS) en un medio alcohdlico catalizado
por amoniaco. Se implementé una metodologia de crecimiento por etapas (crecimiento con
semilla) para asegurar la obtencion de particulas con elevada uniformidad y tamafio controlado,
siguiendo el protocolo reportado por [4].

2.3.1 Preparacién de la disolucion A
Se prepar6 una solucién madre consistente en una mezcla de amoniaco, agua destilada y etanol

absoluto en una proporcion de 1:4:10 (v/v/v). Esta mezcla proporciona las condiciones de pH y la
relacion agua/precursor necesarias para la formacion de los nucleos de silice.

2.3.2 Etapas de crecimiento (Adicion de semilla y expansion)
El proceso se dividié en etapas consecutivas de adicién para favorecer el crecimiento sobre los

nucleos preexistentes y minimizar la formacién de nuevas poblaciones de particulas (nucleacion
secundaria).
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1. Etapa de nucleacion: En un matraz de 100 mL, se afiadieron 10.5 mL de la Disolucién A
y 0.75 mL de TEOS. La mezcla se mantuvo bajo agitacion vigorosa durante 30 minutos
para permitir la formacion de los ndcleos iniciales o "semillas".

2. Etapas de crecimiento: Al producto de la etapa anterior se le adicionaron 73.5 mL de
Disolucibn A y 6.0 mL de TEOS bajo agitaciébn constante durante 30 minutos.
Posteriormente, la mezcla se transfiere a un matraz de 500 mL para continuar con las
adiciones volumétricas crecientes. Este procedimiento de expansién controlada se detalla
en la Tabla 1, donde se especifican los volimenes de reactivos y los tiempos de agitacion
para cada etapa de crecimiento.

Tabla 1. Proporcién de reactivos para el crecimiento de las particulas de silice.

Etapa Matraz TEOS (mL) Disolucién A Tiempo
(min,)
Nucleacion 100 mL 0.75 10.5 30
100 mL 6 73.5 30
Crecimiento 500 mL 24 220.5 30
2000 mL 49 661.5 30
Total 79.75 966 2 hrs

2.3.3 Aislamiento, secado y calcinacién del producto
Una vez finalizado el proceso de crecimiento, las particulas de silice se recuperaron y purificaron
mediante el siguiente procedimiento:

1. Separacion y purificacion: Se suspendié la agitacion y la mezcla se sometié a
centrifugacion a 1000 rpm durante 3 minutos para sedimentar las esferas. Tras decantar
el sobrenadante para eliminar el exceso de reactivos y subproductos, el sélido se lavd con
etanol absoluto para asegurar la limpieza de la superficie.

2. Tratamiento térmico: El producto sélido se seco inicialmente en una estufa a 120 °C
durante 4 horas para eliminar los disolventes volatiles. Posteriormente, se llevo a cabo un
proceso de calcinacion a 550 °C durante 4 horas con el fin de consolidar la estructura de
la silice y eliminar cualquier residuo orgénico proveniente de los precursores o agentes
directores de estructura.

Se obtuvo un rendimiento final de 19.3 g, lo que representa un porcentaje de recuperacion del

89.32% respecto a la masa teorica esperada de SiO, calculada a partir del TEOS.

mx /
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2.4 Funcionalizacion de la superficie de silice (Fase C18)
La funcionalizacién se realiz6 de manera paralela en dos lotes: un estandar de silice comercial (5
um) y las particulas sintetizadas previamente (calcinadas a 650 °C).

2.4.1 Activacion y dispersion
En un matraz de fondo redondo de tres bocas (100 mL), se suspendieron 2.0 g de esferas de
SiO2 en 24 mL de tolueno anhidro. Se adicionaron 0.6 mL de trietilamina, la cual actia como
catalizador y aceptor del acido clorhidrico liberado durante la reaccion. La mezcla se someti6 a
ultrasonido hasta obtener una suspension homogénea.

2.4.2 Silacién y reflujo
Se afiadieron 0.8 mL de clorodimetiloctadecilsilano (agente C18). La reaccién se llevo a cabo a
115 °C bajo reflujo constante durante 10 horas, permitiendo el anclaje quimico de las cadenas
alquilicas a los grupos silanol (Si-OH) de la superficie delas particulas.

2.4.3 Bloqueo de silanoles (End-capping)
Finalizado el tiempo de reflujo, se adicion6 1.0 mL de cloro(trimetil)silano y se mantuvo la reaccion
por una hora adicional. Este paso es critico para minimizar las interacciones secundarias no
deseadas con analitos basicos.

2.4.4 Purificacion y secado
El material funcionalizado se aislé por centrifugacién y se sometié a una secuencia de lavados:
tres ciclos con tolueno (10 mL) y tres ciclos con metanol (10 mL) para eliminar subproductos y
reactivos remanentes. El producto final se secé a 40 °C durante 4 horas, tras lo cual se considerd
listo para su caracterizacion y posterior empacado en la columna cromatografica.

2.5 Caracterizacion de las particulas
2.5.1 Analisis morfol6gico y estructural
La morfologia superficial y la uniformidad de tamafio de las particulas de silice sintetizadas se
determinaron mediante microscopia electronica de barrido (SEM). El analisis de las micrografias
permitié evaluar la morfologia y el grado de monodispersidad de las particulas, factores criticos
para garantizar un empacado homogéneo y una baja contrapresion en la columna cromatografica.

2.5.2 Verificacion de la funcionalizacion mediante FTIR-ATR
El éxito de la reaccién de silanizaciébn y el posterior end-capping se verific6 mediante
espectroscopia infrarroja con reflectancia total atenuada (FTIR-ATR). El andlisis se centré en la
deteccion de las bandas de vibracion caracteristicas de los enlaces C-H de las cadenas de
octadecilsilano, comparando el espectro de la silice "pura" con el de la silice funcionalizada para
confirmar la modificacién quimica de la superficie de las particulas.

2.6 Empacado de las columnas analiticas
El proceso de empacado se realizé mediante un arreglo de dos columnas de acero inoxidable
conectadas en serie. El disefio consisti6 en una columna superior (reservorio o columna de
precarga) y una columna inferior, la cual constituye el cuerpo de la columna analitica final.
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2.6.1 Carga del material
Las particulas secas de silice funcionalizada se introdujeron en el sistema de columnas unidas.
Una vez cargado el material, el extremo superior se sell6 herméticamente y se conecté a una
bomba de HPLC (Figura 1). Este montaje permite aplicar la presién requerida para la
compactacién uniforme de las particulas dentro del cuerpo de la columna analitica.

Figura 1 : Arreglo de columnas para empaque en seco con particulas de silice comerciales y sintetizadas,
previamente funcionalizadas.

2.6.2 Humectacion y degasificacion
Se inicio el flujo de metanol a 0.2 mL/min mientras el arreglo completo se mantenia en un bafio
de ultrasonido por 10 minutos. Este paso es fundamental para asegurar el desplazamiento del
aire y la inundacion total del lecho, evitando espacios muertos o canales preferenciales.

2.6.3 Compactacion a alta presion
Posteriormente, se hizo pasar una mezcla de metanol:agua (50:50 v/v), incrementando
gradualmente el flujo hasta alcanzar los 4.0 mL/min. Durante un periodo de 10 minutos, el sistema
alcanzé una presion de compactacion de 4000 psi, garantizando un lecho estacionario denso y
uniforme.

2.6.4 Acondicionamiento
Finalizado el proceso, se separaron las columnas y se sell6 la columna inferior. Finalmente,
ambas columnas 9 la de silice comercial derivatizada y la de silice sintetizada con el proceso
descrito, se sometieron a una etapa de acondicionamiento con una mezcla de acetonitrilo:agua
(50:50 v/v) antes de su evaluacion.

2.7 Evaluacion del desempefio cromatografico
Para evaluar el desempefio de las columnas desarrolladas, se realizaron inyecciones de 10 pL
de una solucién de tolueno (200 mgL™?). Este andlisis se llevé a cabo de manera comparativa
entre tres columnas con funcionalidad C18. Tabla 2.
1. Columna 1: Columna comercial C18 (Referencia).
2. Columna 2: Empacada en el laboratorio con particulas comerciales funcionalizadas.
3. Columna 3: Empacada con las particulas sintetizadas y funcionalizadas integramente en
el laboratorio.
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Se registraron los cromatogramas a diversos flujos de fase mévil para construir las curvas de Van
Deemter, trazando la altura equivalente de plato teérico (H) en funcion de la velocidad lineal de
la fase movil (u). Todas las mediciones se realizaron en un sistema HPLC Waters con detector
PDA a una longitud de onda de 260 nm.

Tabla 2. Caracteristicas de las columnas evaluadas.

Columna | Longitud Diametro Tamario de
(mm) (mm) particula (um)
*1 50 4.6 5
2 100 4.6 5
3 80 4.6 10 (promedio)

* Columna comercial marca Fenomenex.

2.7.1 Evaluacion de la selectividad
La capacidad de separacion se evalué mediante la inyeccién de una mezcla ternaria compuesta
por fenol, tolueno y benzofenona (50 mgL™ por analito). Las condiciones de andlisis consistieron
en una fase movil de acetonitrilo:agua (50:50 v/v) a un flujo constante de 1.0 mLmin™. A partir de
los cromatogramas obtenidos, se calculd el factor de selectividad (U) para los picos de tolueno y
benzofenona.

3. Resultados y Discusion

3.1 Caracterizacion morfoldgica y estructural

La morfologia y el tamafio de particula del material sintetizado se examinaron mediante
microscopia electrénica de barrido (SEM). En la Figura 2, se observa que las particulas de silice
obtenidas presentan una marcada polidispersidad, con una distribuciéon de tamafios que oscila
entre micras menores a 10 um hasta fragmentos de aproximadamente 50 um. A diferencia de los
soportes comerciales altamente esféricos, el material sintetizado muestra una geometria irregular
y amorfa.

Esta heterogeneidad en el tamafio y la forma sugiere que las condiciones de hidrélisis y
condensacion durante el crecimiento por etapas favorecieron una nucleacion secundaria o0 una
agregacion descontrolada, lo cual es un factor critico que podria influir en la permeabilidad y la
eficiencia de la columna final.
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Figura 2 . Imagen de microscopia electronica de barrido de las particulas de silice sintetizadas.

3.2 Verificacion de la funcionalizacion mediante FTIR
La Figura 3 presenta los espectros de infrarrojo para la silice pura (rojo) y la silice funcionalizada
(azul). El espectro de la silice pura muestra la banda caracteristica de los grupos silanol y el
esqueleto de siloxano. Por el contrario, en el espectro de la fase funcionalizada (azul), se
identifican claramente las bandas de tension del enlace C-H en la region de 2900 cm™.

Estas sefiales confirman la incorporacion exitosa de las cadenas hidrocarbonadas C18 sobre la
superficie del soporte. De acuerdo con los datos de SEM y FTIR, se concluye que, aunque el
proceso de funcionalizacion quimica fue efectivo, el soporte fisico obtenido es un material amorfo
con alta polidispersidad, lo que representa un area de oportunidad para la optimizacién de los
parametros de sintesis en etapas posteriores del proyecto.

Silica 030625 —— Silica derivatizada030625
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Figura 3. Espectros de infrarrojo de un lote de silice pura (rojo) y el mismo lote después del proceso de
funcionalizacion (azul).
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3.3 Evaluacion del desempefio cromatografico y curvas de Van Deemter
El andlisis de los cromatogramas superpuestos de tolueno (200 mgL™?), obtenidos a diferentes
flujos de fase movil, se presenta en la Figura 4. Tanto la Columna 1 (referencia comercial) como
la columna 2 (particulas comerciales funcionalizadas en el laboratorio) exhibieron un
comportamiento cromatografico muy similar. Esta similitud valida que el método de
funcionalizacion quimica y el protocolo de empacado desarrollados en este trabajo son altamente
efectivos.

-2660
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2 CTJ 4 (v\ﬁ L) lIIJ L ftﬂ m‘m ﬂ.’rf') |4"\c n,-'(u H::tl) 3)‘00 22’-’,'? 31:’.0 Iﬁvﬂc .‘?‘Fﬂ X
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Figura 4. Cromatogramas superpuestos obtenidos tras la inyeccién de tolueno (200 mgL-?) a distintos flujos
de fase movil para las columnas 1 (referencia comercial) y 2 (particulas comerciales funcionalizadas en el
laboratorio). Los parametros cromatograficos derivados de este analisis se resumen en la Tabla 3.

En contraste, la Columna 3 (silice sintetizada y funcionalizada integramente en el laboratorio)
presentd una eficiencia cromatogréfica significativamente menor (Figura 5). Este fenémeno es
una consecuencia directa de la alta polidispersidad y la morfologia amorfa de las particulas
observadas en el SEM. El ensanchamiento de las bandas en esta columna sugiere una mayor
heterogeneidad en las trayectorias del flujo. No obstante, cabe destacar que el método de
empaque resulto eficiente y presento6 la ventaja operativa de no requerir bombas de ultra alta
presion (UHPLC) para lograr la consolidacion del lecho.
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Figura 5. Cromatogramas obtenidos de la inyeccion de tolueno (200 mgL-t) a diferentes flujos de fase movil
para la columnas 3. Los parametros cromatograficos derivados de este analisis se resumen en la Tabla 3.

A partir de los datos de la Tabla 3 y la Ecuacion 1, se construyeron las curvas de eficiencia
(H vs. flujo), Figura 6.

0o 06 - ¢ @

Donde :

H: Altura de plato

0: Velocidad de flujo.

A: Dispersion por caminos distintos.
B: Ensanchamiento por difusion lenta.
C: Resistencia al equilibrio rapido.

Se observé que las tres columnas alcanzan la menor altura de plato teérico (H) a valores de flujo
elevados. Esto indica que los factores A (difusion por remolinos) y B (difusion longitudinal) son
los contribuyentes dominantes al ensanchamiento de los picos, ambos factores estan
relacionados con la difusion del soluto en la fase movil [9] y la disminucién de la eficiencia
cromatogréfica.

De acuerdo con la teoria cromatografica, el factor C (resistencia a la transferencia de masa) no
mostré una contribucion significativa, 1o que sugiere que el equilibrio entre las fases se alcanza
rapidamente. Sin embargo, en la Columna 3, el mayor tamafio de particula y la irregularidad
geométrica facilitan una difusiébn mas rapida del soluto fuera de la banda central, incrementando
el valor de H. Como se observa en la Tablas 3 y Figura 6, mientras que las Columnas 1y 2
muestran un desempefio casi idéntico, la Columna 3 presenta una curva desplazada hacia
valores de H mas altos, explicando la pérdida de resolucion.
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Tabla 3. Valores de altura de plato obtenidos para las columnas 1, 2 y 3.
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Flujo (mL/min)

Figura 6. Curvas de Van Deemter para las columnas 1,2y 3
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Columna | Flujo (F) (mL/min) tr (Min) Wi (S) N (Platos) H (mm)
0.2 29.67 146 39.46 2.5342
0.5 12.17 104 123.63 0.8088
1 1 5.57 59 288.6 0.3465
15 3.57 47 373.91 0.2674
2 2.66 40 425.77 0.2349
0.2 21.92 262 13.04 3.8344
0.5 9.13 91 106.6 0.469
2 1 4.26 49 233.19 0.2144
15 2.73 38 330.01 0.1515
2 2.045 31 430.79 0.1161
0.5 14.28 712 2.31 34.58
1 7.21 379 3.23 24.77
3 15 4.62 263 3.93 20.35
2 3.43 212 4.67 17.13
2.5 2.74 177 5.5 14.53
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3.3.2 Selectividad y Capacidad de Separacion

En la Figura 7 se comparan los cromatogramas de la mezcla de fenol, tolueno y benzofenona
obtenidos con la Columna 1 (referencia comercial) y la Columna 3 (sintetizada y funcionalizada
localmente). A pesar de las disparidades en la eficiencia & atribuidas al ensanchamiento de
banda en la Columna 38 , los resultados revelan un hallazgo significativo; la Columna 3 exhibe
factores de selectividad (U) s i maio$ de la eokimna comercial. En consecuencia, se concluye
que por el momento, el desafio critico no radica en la quimica de superficie, sino en el control
riguroso de la morfologia y la monodispersidad durante la sintesis del soporte de silice.

Figura 7. Cromatogramas obtenidos de la inyeccion de una mezcla de Fenol, Tolueno y Benzofenona (50
mg/mL cada uno) en las columnas 1y 3 con sus respectivos valores de selectividad.

4. Conclusiones

Se completé exitosamente la sintesis y funcionalizaciébn de material de silice con grupos
octadecilo (C18), demostrando su viabilidad para la preparacion de fases estacionarias capaces
de realizar separaciones cromatograficas. El estudio permitié validar dos pilares fundamentales:

1 Efectividad del empaque y funcionalizaciéon: Se desarrollé un método de empacado
asistido por ultrasonido que es sencillo, accesible y eficiente. La equivalencia en el
desempefio cromatogréfico entre la Columna 1 y la Columna 2 demuestra la validez del
método de empacado asistido por ultrasonido y del protocolo de funcionalizacién quimica
desarrollados. Este enfoque sencillo y accesible permite obtener dispositivos de
separacion con una calidad comparable a las columnas comerciales de referencia

1 Viabilidad de la sintesis: Se demostro la capacidad de sintetizar y funcionalizar soportes
de silice empleando materias primas disponibles y tecnologia propia. Si bien la fase
obtenida mostr6é una selectividad quimica adecuada, su eficiencia se vio limitada por la
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