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Legislacion Espariola y Comunitaria,
publicada en el B.O.E. y en el D.O.UE.
de Junio a Septiembre de 2014

D.B. Sanchez de Rojas
Ingeniero Forestal

Spanish and EU Law published at B.O.E. and D.O.U.E. from June to September 2014

Legislacio Espanyola i Comunitaria, publicada al B.O.E. i D.O.U.E. de Juny a Setembre 2014

ADITIVOS

DOUE L-252 de 26/08/14 p.11-17

Reglamento (UE) n° 923/2014 de la Comision, de 25 de
agosto de 2014, que modifica el anexo Il del Reglamento
(CE) n° 1333/2008 del Parlamento Europeo y del Consejo
en cuanto a la utilizacion de lacas de aluminio de riboflavi-
na (E 101) y cochinilla, &cido carminico y carmines (E 120)
en determinadas categorias de alimentos y el anexo del
Reglamento (UE) n° 231/2012 en cuanto a las especifica-
ciones para la riboflavina (E 101).

DOUE L-270 de 11/09/14 p.1-3

Reglamento (UE) n° 957/2014 de la Comision, de 10 de
septiembre de 2014, por el que se modifican el anexo Il del
Reglamento (CE) n° 1333/2008 del Parlamento Europeo
y del Consejo y el anexo del Reglamento (UE) n° 231/2012
de la Comisidn por lo que se refiere a la eliminacion de los
ésteres de acido montéanico (E 912).

DOUE L-272 de 13/09/14 p. 8-10

Reglamento (UE) n° 969/2014 de la Comision, de 12 de
septiembre de 2014, que modifica el anexo Il del Regla-
mento (CE) n° 1333/2008 del Parlamento Europeo y del
Consejo en cuanto a la utilizacion de ascorbato calcico
(E 302) y alginato sédico (E 401) en determinadas frutas y
hortalizas no elaboradas.

DOUE L-272 de 13/09/14 p.1-2

Reglamento (UE) n° 966/2014 de la Comision, de 12 de
septiembre de 2014, que se modifica el anexo del Regla-
mento (UE) n° 231/2012, por el que se establecen espe-
cificaciones para los aditivos alimentarios que figuran en
los anexos Il y Il del Reglamento (CE) n° 1333/2008 del
Parlamento Europeo y del Consejo en lo que respecta a
las especificaciones para el propionato calcico.

ALIMENTACION ANIMAL

DOUE L-196 de 03/07/14 p. 44

Correccién de errores del Reglamento de Ejecucién (UE)
n° 399/2014 de la Comisién, de 22 de abril de 2014, rela-
tivo a la autorizacion de los preparados de Lactobacillus
brevis DSM 23231, Lactobacillus brevisDSMZ 16680, Lac-
tobacillus plantarum CECT 4528 y Lactobacillus fermen-

tum NCIMB 30169 como aditivos en los piensos para to-
das las especies animales.

BOE n° 165 de 08/07/14 p. 53130-8

Real Decreto 578/2014, de 4 de julio, por el que se dictan
disposiciones para la aplicacion en Espafia de la norma-
tiva de la Union Europea relativa a la alimentacion de ani-
males de produccién con determinados piensos de origen
animal.

DOUE L-212 de 18/07/14 p. 48

Correccién de errores del Reglamento de Ejecucion (UE)
n°® 121/2014 de la Comisién, de 7 de febrero de 2014, re-
lativo a la autorizacion de L-selenometionina como aditivo
en piensos para todas las especies animales.

DOUE L-232 de 05/08/14 p.10-12

Reglamento de Ejecucion (UE) n° 847/2014 de la Comi-
sion, de 4 de agosto de 2014, relativo a la autorizacion
de la DL-selenometionina como aditivo en piensos para
todas las especies animales.

DOUE L-232 de 05/08/14 p.13-15

Reglamento de Ejecucion (UE) n° 848/2014 de la Comi-
sion, de 4 de agosto de 2014, relativo a la autorizaciéon
de L-valina producida por Corynebacterium glutami-
cum como aditivo para piensos destinados a todas las es-
pecies de animales y por el que se modifica el Reglamento
(CE) n° 403/2009 por lo que se refiere al etiquetado del
aditivo para piensos L-valina.

DOUE L-232 de 05/08/14 p.16-19

Reglamento de Ejecucion (UE) n° 849/2014 de la Comi-
sion, de 4 de agosto de 2014, relativo a la autorizaciéon
de los preparados de Pediococcus acidilactici NCIMB
30005, Lactobacillus paracasei NCIMB 30151 y Lactoba-
cillus plantarum DSMZ 16627 como aditivos en los pien-
sos para todas las especies animales.

DOUE L-233 de 06/08/14 p.22-24

Reglamento de Ejecucion (UE) n° 852/2014 de la Comi-
sion, de 5 de agosto de 2014, relativo a la autorizaciéon
de L-metionina como aditivo en piensos para todas las
especies animales.
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DOUE L-235 de 08/08/14 p.12-13

Reglamento de Ejecucion (UE) n° 862/2014 de la Comi-
sion, de 7 de agosto de 2014, por el que se modifica el
Reglamento de Ejecucion (UE) n°® 496/2011 en lo que res-
pecta al nombre del titular de la autorizacién del benzoato
sédico como aditivo para la alimentacién animal.

DOUE L-235 de 08/08/14 p. 14-15

Reglamento de Ejecucion (UE) n° 863/2014 de la Comi-
sion, de 7 de agosto de 2014, por el que se modifican los
Reglamentos (CE) n® 1730/2006 y (CE) n° 1138/2007 en lo
que respecta al nombre del titular de la autorizacién del
acido benzoico (VevoVitall) como aditivo para la alimen-
tacién animal.

DOUE L-254 de 28/08/14 p. 43

Correccién de errores del Reglamento de Ejecucion (UE)
n° 847/2014 de la Comision, de 4 de agosto de 2014, rela-
tivo a la autorizacion de la DL-selenometionina como adi-
tivo en piensos para todas las especies animales.

DOUE L-272 de 13/09/14 p.17-18

Recomendacion de la Comisién, de 11 de septiembre de
2014, por la que se modifica el anexo de la Recomenda-
cion 2013/711/UE relativa a la reduccion de los niveles de
dioxinas, furanos y PCB en los piensos y los productos
alimenticios.

DOUE L-281 de 25/09/14 p.9

Correccién de errores del Reglamento de Ejecucién (UE)
n° 669/2014 de la Comisién, de 18 de junio de 2014, re-
lativo a la autorizacion del D-pantotenato calcico y del D-
pantenol como aditivos en piensos para todas las espe-
cies animales.

ALIMENTACION HUMANA

DOUE L-196 de 03/07/14 p.24-26

Decision de Ejecucion de la Comision, de 1 de julio de
2014, por la que se autoriza la comercializacion de citi-
colina como nuevo ingrediente alimentario con arreglo al
Reglamento (CE) n° 258/97 del Parlamento Europeo y del
Consejo.

DOUE L-196 de 03/07/14 p.27-29

Decision de Ejecucion de la Comision, de 1 de julio de
2014, por la que se autoriza la puesta en el mercado de
la proteina de semilla de colza como nuevo ingrediente
alimentario con arreglo al Reglamento (CE) no 258/97 del
Parlamento Europeo y del Consejo.

DOUE L-209 de 16/07/14 p.55-58

Decision de Ejecucion de la Comision, de 14 de julio de
2014, por la que se autoriza la comercializacion de aceite
de la microalga Schizochytrium sp. como nuevo ingredien-
te alimentario con arreglo al Reglamento (CE) no 258/97
del Parlamento Europeo y del Consejo y se derogan las
Decisiones 2003/427/CE y 2009/778/CE.

DOUE L-228 de 31/07/14 p.5-8

Reglamento de Ejecucién (UE) n° 828/2014 de la Comi-
sion, de 30 de julio de 2014, relativo a los requisitos para
la transmision de informacion a los consumidores sobre

la ausencia o la presencia reducida de gluten en los ali-
mentos.

BIOCIDAS

DOUE L- 205 de 12/07/14 p.76-78

Decisién de la Comisién, de 10 de julio de 2014, relativa a
la comercializacion para usos esenciales de biocidas que
contengan cobre.

LIMITES MAXIMOS DE RESIDUOS

DOUE L-202 de 10/07/14 p. 1-63

REGLAMENTO (UE) N° 737/2014 DE LA COMISION de 24
de junio de 2014 por el que se modifican los anexos Il y llI
del Reglamento (CE) n°® 396/2005 del Parlamento Europeo
y del Consejo en lo que se refiere a los limites maximos
de residuos de 2-fenilfenol, ciflufenamida, ciflutrina, clor-
mecuat, dicamba, fluopicolide, flutriafol, fosetil, fosmet,
indoxacarbo, isoprotiolano, mandipropamid, metaldehido,
metconazol, picloram, piriproxifén, propizamida, saflu-
fenacil, spinosad y trifloxistrobina en determinados pro-
ductos.

DOUE L-208 de 15/07/14 p.1-71

Reglamento (UE) n° 752/2014 de la Comision, de 24 de
junio de 2014, por el que se sustituye el anexo | del Re-
glamento (CE) n° 396/2005 del Parlamento Europeo y del
Consejo.

DOUE L-279 de 23/09/14 p.1-16

Reglamento (UE) n°® 991/2014 de la Comision, de 19 de
septiembre de 2014, que modifica el anexo Il del Regla-
mento (CE) n° 396/2005 del Parlamento Europeo y del
Consejo por lo que respecta a los limites maximos de resi-
duos de fosetil en determinados productos.

MATERIALES Y OBJETOS PLASTICOS DESTI-
NADOS A ENTRAR EN CONTACTO CON ALI-
MENTOS

DOUE L-238 de 09/08/14 p.1-2

Reglamento (UE) n° 865/2014 de la Comisién, de 8 de
agosto de 2014, por el que se corrige la versién espafola
del Reglamento (UE) n°® 10/2011, sobre materiales y ob-
jetos plasticos destinados a entrar en contacto con ali-
mentos.

NORMAS UNE

BOE n° 170 de 14/07/14 p.55399-55403

Resolucion de 24 de junio de 2014, de la Direccién Gene-
ral de Industria y de la Pequefia y Mediana Empresa, por la
que se publica la relaciéon de normas UNE aprobadas por
AENOR durante el mes de mayo de 2014.

BOE n° 180 de 25/07/14 p. 59631-5

Resolucion de 8 de julio de 2014, de la Direccion General
de Industria y de la Pequefia y Mediana Empresa, por la
que se publica la relacion de normas UNE aprobadas por
AENOR durante el mes de junio de 2014.
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BOE n°232 de 24/09/14 p.74951-9

Resolucion de 9 de septiembre de 2014, de la Direccion
General de Industria y de la Pequefia y Mediana Empresa,
por la que se publica la relacion de normas UNE aproba-
das por la Asociacién Espafola de Normalizacién y Certi-
ficacion, durante el mes de julio de 2014.

PRODUCTOS COSMETICOS

DOUE L-238 de 09/08/14 p.3-7

Reglamento (UE) n°® 866/2014 de la Comisién, de 8 de
agosto de 2014, por el que se modifican los anexos lll,
V' y VI del Reglamento (CE) n® 1223/2009 del Parlamento
Europeo y del Consejo, sobre los productos cosméticos.

DOUE L-254 de 28/08/14 p. 39-42

Correccién de errores del Reglamento (UE) n° 866/2014
de la Comisién, de 8 de agosto de 2014, por el que se
modifican los anexos lll, V y VI del Reglamento (CE)
n° 1223/2009 del Parlamento Europeo y del Consejo, so-
bre los productos cosméticos.

DOUE L-282 de 26/09/14 p.1-4

Reglamento (UE) n°® 1003/2014 de la Comisién, de 18 de
septiembre de 2014, por el que se modifica el anexo V del
Reglamento (CE) n° 1223/2009 del Parlamento Europeo y
del Consejo, sobre los productos cosméticos.

DOUE L-282 de 26/09/14 p.5-8

Reglamento (UE) n°® 1004/2014 de la Comisién, de 18 de
septiembre de 2014, por el que se modifica el anexo V del
Reglamento (CE) n° 1223/2009 del Parlamento Europeo y
del Consejo, sobre los productos cosmeéticos.

REACH

DOUE L-244 de 19/08/14 p.6-9

Reglamento (UE) n° 895/2014 de la Comisién, de 14 de
agosto de 2014, por el que se modifica el anexo XIV del
Reglamento (CE) n° 1907/2006 del Parlamento Europeo y
del Consejo, relativo al registro, la evaluacion, la autoriza-
cién y la restriccion de las sustancias y mezclas quimicas
(REACH).

DOUE L-247 de 21/08/14 p.1-111

Reglamento (UE) n° 900/2014 de la Comision, de 15 de
julio de 2014, que modifica, con vistas a su adaptacion
al progreso técnico, el Reglamento (CE) no 440/2008,
por el que se establecen métodos de ensayo de acuer-
do con el Reglamento (CE) n° 1907/2006 del Parlamento
Europeo y del Consejo relativo al registro, la evaluacion,
la autorizacion y la restriccion de las sustancias y prepara-
dos quimicos (REACH).

REGISTRO GENERAL SANITARIO DE EMPRE-
SAS ALIMENTARIAS Y ALIMENTOS

BOE n° 208 de 27/08/14 p. 68459-65

Real Decreto 682/2014, de 1 de agosto, por el que se mo-
difica el Real Decreto 191/2011, de 18 de febrero, sobre
registro general sanitario de empresas alimentarias y ali-
mentos, y otros cuatro reglamentos sobre esta materia.

SEGURIDAD DE LOS JUGUETES

DOUE L-192 de 01/07/14 p. 49-51

Directiva 2014/84/UE de la Comision, de 30 de junio de
2014, por la que se modifica el apéndice A del anexo Il
de la Directiva 2009/48/CE del Parlamento Europeo y del
Consejo sobre la seguridad de los juguetes, por lo que se
refiere al niquel.

TRANSPORTE DE MERCANCIAS PELIGRO-
SAS

BOE n°228 de 19/09/14 p. 73411-12

Resolucién de 5 de septiembre de 2014, de la Direccién
General de Ferrocarriles, por la que se publica el tribu-
nal y se sefala el lugar, fecha y horas para la realizacion
de los examenes para la obtencion y renovacion de los
certificados de consejeros de seguridad para el transporte
de mercancias peligrosas por ferrocarril, convocados por
Resolucion de 11 de abril de 2014.
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Conjugated polymers: Synthesis and
applications in optoelectronics

Gonzalo Anguera, David Sanchez-Garcia*
Grup d’Enginyeria Molecular, 1QS, Universitat Ramon Llull, Via Augusta 390, E-08017 Barcelona (Spain)

Polimeros conjugados: Sintesis y aplicaciones en optoelectrénica

Polimers conjugats: Sintesis i aplicacions en optoelectronica

Recibido: 17 de marzo de 2014; revisado: 30 de junio de 2014; aceptado: 11 de julio de 2014

RESUMEN

En los Ultimos 50 afos el desarrollo de polimeros conju-
gados para aplicaciones en energia y optoelectronica ha
generado un gran interés debido a su uso como conduc-
tores, en celdas solares o en dispositivos electronicos. El
continuo avance de esta tecnologia precisa de nuevos
polimeros con propiedades adecuadas para cada uso. Se
presenta una revision del estado del arte de la tecnologia
de polimeros conjugados y las diferentes estrategias para
la obtencién de polimeros Utiles para cada area.

Palabras clave: polimeros conjugados, polimeros con-
ductores, celdas solares, sensores poliméricos.

SUMMARY

In the last 50 years the development of conjugated poly-
mers for applications in optoelectronics and energy has
attracted great interest because of its use as conductive
polymers, in solar cells or electronic devices. The continu-
ous progress of such technology needs new polymers with
suitable properties for each use. A review of the state of
the art of polymer technology and the efforts for obtaining
the most suitable polymers for each area is presented.

Key words: conjugated polymer, conducting polymer, so-
lar cells, polymeric sensors.

RESUM

En els Ultims 50 anys el desenvolupament de polimers
conjugats per aplicacions en energia i optoelectronica
ha atret gran interes degut al seu Us com a conductors,
en celles solars o en dispositius electronics. El continu
avang d’aquesta tecnologia necessita de nous polimers
amb propietats adequades per a cada Us. Es presenta una
revisié de I’estat de I’art de la tecnologia de polimers con-
jugats i les diferents estrategies d’obtencié de polimers
adients a cada area.

Mots clau: polimers conjugats, polimers conductors,
cel-les solars, sensors polimerics.
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1. INTRODUCTION

In 1963, Weiss et al. reported the synthesis of polypyrrole,
prepared by pyrolysis of tetraiodopyrrole under an inert
atmosphere in the presence of iodine. Polypyrrole was
obtained as a black, amorphous insoluble solid in organ-
ic solvents ™. At the time of the discovery, very little was
understood about the properties of polypyrrole. It was not
until 1977, when MacDiarmid, Shirakawa and Heeger re-
ported the conducting properties of doped polyacetylene,
that polypyrrole and other conducting polymers attracted
the attention of the scientific community (Figure 1) @.
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2000: Mobel Prize Heager:
McDiarmid and Shirakawa

r‘x_h

N

1868: Polypyrrole

1898: First synthaesis of

polyethylens wlectrochemical synthesis 1999: Burroughes Gresn OLED
poly (p-phenylena vinylene)
1933: E. Faweety and R, Robinson:
N ; 1977: Doped
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Figure 1: Milestones in polymer chemistry
and conjugated polymers.

Although polyacetylene is one of the most extensively
studied conducting polymers, it presents several practical
limitations such as its high instability in presence of air.
Consequently the development of new kinds of conduct-
ing polymers has received much attention. An special case
is the family of polyheterocycles constituted of polymers
such as the aforementioned polypyrrole (PPy) or polythi-
ophene (PT), polyaniline (PANI) or poly(3,4-ethylenedioxy-
thiophene) (PEDOT) to name some examples. In general,
these materials display good thermal stability, high con-
ductivities and can be easily prepared (Figure 2) ¢4,

b (o), 1)
O, 1,

Figure 2: Structure of some conjugated polymers.
2. SYNTHESIS OF CONJUGATED POLYMERS

Conjugated polymers can be synthesized in two different
ways, either chemically or electrochemically ©. The elec-
tion of the methodology is important since the properties
of the materials depend greatly on the type of polymeriza-
tion. In turn, the chemical method can be broken into two
types of polymerization: by organometallic coupling or by
treatment with a proper oxidant.

2.1. ORGANOMETALLIC COUPLING

The most common chemical reactions used to prepare
conjugated polymers are the Suzuki and the Stille cou-
plings, using both a catalyst, typically a palladium com-
plex. These two versatile reactions use as starting materi-
als a halogenated derivative and a boronic acid derivative
or a stannylated derivative respectively (Figure 3) © 7.

2.2. CHEMICAL OXIDATIVE POLYMERIZATION
Polymerization by chemical oxidation is based on the
treatment of the proper monomer with an oxidant @ such
as FeCl, or (NH,),S,0, (Figure 4).
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Figure 3: Polyaromatic polymers synthetised by cross-coupling reactions ©.
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Figure 4: Preparation of a conjugated polymer by chemical oxidation .
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The oxidizing agent, usually FeCl,, generates a radical cat-
ion which initiates the polymerization process (Figure 5).
As with other synthetic methods, the choice of the suit-
able solvent, the temperature and amount of the oxidiz-
ing agent are key factors which determine the backbone
length and the quality of the final polymer ©

Py + Fe** —» Pyt+ Fe?
2Py*  — = PyPy + 2H*
Py-Py +Fe3 — Py-Py*+ Fe?*
Py-Py*+Py*t — Py-Py-Py + 2H*

Figure 5: Chemical oxidative polymerization
mechanism of pyrrole ®.

2.3. ELECTROCHEMICAL OXIDATIVE POLYMERIZATION
The first example of electrochemical polymerisation of a
CP was described in 1968 when a film of polypyrrole was
obtained on a platinum electrode by exposing a solution of
pyrrole in sulfuric acid to an oxidation potential ©. Nowa-
days, the electrochemical polymerization is performed on
a three electrode cell. In such device a reference electrode
measures and controls the potential of the working elec-
trode whereas the counter electrode passes all the current
required to balance the observed current on the working
electrode (Figure 6) 9. The working electrode acts as a
substrate for the electro-deposition of the polymer. It is
necessary that at the time that the polymer is deposited,
by an oxidative process, oxidation of the electrode does
not occur. Therefore, inert electrodes of Pt, Au, SnO,, ITO
(Indium Tin Oxide) and stainless steel substrates must be
used. The counter electrode is made of glassy carbon or
a metal foil, typically Pt or Au. The reference electrode is
usually a saturated calomel electrode (SCE) or Ag / AgCI
system (useful for aqueous and non-aqueous solvents).

counter
electrode

working
electrode

i reference
electrode

metal sample/
ITO

Figure 6: Three-electrode electrochemical cell.

During the electrochemical polymerization a current is
passed through a solution of the monomer and the dep-
osition of the polymer occurs (in the anode). In order to
perform a proper deposition of the polymer, the following
five variables must be taken into account:

e  Deposition time and temperature

e  Solvent type (aqueous or organic solvent) and purity
e  Electrolyte type

e  Electrode system

e  Deposition load

All these parameters determine the morphology of the
polymer film and its mechanical and electrical properties
which dictate the final properties of the material and its
usefulness (Table 1).

Table 1: Advantages and disadvantages of
chemical and electrochemical polymerization.

Polymeriza-

tion Method Advantages Disadvantages
- Large scale production
- Cannot produce
- Post-polymerization thin films
Chemical covalent modification

- Complex synthesis

- Various options to of monomers

modify the CPs
- Preparation of very
thin films (20 nm)

- Difficult removal of
the polymer from
the electrode once
synthesized

- Monomers easy to

be synthesized
Electro- )
chemical |- Molecule occlusion

inside the CPs - Difficult covalent

- Polymer is doped modification of CPs

simultaneously during

its formation

In principle, the chemical approach can be considered a
general methodology, whereas electrochemical synthesis
is restricted to systems with monomers amenable to be
oxidized in the presence of a potential that forms free rad-
ical reactive species (Figure 7). Some of the best known
conductive polymers such as PEDOT can be obtained in
both ways, but many CPs with modified monomers can be
only synthetized by chemical polymerization (.
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Figure 7: Electrochemical polymerization of a bipyrrole (7.

3. CONDUCTIVITY IN CONJUGATED POLYMERS

Conductivity is a measure of electrical conduction. Thus,
it measures the ability of a material to pass the current.
Typically materials having a conductivity less than 108 S /
cm are considered insulating materials while materials with
values of conductivity in the range of 10®¥to 10° S/ cm are
considered semiconductors (Figure 8).

Conjugated Polymers

doped

Figure 8: Conductivity of conjugated polymers.
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Conjugated polymers exhibit alterations in their unsaturat-
ed backbone, which give the polymer the semiconducting
properties. Several studies have shown that the planar
form of the conjugate system maximizes the overlap be-
tween different 1 orbital, which is critical for conductivi-
ty. Such a system is described as an electronic function
delocalized throughout the chain. Delocalization allows
mobility of the charge along the polymer chain and be-
tween adjacent chains, but it is limited by disorder and
coulombimetric interactions between electrons. One way
to increase the mobility of the charges is the use of a pol-
ymer containing intercalated acceptors (A) and donors (D)
monomers along its backbone (...-A-D-A-D-A-...), thus
charges travels faster and more efficiently by the polymer
chain. An alternative method is the doping of the polymer
(2 This process is analogous to the doping of inorganic
semiconductors and implies a reductive (n-doping) or oxi-
dant (p-doping) treatment of the polymer. The conductivity
of such polymers could be increased up to 12 orders of
magnitude (10?2 S / cm) depending on the type of polymer
and doping (Table 2) 3,

Table 2: Conductivity of common conjugated polymers.

Conductive polymer |[Maximum conductivity (S / cm)| Doped
Polyacetylene (PA) 200-1000 n, p
Polyparaphenylene (PPP) 500 n, p
Polyparavinylene (PPV) 1-1000 P
Polypyrrole (PP) 40-200 P
Polythiophene (PT) 10-100 P
Polyaniline (PANI) 5 n, p

The doping process introduces charge carriers as polar-
ons (an electron or a hole, plus a distortion of the charge’s
surroundings) or bipolarons within the polymer (Figure 9).
The movement of these charge carriers through the con-
jugated polymer chain generates an electrical current (4,
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Figure 9: Polymer doping: polarons and bipolarons.
Effect on the conduction and valence bands 4.

The process of doping decreases the gap between the va-
lence and the conducting bands. Thus, small band gaps
provide with higher conductivities. On the other hand,
doping adds a counterion to the polymer which, in turn,
can be used to enhance the solubility of the conducting
material and hence its processability (Figure 10).

DBSA FAMPS
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SOy SO5”

DU vyaw
Y'Yy

PPy/DBSA/PAMPS

Figure 10: PPy doped by addition of two different spe-
cies, DBSA (dodecyl benzene sulfonic acid) and PAMPS
(poly(2-acrylamido-2-methyl-1-propane sulfonic acid).

4. ELECTRONIC CHARACTERIZATION OF
CONDUCTIVE POLYMERS

In order to assess the electrical properties of conducting
polymers two main techniques have been adopted: the
so called four point probe technique (4PPT) to measure
conductivity and voltamperometry to gain insight in the re-
dox behavior of the material. In this context it is also worth
mentioning the electrochemical impedance spectroscopy
(EIS) which allows very sensitive analysis of the dielectric
properties of the polymers.

4.1. FOUR POINT PROBE TECHNIQUE

In order to characterize the conductivity of polymers, the
resistivity (X), which is the inverse of conductivity, is deter-
mined. Conductivity is expressed in Q' units, also known
as Siemens (S), per distance unit, usually meters or cen-
timeters (S/m, S/cm). The resistivity is calculated from
the resistance of the material (R) which can be obtained
in different ways, for instance, the technique of the four
points probe. This technique was originally developed by
Wenner in 1916 for measuring Earth resistivity. Valdes in
1954 adopted the 4PPT for measuring the resistivity of
semiconductors 9. The 4PPT is currently widely used in
the semiconductor industry for monitoring the production
of conductive materials "® The 4PPT is based on applying
a constant current (l) through two electrodes placed on the
surface of the material, then the change of potential (V) is
measured with the aid of another pair of electrodes. The
resistivity of the material can be calculated by the follow-
ing equation: p=RCF (vV____ /I ), where RCF is the
correction factor of the resistivity depending on the size of
the structure, thickness, size of electrodes and electrode
position (Figure 11) (718,

e
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Figure 11: Scheme of 4PPT.
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There are other techniques for measuring the conductivity,
perhaps the simplest is based on the direct measurement
of the resistance generated by the polymer by applying a
known potential. In this case, where there is not geomet-
ric information of system the conductivity value is given in
Siemens square units.

4.2. CYCLIC VOLTAMMETRY

Cyclic voltammetry (CV) is used to characterize the redox
properties of the material and also allows inferring whether
it is conductive or not. The apparatus is similar to that used
in a three electrode setup for electropolymerization, the
only difference is the replacement of the power supply by a
potentiostat. The technique provides with the values of the
potentials of reduction / oxidation and information about
the reversibility of the redox process (9. The measurement
consists in applying a cyclic potential sweep between two
voltage values at a constant rate. The typical aspect of a
CV for a reversible reaction is shown in (Figure 12).
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Figure 12: Voltammogram for a reversible reaction.

On the other hand, in a quasi-reversible reaction, where
the electronic transfer is not reversible, |-V curves are
shifted toward more reductive potentials. This phenom-
enon can be ascribed to the fact that the equilibrium at
the surface is not quickly established. In these cases the
peak separation is not constant but varies depending on
the rate constant (Figure 13).

|4

decreasing
rate constant

Figure 13: Voltammogram for a quasi-reversible reaction.

5. APPLICATIONS IN OPTOELECTRONICS

Conducting polymers possess optical and electrical prop-
erties similar to metals and inorganic semiconductors, and
additionally display attractive properties associated with
conventional polymers, such as easy processability and
tunability. This unique combination of properties has given

to conductive polymers a wide range of applications such
as electrochromic devices, OLED’s, batteries and super-
capacitors, and photovoltaic cells.

5.1. ELECTROCHROMIC DISPLAY AND SOLID-STATE
ELECTROCHROMIC CELL

Conductive polymers can be used in manufacturing elec-
trochromic devices (Figure 14). A common example of
electrochromic device is used to alter the opacity of crys-
tals.

electrolyte
mo s glass
e
glass /f -_e-...,______ =
PEDOT N

Figure 14: Scheme of an electrochromic device.

Materials that exhibit a reversible color change over a
reversible charge and discharge process are called elec-
trochromic materials. Electrochromic devices are typical-
ly constructed by combining an electrode covered with
a thin layer of an electrochromic compound, an electro-
lyte, a transparent polymer and a complementary elec-
trochromic material as a counter electrode. An example
of such device contains amorphous LiyVOX, poly(oxyeth-
ylene) as electrolyte and the conductive polymer PEDOT.
The device changes the color from blue / purple opaque
to transparent blue sky with only a voltage of +1.5 V. The
time required to change from one color to another at room
temperature is just 4 seconds, and the polymer stability in
repeating the cycle of oxidation / reduction is durable ©.

5.2. OLEDs: ELECTROLUMINESCENT DEVICES

The phenomenon of electroluminescence was first discov-
ered by Destriau et al. in 1936 by sandwiching ZnS and
phosphor powder between two electrodes @'. In the early
60s General Electric introduced in the market the first red
light-emitting diodes (LEDs) based on the inorganic semi-
conductor GaAsP @, In the following years of the decade,
electroluminescence of organic materials was observed in
anthracene crystals. In the mid-80s van Sylke and Tang at
the same time as Saito and Tsutsui rekindled the field of
organic LEDs using fluorescent salts of organic products.
The big breakthrough in the field was achieved by Friend
who reported, in 1990, the first OLED made of an organic
polymer @3, The polymer, PPV (Poly(o-phenylenevinylene),
is insoluble and difficult to process, however, Friend found
a method to process it by thermal conversion of a pre-
cursor polymer. With this technology in hand, it was pos-
sible to build displays of various sizes by printing tech-
niques. The first organic LED of PPV emitted green-yellow
light and had a quantum efficiency of only 0.05%. Several
years later, in 1996, Philips developed a dialkoxy substi-
tuted PPV derivative which displays a value of quantum
efficiency of 2.1% ©4. In comparison with conventional
semiconductors, CPs are endowed with a large number of
advantages such as their mechanical and optical proper-
ties. For instance, only the family of polythiophenes emits
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light in a broad range of wavelengths from blue to the in-
frared (Table 3).

Table 3: Electroluminescent materials used in OLEDs.

Electroluminescent materials
Emission Luminescent material
Color
Red Cyano derivative of PPV, PTOPT (poly
(3-(4-octyl phenyl 2,2‘-bithiophene)))
Yellow PCH (poly(3-cyclohexane thiophene))
Orange MEH-PPV (poly[2—methoxy—.5—(2 -
ethylhexyloxy)-p-phenylene vinylene])
Green PPV (poly(p-phenylene vinylene))
Blue PEDOT (poly(3,4-ethylenedioxy thiophene)),
PCHMT (poly(3-methyl-4-cyclohexane thiophene))

Polymer LEDs are particularly attractive for its use in
screens due to the variety of colors that can be pro-
duced and their processability @9. Each LED is fabricated
by sandwiching a polymer layer between two electrodes
(Figure 15). Electrons are injected from the cathode (made
of aluminum, calcium, and indium) into the LUMO of the
polymer. At the same time, holes are generated at the an-
ode (usually ITO). Then an exciton, a neutral quasiparticle
which consists of an electron bound to an electron hole,
is formed. The exciton can migrate under the electric field
and, finally, recombines radiatively to yield electrolumines-
cence.
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Figure 15: Scheme of a OLEDs device.

5.3. SOLID STATE RECHARGEABLE BATTERIES
Batteries are devices that store electrical energy in the
form of chemical energy. Ideal batteries should allow an
indefinite number charge cycles. For this purpose, it has
been proposed the use of polyaniline as a cathode for the
manufacture of rechargeable batteries ®® An example of
this technology has been disclosed by the group of Trivedi
@ who has prepared a dry cell type battery replacing MnO,
with polyaniline (130-170 W-h / Kg) in a Leclanché battery
(Figure 16). Such batteries should be advantageous due to
its lower cost compared to Ni-Cd (40-60 W-h / Kg) and its
low environmental impact.

5.4. SUPERCAPACITORS

A capacitor is a device that stores electrical energy when
a magnetic field is applied across a dielectric material (Fig-
ure 17).

metallic contact \\\
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Figure 16: Solid state battery scheme using polyaniline @9,
supercapacitors

Figure 17: Supercapacitor scheme.

Electrochemical capacitors use a charged double layer
formed at the electrode/electrolyte interface, therefore de-
pends on the capacitance of the electrode area. In an ide-
al capacitor, the stored charge amount is proportional to
the potential difference. A redox capacitor is based on the
Faraday pseudo-capacitance of two dimension materials
or nearly two dimensions. These capacitors are made of
metal oxides or CP’s, such as PEDOT because of its rapid
kinetics and their high chemical stability @". Supercapac-
itors are intended to work in conjunction with batteries in
electrical devices to provide peaks of power when needed.
This combination helps to reduce the size of the batteries
and increase their span life.

5.5. CONDUCTIVE INKs: FLEXIBLE ELECTRONICS
Another promising application of CPs is the production of
inexpensive printed circuit boards. This new technology is
predicated on the possibility to work with CP’s in solution
which avoids the more expensive deposition in vacuum. In
order to be practical, the use of soluble CP’s in electron-
ics requires the development of techniques for accurate
printing for all components of the board, which does not
change the self-assembly of polymer molecules ©?®. In this
regard, inkjet printing (IJP) has emerged as a technique for
producing LEDs and high-resolution displays. However,
IJP has not yet been applied to organic transistors due to
its low resolution of 20-50 nm, which is limited by the flight
direction of the ink drops and its spread on the substrate.
This definition is still not enough to obtain Thin-Film Tran-
sistors (TFTs) without electrical defects in the device.

One of the most used polymers for electronic inks is the
mixture PEDOT: PSS. This blend is partly soluble in water
and is marketed as a suspension in water which can be
printed by inkjet methods (Figure 18).
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Figure 18: PEDOT:PSS.

5.6. PHOTOVOLTAIC CELLS

Crystalline silicon solar cells have dominated the photo-
voltaic market since the early 1950s. The conversion effi-
ciency of such solar cells ranges from 8 to 29%. Neverthe-
less, the production of such devices is still expensive and
complex. As an alternative, in recent years, it has been
sought the development of solar cells based on inexpen-
sive organic materials such as conductive polymers®®, The
foreseeable advantages of this new kind of devices are its
low price, easy processability and intrinsic flexibility.

The working mechanism of solar cells is straightforward.
Photons of light are absorbed by a semiconductor gener-
ating an exciton. Then, the electron is excited from the va-
lence band into the conduction band. This mechanism is
operational in silicon based cells; however, there are some
important differences between inorganic and organic cells.
Whereas in inorganic semiconductors its high dielectric
constant allows an easy dissociation of the exciton (low
binding energy), organic polymers are characterized by a
lower dielectric constant and a higher exciton binding en-
ergy. To overcome this drawback, organic solar cells are
made of two types of materials: an electron acceptor (A)
and a donor (D) (Figure 19b, c). Therefore, the charges are
generated by a photo-induced electron transfer between
the two components (Figure 19a).
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Figure 19: Structure and basic processes in a solar cell.

For an efficient performance of the cell, the spectrum of
the photoactive layer must overlap the solar emission
spectrum in order to capture the maximum of incident
light. On the other hand charge separation is the key step.
Thus, ideally, charges generated by photoinduced electron
transfer in the donor (D, p-type semiconductor) must be
transferred efficiently to the acceptor (A, n-type semicon-
ductor) (Eqg. 1).

D+A+hv—=D +A(orD+A)—
Equation 1.

D + A™

It is essential that the charge separation would be ther-
modynamically and kinetically favorable. However, part of
the energy of the absorbed photon is lost in competitive
processes such as fluorescence or non-radiative decay. It
is also important that the charge separation is stabilized,

so the photogenerated charges could migrate toward the
electrodes and avoid their recombination (Figura 20).
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Figure 20: Electronic transfer in solar cells (PEDOT-C,, cell).

The first organic solar cell was reported by Tang €% 3" et
al. in 1979. The device was made of copper phthalocya-
nine as a donor and a perylene derivative as acceptor. The
photoactive materials were placed between a transparent
ITO electrode (Indium tin oxide) and a silver cathode. Total
energy conversion was about 1% (Figure 21).

PTC

N= " N N
% atay
~ N—cu—nN ] N . N
atly e Wt
0o
N.\EN\E N N

CuPc

Figure 21: Copper phtalocyanine (CuPc)
and perylene derivative (PTC) 37,

Nowadays, by virtue to its strong electronegativity and
high electron mobility, fullerene (C.) and its derivatives
(usually PCBM) have become the standard acceptors for
organic solar cells (Figure 22) ©2,

Figure 22: Phenyl-C61-butyric acid methyl ester (PCBM) ©2.

One of the main limitations of the classic bilayer architec-
ture of solar cells is the small interface area between the
donor and acceptor. As a consequence, only a small frac-
tion of the excitons can reach the interface due to their
short lifetime. This problem was addressed with the intro-
duction of the bulk heterojunction cells (BHJ cells). In this
kind of device a blend of donor and acceptor is used to
ensure maximum contact surface area (Figure 23).
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Figure 23: Structure of a Bulk Heterojunction Cell.

BHJ cells were first disclosed by Heeger and Friend in 1995
©3.39- Reported efficiencies for such devices are as high as
10%. Typical polymer donors for BHJ cells are polyfluo-
renes and polyphenylenes (i.e. [2-methoxy-5-(2’-ethylhex-
yloxy)-p-phenylene vinylene]) (MEH-PPV)) ©9. However,
these cells still possess a limited load mobility and poor
absorption of visible light. The use of soluble polythio-
phenes, especially poly(3-hexylthiophene) (P3HT) with a
high mobility of charge and broader absorption of the visi-
ble spectrum than their predecessors, became a standard
in organic solar cells the first decade of the 21" century
(Figure 24).

Other suitable polymers used in the design of BHJ cell are
based on alternating heterocycles, for instance, PCPDTBT
(Figure 25) which contains subunits of benzodithiazole and
bithiophene and extends the absorption of the polymer
above 900 nm. Cells prepared with this polymer reach ef-
ficiencies up to 3.5% ©9. Another example of such kind of
polymers is a copolymer which consisted of thieno[3,4-b]
thiophene and benzodithiophene as alternating units. This
copolymer reaches efficiencies of 7-8% (Figure 24) ¢7-39,

—0 n

MEH-PPV P3HT

The success of a particular type of polymer depends to a
great extent on the magnitude of the band gap between the
HOMO and the LUMO. In order to modulate this parameter
4o five factors should be taken into account: aromaticity
of the monomers, rigidity of the polymer backbone, inter-
chain coupling, inductive and mesomeric effects and elec-
tronic nature of the rings (Figure 25).
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Figure 25: Strategies to reduce the band gap.

Thus, for polyaromatic polymers two possible resonance
structures can be drawn, an aromatic form and a quinoid
form. The latter is less stable since the aromaticity of the
subunits is lost, and therefore the energy gap is smaller.
The intercalation of double bonds into the benzene poly-
mer, increasing the i delocalization through the chain, en-
hances the quinoid character of the polymeric backbone
(Figure 26).

Figure 24: Acceptors and donors used in BHJ cells ¢339,
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Figure 26: Addition of double bonds to stabilize the polyphenylene quinoid form

Another strategy to reduce the band gap is the rigidify-
cation of the polymer to achieve a planar system. A pla-
nar backbone allows parallel p orbitals to interact what,
in turn, enhances the conjugation and facilitates charge
delocalization. Roncali #': %2 et al. verified this phenome-
non by limiting the rotation of a polythiophene by adding
heteroatomic bridges between the thiophene rings (Figure
27).

X
rN s N AR
sSON s S s Iy

Figure 27: Rigidifycation of polythiophene “:42,

Substitution of the monomers with electron withdrawing
and donating groups also tunes the energy gap. In gen-
eral, electron donating groups increase the energy of the
HOMO and withdrawing groups decrease the LUMO. For
instance, the band gap of polythiophene is reduced from
2.0 to 1.5 eV with the incorporation of alkoxy groups (PE-
DOT) “3. Even a more dramatic effect can be achieved
with the installation of alternating amino and nitro groups
“4 (Figure 28).
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Figure 28: Effect on the band gap of polythiophene by sub-
stitution with electron withdrawing and donating groups “.

Arguably, the most extended strategy to control the band
gap is the copolymerization of donors and acceptors sub-
units (-ADADA-) 49 (Figure 29).
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Figure 29: Acceptor-donor copolymers “,

The electronic properties of acceptor-donor polymers can
be explained in light of the perturbation theory. Accord-
ing to this theory, in acceptor-donor polymers the HOMO
is more energetic than the donor’s HOMO and the LUMO
displays lower energy than the acceptor’s LUMO. Hence,
the band gap is reduced (Figure 30) “9,
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Figure 30: Reduction of the HOMO - LUMO
gap in acceptor-donor copolymers “9,

Finally, another important factor which determines the
band gap is the presence of intermolecular interactions
induced by secondary forces in the solid state which allow
the delocalization between chains “7. Therefore a highly
stereoregular coplanar structure with an extended confor-
mation is a prerequisite for achieving a domain with crys-
talline order.

5.7. POLYMER SENSORS

The development of sensors for inorganic species and bi-
omolecules from CPs has become a major focus of atten-
tion by many research groups in recent years, due to their
versatility and high sensibility.

5.7.1. Conjugated polymers as biosensors

Conducting polymers are versatile materials suitable for
biomedical applications given their biocompatibility. As
such, CP have found many uses in medicine such as bio-
sensors 85" tissue engineering ©2%9, neural probes 57,
drug-delivery ©8 %9 and bio-actuators ©%62, In particular,
the first biosensor was created by integrating an enzyme
to an electrode ©), from that discovery there have been
many advances in the world of biosensors and currently
metabolites, hormones, antibodies or neurotransmitters
can be easily monitored for clinical purposes. The princi-
ple of a biosensor is simple. In short, the interaction of the
sensor with the analyte generates a chemical signal which
is transmitted to a transducer, in turn, it is converted it into
an electric signal. Depending on how the signal is trans-
mitted, different types of transducers have been used:
amperometric, potentiometric, conductimetric, optical,
among others. In the case of an amperometric transducer,
the produced current is measured when a specific product
is oxidized or reduced; the CP is responsible for the elec-
tron transfer process (Figure 31) €4,
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Table 4: Immobilization techniques of biomolecules on conducting polymers for biosensing devices.

Immobilization Advantage

Limitations

- Minimal loss of biomolecules

Adsorption - Simple - Desorption with time
- Limited control over the immobilization
- Random orientation on the surface
Entrapment - Simple - Potential loss of activity of the biomolecule
- Elements close in space - Need of high concentrations of biomolecules
Afinitty binding - Control over the orientation of the molecule - Requires prior immobilization of one of the related
- High accessibility of the analytes molecules
Chemical conjugation - Control on the immobilization - Complex

- High accessibility of the analytes

- The conditions are not always appropriate for
biomolecules
- Potential loss of activity of the biomolecules

substrate

: . product
e 9 FG

enzyme

polymer

Figure 31: Amperometric biosensor
with electronic transfer ©4.

Usually redox mediators such as ferrocene, prussian blue,
or their derivatives are used to improve the electronic
transfer of the biochemical reaction. Thereby the selec-
tivity and sensitivity of the biosensor is improved. These
mediators can be trapped or incorporated as dopants, or
chemically conjugated to the monomer. There are various
methods to trap the biomolecule depending on the type of
sensor being used (Table 4) ©.

Probably, the physical adsorption of the analyte is the sim-
plest method. An example of this technology is a sensor
for glucose which consisted in a glucose oxidase absorbed
into a polypyrrole matrix. This sensor is able to work in the
2.5-30 mM range using dimethylferrocene as an electron
transfer mediator ©9.

The intrinsic fluorescence of some conjugated polymers
has been capitalized to design new biosensors €. For in-
stance, Whitten et al. reported in 1999 a sensor for avidine
based on poly(2-methoxy-5-propoxy sulfonate phenylene
vinylene) and a viologen derivative (Figure 32).
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Figure 32: Poly (2-methoxy-5-propoxy sulfonate phe-
nylene vinylene) and viologen derivative ©9,

A viologen derivative conjugated with biotin quenches the
fluorescence of the polymer. However, in the presence of

avidine the quencher is removed from the polymer which,
in turn, restores the fluorescence of the polymer (Figure
33) 67,

vislogen
Figure 33: Avidin biosensor ©7.

5.7.2 Conjugated polymers for inorganic species
sensing

Conjugated polymers can be used as sensors for anions
and cations. The main feature of this family of sensors is
the great enhancement of sensibility. On the other hand
the fact that the receptor is the polymeric matrix itself can
be advantageous in terms of applications. The detection
and quantification of anions are important in many fields
ranging from medicine to the preservation of the environ-
ment. For instance, sensors for fluoride are of great in-
terest in the detection of nerve gases as well as for the
manufacture of nuclear weapons ©. In 2002 Miyata and
Chujo reported the use of an organic boron polymer that
is sensitive to the presence of fluoride in chloroform. The
interaction of the polymer with fluoride changes the boron
hybridization from sp? to sp®, which quenches the polymer
emission (Figure 34) ©9,

HO~~h

Figure 34: Fluoride sensitive polymer,
described by Miyata and Chujo ©®,

An alternative approach for fluoride sensing with polymeric
sensors is predicated on the basicity of fluoride and its
ability to form hydrogen bonds. Wang et al. in 2003 used
this strategy to obtain a polymer derived from polyquin-
oleine, which could detect fluoride from dimethylsulfoxyde
solutions. The presence of the anion produces a red shift
of the fluorescence band ©9. The same group developed a
series of copolymers containing fluorene and oxadiazole
which showed a fluorescence amplification of more than
100 times upon addition of fluoride compared to the mon-
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omeric sensor. This effect is ascribed to an increase in
the number of binding sites along the polymer backbone.
Such polymers display high selectivity for fluoride and are
insensitive to other common anions such as Cl, Br, I, BF
, PFy (Figure 35) 79,

OCqHy OC4Hy

Figure 35: Polymer described by Wang
et al. with F~ selectivity (70).

Cation selective sensors can be designed by the proper
functionalization of conjugated polymers. In 2000, Swa-
ger and coworkers reported a potassium sensor which
consisted of a poly(p-phenylene ethylene) containing pe-
ripheral crown ether. This system is based on the ability
of 18-crown-6 ethers to form 2:1 complexes with the K*.
Hence, the formation of the complex aggregates the pol-
ymer resulting in a redshift in the maximum absorption
spectrum from 434 nm to 459 nm (Figure 36) V.

\
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Figure 36: Polymeric K* sensor "),

Another important family of cation sensors developed is
based on the incorporation of pyridine in the polymeric
backbone. Pyridine containing polymers have been intro-
duced as good sensors for cations, especially transition
metal cations. In 2004, Wang et al. reported the design and
preparation of a selective Pd** polymer (Figure 37) €& 72

0OCqgH33 0OC4Hg

Ay Sy S

H33C 10 OC16H33

Figure 37: Polymer described by Wang
for detection of Pg?+ 672,

6. CONCLUSIONS

The discovery of organic conductive materials by Heeger,
Shirakawa and McDiarmid opened a new age in the field of
Materials Science. In recognition to this achievement the
three authors were awarded with the Nobel Prize in 2000.
Since their pioneering work, research on conjugated pol-
ymers has become a major focus of attention due to their
large number of applications, such as donor materials for
solar cells, metal substitutive for conductive applications
or as sensing devices in biosciences. Currently, an area
of rapid growth is organic photovoltaics where conjugated
polymers play a key role as electron donors. Although, a
considerable effort has been devoted to this matter, still
a number of problems remain to be addressed such as
the morphology of the surface, the correct mixing of the
donor and acceptor polymers and the efficient movement
of the charge/hole formed during the light gathering. These
factors have to be considered to obtain the maximum effi-
ciency in solar cells. However, the future of the conjugated
polymers is brighter than ever.
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RESUMEN

Las biopeliculas son una fuente de contaminacion de dificil
eliminacion debido a su resistencia a los procedimientos
de limpieza y de higiene convencionales. En este trabajo
se ha evaluado las propiedades antimicrobianas a tempe-
ratura ambiente de tensioactivos de interés industrial en la
formulacién de detergentes. En primer lugar se estudi6 la
capacidad de adhesién de la levadura Yarrowia lipolytica
y del moho Aspergillus niger a superficies de espuma de
poliuretano y de vidrio, asi como su habilidad para formar
biopeliculas bajo diferentes condiciones de cultivo. Las
biopeliculas mas estables fueron tratadas a temperatura
ambiente con una mezcla de un alquilpoliglucésido y un
alcohol graso etoxilado, y con un acido alquil éter carboxi-
lico. Los resultados experimentales mostraron que células
formando parte de biopeliculas eran mas resistentes al
tratamiento desinfectante que células libres en suspension
del mismo microorganismo. Aunque las soluciones de ten-
sioactivos ensayadas fueron poco eficaces contra biopeli-
culas, mostraron un gran efecto inhibidor sobre células en
disolucion. Ademas inhiben la formacion de nuevas bio-
peliculas. Por lo tanto, los buenos efectos antimicrobianos
de estos tensioactivos ecoldgicos a temperatura ambiente
podrian proporcionarles un interés potencial en procedi-
mientos de limpieza a baja temperatura.

Palabras clave: alcohol graso etoxilado, alquilpoliglucési-
do, biopelicula, éter carboxilato.

SUMMARY

Biofilms are a challenging source of contamination due
to their resistance to conventional cleaning and hygiene
procedures. In this work, we assessed the antimicrobial
properties at room temperature of surfactants of industri-
al interest in detergent formulation. The adhesion abilities
of the yeast Yarrowia lipolytica and the mould Aspergillus
niger to polyurethane foam and glass surfaces and their
ability to develop as biofilm was firstly studied under differ-
ent culture conditions. The most stable biofilms were then
treated at room temperature with a mixture of an alkyl-
polyglucoside and an ethoxylated fatty alcohol, and with
an ether carboxylate. Experimental results illustrated that

surface-attached cells were more resistant to disinfectant
treatment than cells of the same microorganism grown in
suspension. Although the assayed surfactant solutions
hardly removed attached biofilms, they showed a great
inhibitory effect on free-living cells. What is more, biofilms
did not grow during treatments. Therefore, the good anti-
microbial effects of these ecological surfactants at room
temperature could provide them a potential interest in
low-temperature cleaning in place procedures.

Keywords: Alkylpolyglucoside, biofilm, ether carboxylate,
ethoxylated fatty alcohol.

RESUM

Les biopel-licules son una font de contaminacio de dificil
eliminacié degut a la seva resisténcia als procediments
de neteja i higiene convencionals. En aquest treball s’han
avaluat les propietats antimicrobianes a temperatura am-
bient de tensioactius d’interes industrial en la formulacié
de detergents. En primer lloc es va estudiar la capacitat
d’adhesi6 del llevat Yarrowia lipolytica i de la floridura As-
pergillus niger a superficies d’espuma de poliureta i de
vidre, aixi com la seva habilitat per a formar biopel-licu-
les sota diferents condicions de cultiu. Les biopelelicules
més estables van ser tractades a temperatura ambient
amb una barreja d’un alquilpoliglucésid i un alcohol gras
etoxilat, i amb un acid alquil éter carboxilic. Els resultats
experimentals mostren que cél-lules formant part de bio-
pel-licules eren mes resistents al tractament desinfectant
que cel-lules lliures en suspensié del mateix microorganis-
me, encara que les solucions de tensioactius assajades
van ser poc eficaces contra biopel-licules, mostrant un
gran efecte inhibidor sobre cel-lules en dissolucié. A més
inhibeixen la formacié de noves biopel-licules. Per tant, els
bons efectes antimicrobians d’aquests tensioactius eco-
logics a temperatura ambient podrien proporcionar-lis un
interes potencial en procediments de neteja a baixa tem-
peratura.

Mots clau: alcohol gras etoxilat, alquilpoliglucésid, biopel-
licula, eter carboxilat.
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INTRODUCTION

The formation of stable biofilms on surfaces protects col-
onies from cleaning and sanitation. A biofilm is a group
of microorganisms that stick to each other on a surface,
which can be composed of single species or mixtures of
them, including bacteria, moulds, yeasts, protozoa, and
other microorganisms. Biofilms can be found in any en-
vironment (natural, clinical or industrial) in which microor-
ganisms live as they just need a hydrated medium and a
minimum amount of nutrients in order to develop. Micro-
organisms attached to surfaces are more resistant to sani-
tization than free-living cells®. Generally, the extracellular
matrix made of proteins and polysaccharides is respon-
sible for the adherence of biofilms. This matrix protects the
cells within it and facilitates communication among them
through biochemical signals.

A particularly challenging problem in many areas is the
presence of these biofilms as a result of adhesion of micro-
bial species to equipment surfaces. Therefore, a cleaning
operation is required to avoid hygiene problems and dam-
age in equipment. Generally, control of microbial strains in
closed processing lines is carried out by cleaning in place
(CIP) procedures, which involve the circulation of clean-
ing solutions®. The CIP process is designed for automatic
cleaning without disassembly and assembly operations.
However, due to the increased resistance of food-borne
bacteria and biofilms, compared with free-living bacteria,
sterilization in place (SIP) process is also required®. The
use of a combined detergent-disinfectant can reduce time
and costs.

Commonly, industry uses agueous washing systems that
work at high temperatures to improve the effectiveness of
the cleaning solutions. However, heating, insulation and
ventilation requirements increase operating costs. Low
temperature cleaning can overcome this problem without
resorting to costly heating systems, thus leading to a more
energy-efficient cleaning system.

Widespread use of chemical surfactants as cleaning
agents is discouraged due to their inherent toxicity®. Now-
adays, detergent formulations of non-ionic surfactants
such as alkylpolyglucosides and ethoxylated fatty alcohols
are steadily increasing because they are not only readily
biodegradable and highly efficient on fatty soils®9, espe-
cially in the presence of an a-amylase®”, but also come
from renewable sources. On the other hand, ether carbox-
ylates derived from ethoxylated alcohols are mild crytoan-
ionic surfactants of growing importance in shampoos and
liquid hand cleaners®. As for sanitizers, new disinfecting
agents are needed due to the increasing resistance of
pathogenic microbes to traditional sanitizers such as so-
dium hypochlorous acid and benzalkonium chloride®. As
the above-mentioned surfactants have proved to be effi-
cient detergents, the next step is to assess their antimi-
crobial properties at room temperature to include them in
low-temperature CIP or SIP processes.

In this work, we assessed the antimicrobial effect at room
temperature of a mixture of alkylpolyglucosides and eth-
oxylated fatty alcohols, a solution of an ether carboxylate
in the presence of acetic acid, and of an a-amylase solu-
tion. To this end, we first studied the characteristics and
stability of biofilms formed by the yeast Yarrowia lipolytica
and the filamentous fungus Aspergillus niger on glass
coupons and polyurethane foam. Subsequently, the most
stable biofilms were used to analyse the antimicrobial ef-

fect of the cleaning formulations. As it was established that
microorganisms attached to surfaces are more resistant
than free-living cells, we also studied the cell growth of the
yeast in culture medium containing the detergent solutions
to assess their performance against it, using as control the
traditional sanitizer benzalkonium chloride.

EXPERIMENTAL

Microorganisms and maintenance medium

Yarrowia lipolyica, an acid-producing yeast, and the strain
Aspergillus niger NB2, a citric acid-producing filamentous
fungus, used throughout this study, were maintained on
potato dextrose agar slants at 4°C.

The liquid growth medium was composed of: glucose,
60 g/I; NH,CI, 3.0 g/I; KH,PO,, 0.4 g/I; MgSO,.7H,0, 0.5
g/l; yeast extract, 0.5 g/I. Cultivation (preculture) was per-
formed in 250 ml Erlenmeyer flasks on shaker at 150 rpm
for 40 h at 30°C, and the pH was stabilized between 4.5
and 5.5 with 7 g/l of CaCQO,.

Biofilms formation

Several combinations coupon-microorganism were as-
sayed. Polyurethane foam (PUF) R60 (Espe Inc., Finland)
(Fig. 1), free of isocyanate-reactive moieties, and glass
coupons (2.5 x 3.5 x 0.15 cm) were used as surfaces for
biofilm growth.

Figure 1. PUF coupons

Three schemes were assayed for Y. lipolytica and A. niger
biofilms formation: biofilms formation on PUF coupons in
a continuous 400-ml bioreactor; biofilms growth on PUF
surface in submerged culture in 250-ml conical flasks; and
biofilms formation on the surface of glass coupons in Petri
dishes (90 mm diameter) in stationary phase.

The cultivation of the microorganisms before biofilm for-
mation was performed in 250-ml Erlenmeyer flasks con-
taining 100 ml of production medium (glucose, 80 g/l;
MgSO,.7H,0, 0.7 g/I; yeast extract 0.1 g/l), as described
elsewhere%11),

Continuous biofilm formation from Y. lipolytica was per-
formed under the following conditions: temperature, 28°C;
residence time, 90 min; cell concentration, 1.3 x 10 cell/
ml, treatment time, 14 h. The submerged cultivation for the
formation of biofilms from both Y. lipolytica and A. niger on
PUF was carried out in batch mode in 250-ml Erlenmeyer
flasks under the following conditions: temperature, 28°C;
stirring, 220 rpm; cell concentration, 1.3 x 10° cell/ml;
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treatment time, 14 h. Finally, for cell adherence and biofilm
formation in Petri dishes from both microorganisms, glass
coupons were covered with 15 ml of cell suspension (cells
in growth stationary phase) for 24 h at room temperature.
Afterwards, glass coupons were placed in a laminar flow
cabinet for 12 h at room temperature.

Cleaning solutions

The first cleaning solution assayed was composed of 1 g/l
of an ethoxylated fatty alcohol supplied by Kao-Chemical
Europe, and an alkylpolyglucoside supplied by Henkel-
Cognis in a ratio 4:1 in a dry basis. This ratio was selected
because it was previously illustrated that the wetting pow-
er of this mixture of surfactants increases when the ratio
of etholylated fatty alcohol: alkylpolyglucoside is between
1:1 and 4:102,

The second cleaning solution was composed of 1 g/l of
capryleth-6 carboxylic acid supplied by Kao-Chemical
Europe, whose low environmental impact was previously
investigated®, and 0.3 g/l of acetic acid. The trade names,
main properties and chemical structures of the above-
mentioned surfactants are shown in Table |.

The last solution assayed contained 10 ul of a-amylase
type XII-A from Bacillus licheniformis (Termamyl 300L type
DX) supplied by Sigma in 1 | of pH 7 phosphate buffer
solution. To compare effectiveness of cleaning solutions,
replica of the experiments were made with distilled water.
Finally, a surfactant largely used as cleaner and sanitizer
in the industry, such as benzalkonium chloride, supplied
by Sigma-Aldrich, was used in concentrations 0.10 %,
0.05%, and 0.01% (w/w) to compare the effectiveness of
the above-mentioned cleaning solutions as biocides.

Biofilm treatment
Biofilm (from Y. lipolytica ) glass coupons were introduced
in Petri dishes (90 mm diameter) containing 20 ml of clean-

ing solution and placed in an orbital shaker at room tem-
perature. The variables studied were time (1 h, 2 h, 12 h
and 24 h) and stirring (0 and 50 rpm). Experiments were
carried out in duplicate.

Culture medium treatment

1 ml of culture medium from Y. lipolytica was added to
9 ml of cleaning solution for 10, 25 and 40 min at room
temperature and then cultivated in agar. 3 replicas of each
experiment were made.

Analytical methods

Fig. 2 shows a scheme of the method used to assess
the effect of the cleaning solutions assayed on biofilms
formed on glass coupons. Biofilms were non-destructively
observed by light microscopy. After treatments, biofilm on
coupons were stained to differentiate living cells by mi-
croscopy using oil immersion. Biofilms of replicas of the
same experiments were recovered using 20 ml of physi-
ological solution (0.9% NaCl) for 7 h at 50 rpm at room
temperature. The optical density of the resulting solu-
tions was measured at 660 nm and then samples were
cultivated on solid culture medium (39 g of glucose agar
in 1 | for distilled water) in Petri dishes in dilutions up to
1:107. Sample incubation was performed as described
elsewhere™® and CFU were determined in an IUL Coun-
termat Automatic Colony Counter. The cleaning solutions
were also cultivated in the same solid culture medium and
their biomass concentration was estimated by both optical
density at 600 nm and by gravimetric measures (6 ml of
cleaning solution centrifuged at 8,000 rpm for 10 minutes).

Table I. Main properties of the surfactants assayed.

CHOH
HO
HO oH 0-R
Akylpolyglucoside oP
where R is the carbon chain length and DP is the degree of polymerization
Trade name DP R Humidity (%)"2 HLB
Glucopone 650EC 1.3 C,C,, 50 11.9
(HLB value supplied by Sigma)
Ethoxylated fatty alcohol R-(OCH,CH,) OH
where R is the alkyl chain length and n the average number of ethylene oxide units per molecule
Trade name Name n R Humidity (%) HLB
. Polyoxyethylene (11) alkyl (C
Findet 1214/N23 70% and C,, 30%) ether 12 11 Cie 0.3 14.3
(HLB value supplied by Kao-Chemical Europe)
Ether carboxylate R-O-(CH,CH,0),CH,COOH
where R is the alkyl chain length and n the average number of ethylene oxide units per molecule
Trade name Name n R Humidity (%) HLB
Akypo LF1 Capryleth-6 carboxylic acid 5 C, 11.5 13

(Humidity and HLB values supplied by Kao-Chemical Europe)
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Figure 2. Scheme of the analytical proce-
dure for biofilm removal assessment.

RESULTS AND DISCUSSION

Yarrowia lipolytica biofilms formation

Y. lipolytica biofilms were developed in both PUF and glass
coupons. When working with the continuous bioreactor,
biofilms on PUF grew on the coupons surface closer to the
inlet pipe of the cell flow to the bioreactor, biofilms forming
on the external surface of PUF. By contrast, biofiims were
also formed inside the PUF coupons for the submerged
cultures. Regarding glass coupons, biofilms from cells in
stationary phase uniformly grew on the coupons surface.
Some areas showed biofilms more developed than others,
where only small biofilm colony units were observed (Fig.

Figure 3. Immobilized Y. lipolytica on glass coupons.

The strong interaction between the microorganism used
and the characteristic of each coupon was demonstrated.
Of note was the instability of the biofilms of Y. lipolytica
cells formed on PUF and the good cell-coupon compatibil-
ity with regards to the formation of immobilized biomass
on glass coupons. For these reasons, glass coupons were
selected for Y. lipolytica biofilms formation.

" “ . /
o N
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Aspergillus niger biofilms formation

A. niger biofilms were also obtained on PUF and glass cou-
pons. Fig. 4 shows the abundant biofilm formed on glass
coupon; a mycelial network with densely packed hyphal
ramifications and spores formation were observed. Fig. 5
shows the immobilized A. niger culture on PUF coupons.
The coupon surface was completely covered by fungus
structures. PUF characteristics did not allow the fungus
to grow in the same way than in the glass coupons: dense
mycelial structures were formed within PUF pores.

Figure 5. Immobilized A. niger on PUF.

Therefore, different cell-coupon relationships were found
in the assays of biofilm formation with the fungus A. niger:
a well-developed but unstable biofilm was formed. When
working with PUF, hyphal ramifications and fungus colo-
nies grew inside the PUF structure throughout the pores.
As a result, the fungus A. niger was discarded for biofilm
formation in the subsequent trials of biofilms removal.

Removal of biofilms formed on glass coupon

Biofilm growth was not observed during treatments, which
was a major finding. The assayed solutions limited Y. /i-
polytica growth. On the contrary, treatments with distilled
water, a mixture of an ethoxylated fatty alcohol and an al-
kylpolyglucoside, a mixture of capryleth-6 carboxylic acid
and acetic acid, and an a-amylase in a pH 7 phosphate
buffer solution were ineffective against biofilms at room
temperature, as no biofilm detachment was observed at
the maximum treatment time assayed (24 h). Petri dishes
were let stand in orbital shaker for up to 1 week. A little cell
removal was observed from 24 h on and probably could be
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not due to the cleaning solutions action, since it is known
that, at some point after the formation of the biofilm, cells
and sometime spores are released, or pieces of the biofilm
are sloughed off(",

Concentrations of biomass recovered by centrifugation in
cleaning solutions are shown in Table Il. Stirring did not ex-
ert a defined effect on biomass recovery. As it can be ob-
served, the concentration of a-amylase assayed was total-
ly ineffective against biofilms. Data from Table Il suggests
a gradual, ongoing removal of biomass by the mixture of
an ethoxylated fatty alcohol and an alkylpolyglucoside.
The ether carboxylate solution led to the highest biomass
recovery. After a rapid initial release, the cell concentra-
tion decreased when increasing the treatment time, which
could indicate that this solution not only had a positive ef-
fect in removing biofilms, but also contributed to the cell
elimination within the medium. On the contrary, the clean-
ing solution could not exert any further effect on biofilm
after the initial removal. Finally, a-amylase and ethoxylated
fatty alcohol solutions presented turbidity after treatment
while the ether carboxylate formulation was clean.

Table Il. Concentration (g/l) of biomass in cleaning solu-
tions after biofilm treatments with 10 w/l of a-amylase, a
mixture of an ethoxylated fatty alcohol and an alkyipoly-

glucoside (solution 1), and mixture of capryleth-6 carbox-
ylic acid and acetic acid (solution 2) at different times.

) - Biomass concentration (g/I
Time (h) | Stirring (rpm) a-amylase | Solution 1 S(zg)lu)tion 2
2 0 0.00 +£ 0.00 | 0.13+0.01 | 1.02 + 0.07
2 50 0.00 £ 0.00 | 0.11 £ 0.02 | 0.93+ 0.03
12 0 0.00 + 0.00 | 0.28 + 0.01 | 0.70 + 0.02
12 50 0.00 £ 0.00 | 0.22 £ 0.03 | 0.70 + 0.04
24 0 0.00 + 0.00 | 0.45+0.03 | 0.46 + 0.04
24 50 0.00 +£ 0.00 | 0.34 £ 0.01 | 0.50 + 0.01

There were no differences between staining of the biofilms
coupons before and after treatments, and resulting stain-
ing could indicate that non-living-cell remained within the
biofilm wall after biofilm formation. What is more, cell sus-
pensions recovered from biofilms using the physiological
solution and afterwards plated on agar did not grow. By
contrast, cleaning solutions plated on agar after treatment
grew in all the condition tested, which means that living
cells were detached from biofilms.

Compared to distilled water as cleaning solution, the sur-
factant solutions assayed led to higher optical density at
660 nm after treatment, which could indicate a slight im-
provement in biofilm detachment (Table Ill). What is more,
absorbances in physiological solutions used to recover re-
maining biofilms on coupons after treatments with surfac-
tants solutions were slightly lower than that for untreated
biofilm, which indicated that a small part of biofilm was re-
moved during treatment. However, Table Il also suggests
that this effect on biofilms found for surfactant solutions is
not much higher than the effect exerted by distilled water.
Finally, as it was above mentioned, stirring did not exert a
marked effect on biomass recovery.

Table Ill. Absorbance at 660 nm in cleaning and physi-
ological solutions after biofilm treatment for 1 h with
distilled water, a mixture of an ethoxylated fatty alcohol
and an alkylpolyglucoside (solution 1), and mixture of
capryleth-6 carboxylic acid and acetic acid (solution 2).

Abs Abs,
Sample Stirring (rpm) (cleaning (physiologi-
solution) cal solution)
Untreated biofilm) - - 0.0564
Distilled water 0 0.0594 0.0496
Distilled water 50 0.0772 0.0514
Solution 1 0 0.1892 0.0489
Solution 1 50 0.1902 0.0483
Solution 2 0 0.1102 0.0474
Solution 2 50 0.1208 0.0465

Elimination of living cells

In the experiments in which inoculums were treated with
mixtures of surfactants and then plated, the whole cultures
grew. Compared to the treatment of the inoculums with
distilled water, Table IV shows that cultures treated with
surfactant solutions at room temperature were growth-
inhibited, especially the one which contained an ether
carboxylate and acetic acid, which is consistent with the
results obtained from biofilm removal. Nevertheless, it re-
mained unclear whether the antimicrobial effect was due
to the surfactant itself or to the acetic acid. The cultivation
measurement also showed that 40- min treatment was not
enough to kill all the living cells.

Table IV. Plate counting of cultures from distilled water,
mixture of an ethoxylated fatty alcohol and an alkylpolyglu-
coside (solution 1), mixture of capryleth-6 carboxylic acid
and acetic acid (solution 2) and different concentrations of
benzalkonium chloride (ADBAC) with the treatment time.

Plate counting x 10* (CFU/mI)

t (min) Distilled | Solu- | Solu- | 0.10% 0.05% 0.01%
water tion1 | tion2 | ADBAC ADBAC ADBAC
10 | 98+7 [10+1] 5«1 ] 0£00 | 000 | 0£0.0
25 | 82+3 | 9+1[5+1 ] 0+00 | 0+0.0 | 0+0.0
40 | 70£4 | 7«2 [4+1 ] 0+00 | 0+0.0 | 0+0.0

The antimicrobial effect of both cleaning solutions was
lower than that found with benzalkonium chloride, which
was able to eliminate all the biomass within the media in
all the concentrations and treatment times assayed. Of
note are the concentrations of benzalkonium chloride as-
sayed, much lower than 10% (w/w). Above this concen-
tration, benzalkonium chloride solutions are toxic to hu-
mans, causing irritation to the skin and mucosa, and death
if taken internally'®. By contrast, the advantages of the
detergents assayed, such as the low toxicity, biodegrad-
ability, and high detergent power'2'3, and the fact that ex-
periments were carried at room temperature illustrate the
potential use of these surfactants in low-temperature CIP
processes.

CONCLUSIONS

Yarrowia lipolytica, under the conditions assayed, provid-
ed well-developed, stable biofilms from cells in stationary
phase that uniformly grew on glass coupons surface.

The aqueous solutions of mixtures of surfactants assayed
have inhibitory effect on free yeast cells and limit their
adhesion to surfaces, but are unable to remove attached
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biofilms from the microorganism assayed, at least at room
temperature. These surfactants could be included in the
formulation of soap and detergents for domestic and in-
dustrial purposes as they have good detergent properties
and low toxicity. As for low-temperature CIP procedures,
the good antimicrobial effect showed at room temperature
makes these surfactants an interesting alternative for CIP
processes. The combination of the mechanical forces due
to high flow rates used in industrial cleaning processes and
the cell inhibitory effect of the assayed surfactants could
enhance the removal of adherent bacterial spores and bio-
films avoiding the use of high temperatures (operational
costs reduction) and toxic cleaning agents and sanitizers.
Nevertheless, the effect of the studied surfactants on hard-
surface cleaning where well-established attached biofilms
from numerous microorganisms are present remains to be
demonstrated. Further research at different conditions is
required.
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RESUMEN

Actualmente los procesos fisicos basados en la tecnologia
de membranas se han aplicado satisfactoriamente para el
tratamiento de aguas residuales, siendo la nanofiltracion
y la 6smosis inversa los métodos mas adecuados para la
eliminacion de microcontaminantes organicos como los
compuestos fendlicos. En este trabajo se ha realizado un
estudio comparativo sobre el comportamiento de la mem-
brana NF-99 en el proceso de eliminacién de fenol, 4-clo-
rofenol y 4-cloro-2-metilfenol. Ademas, la membrana NF-
99 se ha caracterizado con una disolucién de cloruro de
magnesio, estudiando la influencia de la presion de ope-
racion sobre los parametros caracteristicos del sistema,
flujo de permeado y coeficiente de rechazo, antes de reali-
zar la experimentacion y tras la realizacién de los ensayos.
De la caracterizacién de la membrana se obtuvo unos va-
lores en los flujos de permeado y en los coeficientes de
rechazo practicamente constantes, tanto en los ensayos
realizados en las condiciones iniciales como en las condi-
ciones finales. El compuesto 4-cloro-2-metilfenol obtuvo
los mayores coeficientes de rechazo en todas las condi-
ciones de presién, concentracion de alimentacion y pH
ensayados.

Palabras clave: Compuestos fendlicos; nanofiltracion;
membrana NF-99.

SUMMARY

Nowadays the physical processes based on membrane
technology have been successfully applied for the treat-
ment of wastewater being nanofiltration and reverse osmo-
sis the best methods for removing organic micropollutants
such as phenolic compounds. In this work a compara-
tive study on the behaviour of the NF-99 membrane in
the process of elimination of phenol, 4-chlorophenol and
4-chloro-2-methylphenol has been carried out. In addition,
the NF-99 membrane has been characterized by a solu-
tion of magnesium chloride, studying the influence of the
operating pressure on the characteristic parameters of the

system, the permeate flux and rejection coefficient, before
and after the experimental series. From the membrane
characterization, nearly constant values of the permeate
flux and rejection coefficients were obtained for both the
initial and the final conditions. The compound 4-chloro-
2-methylphenol obtained higher rejection coefficients in all
conditions of pressure, feed concentration and pH tested.

Keywords: Phenolic compounds; nanofiltration; NF-99
membrane.

RESUM

Actualment els processos fisics basats en la tecnologia de
membranes s’han aplicat satisfactoriament pel tractament
d’aiglies residuals, i la nanofiltracié i I'osmosi inversa sén
els métodes més adequats per a I’eliminacié de microcon-
taminants organics com els compostos fendlics. En aquest
treball s’ha realitzat un estudi comparatiu sobre el com-
portament de la membrana NF-99 en el procés d’elimi-
nacié de fenol, 4-clorofenol i 4-cloro-2-metilfenol. A més,
la membrana NF-99 s’ha caracteritzat amb una dissolucio
de clorur de magnesi, estudiant la influencia de la pressié
d’operacio sobre els parametres caracteristics del sistema,
flux de permeacié i coeficient de rebuig, abans de realitzar
I’'experimentacio i després de la realitzacié dels assajos.
De la caracteritzacié de la membrana es van obtenir uns
valors en els fluxos de permeacid i en els coeficients de re-
buig practicament constants, tant en els assajos realitzats
en les condicions inicials com en les condicions finals. El
compost 4-cloro-2-metilfenol va obtenir els majors coefi-
cients de rebuig a totes les condicions de pressioé, concen-
tracié d’alimentacié i pH assajats.

Paraules clau: Compostos fenolics; nanofiltracié; mem-
brana NF-99.
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1. INTRODUCCION

Una de las principales causas de la contaminacion de los
recursos hidricos es la presencia de compuestos organi-
cos de tipo fendlico. Estas sustancias suelen estar presen-
tes en los efluentes de numerosas industrias, son sustan-
cias quimicas muy toxicas, dificiles de degradar, ya que
entre sus caracteristicas se encuentra su baja solubilidad
en agua y su elevada liposolubilidad en medios grasos,
por tanto resultan bioacumulables en los tejidos de los or-
ganismos vivos, incorporandose en la cadena alimentaria.
Tienen un tiempo muy prolongado en el medio, y ademas
son capaces de soportar la degradacion fotolitica, biolé-
gica y quimica, por todo esto presentan un grave peligro
para el medio ambiente y la salud humana [1].

Desde hace varias décadas la concentracion de estas
sustancias persistentes se ha ido incrementando, debido
fundamentalmente al crecimiento industrial y al vertido de
estas sustancias al medio, sobre todo a las aguas, desde
donde pasan al aire y a la tierra recorriendo grandes dis-
tancias. Esto supone un grave problema ambiental por la
toxicidad de los compuestos persistentes, lo que causa
graves enfermedades a los seres humanos expuestos a
ellos y al medio.

Al estudiar los diferentes tipos de tratamientos (fisicos,
quimicos y biolégicos) en los procesos de eliminacion de
los compuestos fendlicos en aguas, nos encontramos que
debido a la persistencia y no biodegradabilidad de estos
compuestos algunas técnicas clasicas no resultan efecti-
vas para tratar y eliminar este tipo de contaminantes. En la
actualidad los procesos fisicos basados en la tecnologia
de membranas han cobrado fuerza en el tratamiento de
aguas residuales, siendo la nanofiltracién (NF) y la ésmo-
sis inversa (Ol) los métodos mas adecuados para la elimi-
nacién de microcontaminantes organicos entre los que se
encuentran los pesticidas, compuestos fendlicos y deriva-
dos halogenados, entre otros [2-4].

En la realizacién de este trabajo, inicialmente se ha llevado
a cabo la caracterizacion de la membrana NF-99 mediante
el estudio del comportamiento de la misma frente a una
disolucion salina de cloruro de magnesio, estudiando la
influencia de las variables tales como la presiéon de opera-
cién y la concentracién de sales de la alimentacién sobre
los parametros caracteristicos del sistema, flujo de per-
meado (Jp) y coeficiente de rechazo (R), en el inicio de la
experimentacion y al final de los ensayos. Posteriormente
se ha realizado un estudio comparativo sobre el compor-
tamiento de la membrana NF-99 en el proceso de elimina-
cion de diferentes compuestos fendlicos (fenol, clorofenol
y 4-cloro-2-metilfenol).

2. MATERIALES Y METODOS

El equipo de pruebas utilizado para realizar los ensayos
a escala de laboratorio con membranas planas y un flujo
transversal no muy elevado fue el médulo de membranas
Triple System Model F1, de la casa comercial MMS.

En la figura 1 se muestra un diagrama de flujo de la unidad
experimental. La disolucién contenida en el tanque de ali-
mentacioén es impulsada mediante una bomba al médulo,
donde se albergan las membranas de poliamida NF-99. En
este punto, la corriente se divide en dos:

e una corriente de permeado, que es recogida para su

posterior andlisis y

e una corriente de rechazo, que es devuelta al depdsito

de alimentacion mediante una valvula de tres vias.
La presion de operacion se consigue mediante la introduc-
cién de nitrégeno al sistema, dicha presion es regulada
mediante una valvula de todo o nada y tres valvulas de
aguja, estando una de ellas provista de un manémetro.
Con el fin de controlar la temperatura del sistema y evi-
tar una elevacién de la temperatura que pueda dafar las
membranas, se hace circular agua termostatada a través
del encamisado del depdsito de alimentacion.

L[ ee ".Jé-,
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Fig. 1. Diagrama de procesos del equipo experimental. (1)
Tanque de alimentacion, (2) bomba impulsora, (3) médulo de
membranas, (4) balanza, (5) nitrégeno, (6) bafio termostatico.

La unidad trabaja de forma discontinua pues no se puede
retornar el permeado al tanque de alimentacion. Sin em-
bargo, devuelve al depdsito de alimentacién la corriente
de rechazo, por lo que la concentracién de la disolucién
que llega al médulo de membranas se va incrementando
conforme transcurre el tiempo de operacion.

La membrana NF-99 que fue seleccionada para la realiza-
cioén de los diferentes ensayos fue suministrada por Alfa-
Laval. En la tabla 1 se exponen las principales caracteris-
ticas de dicha membrana.

Tabla 1. Caracteristicas de la membrana NF-99.
Alfa Laval

Firma suministradora

Fabricante Dow Chemical
Denominacion NF-99
Tipo O e on polscter -
Composicion Poliamida
Area superficial (cm?) (30)x 3
Maxima presion tolerada (bar) 55
Rechazo al MgSO, (%) >97
Rango de pH tolerado 3-10
Temperatura maxima tolerada (°C) 50

La caracterizacion de la membrana se ha llevado a cabo a
través de una disolucion salina de MgCl,. Inicialmente se
realizé una recta de calibrado preparando los patrones a
concentraciones conocidas y midiendo la conductividad
de las disoluciones. Se correlacionaron los valores de con-
ductividad de las diferentes concentraciones de las diso-
luciones patrén, obteniendo la siguiente relacion:

A=0,1648.C (r = 0,9986)

MgCl2
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La concentracion en ambas sales de las fracciones recogi-
das se obtuvo mediante la medida de la conductividad de
las distintas muestras con un conductivimetro EC-Meter
GLP 31.

El analisis de los diferentes compuestos (fenol, 4-clorofe-
nol y 4-cloro-2-metilfenol) se ha llevado a cabo por espec-
trofotometria ultravioleta/visible, utilizando un espectrofo-
tdmetro Shimadzu UV-160 A. El método utilizado [5] se
basa en la formacién de un compuesto de color rojo vino
mediante la reaccion del compuesto fendlico con 4-ami-
noantipirina en presencia de ferricianuro potéasico. Estos
compuestos reaccionan presentando un maximo de ab-
sorbancia a una longitud de onda de 505 nm.

En la tabla 2 se muestran las rectas de calibrado obtenidas
para los diferentes compuestos ensayados.

Tabla 2.- Rectas de calibrado de los diferen-
tes compuestos fendlicos ensayados.

i Coeficiente de

Compuesto Ecuacion correlacion r
Fenol A=10.142.C, 0.9991
4-clorofenol A=9.5150.C, 0.9999
4-cloro-2-metilfenol A=8.9689.C,, 0.9994

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracterizacion de la membrana al inicio y final de
los ensayos realizados

Para llevar a cabo la caracterizaciéon de la membrana y
estudiar su capacidad de rechazo para iones divalentes
(MgCl,) se estudi¢ la influencia de la presion de operacion
sobre el flujo de permeado y se calculé la eficacia de eli-
minacion de estas sales. Dicha caracterizacion se realizo
antes de las series experimentales con la membrana nue-
va (condiciones iniciales) y tras la realizacién de toda la
experimentacién con los compuestos organicos fenolicos
(condiciones finales), estudiando la influencia de la presién
de trabajo, con valores de 5, 10, 16 y 20 bar y mantenien-
do constante la concentracion inicial de alimentacién en 1
g/L. Debido al rango de temperatura y las concentraciones
con las que se trabaj6é durante los ensayos realizados, se
ha considerado que se puede suponer la densidad de las
disoluciones salinas semejantes a las del agua [6].

En las figuras 2 y 3 se muestran los resultados de la in-
fluencia de la presién de operacion sobre el flujo de per-
meado y el coeficiente de rechazo en las condiciones ini-
ciales y finales ensayadas.
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Fig. 2. Influencia de la presion de operacion en el flujo
de permeado: () inicio y ( # ) final del ensayo.

En la figura 2 se observa que tanto al inicio de la experi-
mentacion como después de haber realizado los ensayos
con los diferentes compuestos organicos, la membrana
NF-99 muestra que para las disoluciones salinas de MgCl,
el flujo de permeado aumenta conforme se incrementa la
presion utilizada, lo que se debe a que al aumentar dicha
variable, se vence mas facilmente la presiéon osmética y
se incrementa la fuerza impulsora del sistema, esto es, el
gradiente de presién. No existe una diferencia significativa
entre la caracterizacion inicial de la membrana y la llevada
a cabo después de la experimentacion.

Por otra parte, el aumento de presién en el sistema no
provoca dependencia alguna, manteniéndose un elevado
coeficiente de rechazo de la sal en torno al 99 %, inclu-
so después de haber llevado a cabo los ensayos con los
compuestos fendlicos, por lo que podemos concluir que
la membrana no ve alterado su comportamiento respecto
a la eliminacién de sales.

3.2. Estudio comparativo de eliminacion de diferentes
compuestos fendlicos

Posteriormente a la caracterizacién de la membrana de
nanofiltraciéon NF-99 y al estudio realizado para determinar
la capacidad de eliminacién de los diferentes contaminan-
tes fendlicos, 4-cloro-2-metilfenol, 4-clorofenol y fenol se
procedio a realizar un estudio comparativo del comporta-
miento de la misma.

El fenol fue utilizado en un estudio previo [7] en el que
se llevaron a cabo ensayos variando la concentraciéon de
fenol (de 50 a 200 mg/L), la presién de operacién (de 10 a
20 bar) y el pH (de 7 a 9). El 4-clorofenol fue usado [8] en
otro estudio, en el que se varié la concentraciéon de 4-clo-
rofenol (de 50 a 250 mg/L), la presién de operacion (de 5 a
25 bar) y el pH (de 5 a 9). El estudio realizado con 4-cloro-
2-metilfenol estuvo en los rangos de concentraciones (de
25 a 100 mg/L), presién de operacion (de 5 a 20 bar) y pH
(de 7 a 11). Ademas, para poder comparar correctamente
el comportamiento que muestran los diferentes compues-
tos disueltos en disolucion acuosa y que van a ser elimi-
nados mediante el proceso de nanofiltracion, es necesario
conocer las caracteristicas fisicas y quimicas de dichos
compuestos. En la tabla 3 se recogen algunas de las pro-
piedades fisico-quimicas de los citados compuestos.

100
80

60

% Rechazo

40

20

0 5 10 15 20 25
Presion (bar)

Fig. 3. Influencia de la presion de operacion en el por-
centaje de rechazo: (1) inicio y ( + ) final del ensayo.
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Tabla 3.- Propiedades fisico-quimicas de los compuestos.

PESO MO-
ESTRUCTURA
COMPUESTO MOLECULAR LECULAR pK, | logK_,
(g/mol)
4-Cloro R~ OH
2-metilfenol : 142.60 9.71 3.09
GrT S OTCH
CH
4-Clorofenol 128.60 9.20 2.42
1
QEH
Fenol II ‘-%] 94.11 9.90 1.46
r

En la tabla 4 se muestra una comparativa del estudio de
eliminacion de los distintos compuestos con la membrana
NF-99, a distintas presiones de operacioén (pH = 7 y con-
centracién de compuesto 150 mg/L). En dicha tabla se ob-
serva que el compuesto 4-cloro-2-metilfenol presenta un
porcentaje de rechazo mayor que el 4-clorofenol y el fenol.
También se observa que tanto para el 4-cloro-2-metilfenol
como para el fenol, al aumentar la presién los porcentajes
de rechazo disminuyen, mientras que para el 4-clorofenol
no hay una tendencia clara. No obstante tanto el 4-cloro-
2-metilfenol como los otros dos compuestos buscados en
la bibliografia, presentan unos coeficientes de rechazo pe-
quenos. En cuanto al flujo de permeado, se observa que
para los tres contaminantes al incrementar la presion, el
flujo es mayor, obteniéndose para el 4-cloro-2-metilfenol
los caudales mas elevados.

Tabla 4.- Comparacion del coeficiente de rechazo
y del flujo de permeado obtenidos para cada con-
taminante al variar la presion de operacion.

NF-99 %R J,-10% (kg/m? s)

4-Clo- | conol | acamp | 4-Clo-
rofenol rofenol

10 18.37 6.37 12.81 3.88 2.31 1.48
15 14.20 4.86 9.64 6.22 3.38 2.58
20 12.30 7.32 8.08 7.83 4.39 6.21

P (bar) [ 4C2MP Fenol

En la tabla 5 se recogen los datos para la serie experimen-
tal en la que se varia el pH de la disolucién de alimentacion
para cada uno de los contaminantes (presion = 20 bar y
concentracién de compuesto 150 mg/L).

Tabla 5.- Comparacion del coeficiente de rechazo
y del flujo de permeado obtenidos para cada con-
taminante al variar el pH de la alimentacion.

NF-99 %R J,102 (kg/m? s)
pH |4acamp| %€ | renor | acomp| 4-C1°- | Fenol
rofenol rofenol

7 12.30 7.32 8.08 7.83 4.39 6.21
8 10.03 7.28 9.07 8.44 4.11 1.60
9 25.98 18.90 3.9 7.80 4.08 4.81

Si se observan los datos que se muestran en la tabla 5,
se aprecia que conforme aumenta el pH de la disolucion,

aumenta también el porcentaje de rechazo excepto para
el fenol. Sin embargo, este aumento es pequefio, ya que
para observar un gran incremento en el rechazo se de-
bio trabajar con pH superiores al pK, de cada compuesto.
También se observa que para el 4-cloro-2-metilfenol los
rechazos son mayores que para los otros contaminantes.
Para la variacién del flujo de permeado con el pH se ob-
serva que para el 4-cloro-2-metilfenol se producen unos
valores mayores que para los otros dos compuestos,
practicamente el doble de los valores que para el 4-cloro-
fenol. Ademas, se aprecia que para el 4-cloro-2-metilfenol
y el 4-clorofenol, los flujos se mantienen mas o menos
constantes.

Por ultimo, en la tabla 6 se muestran los datos del coe-
ficiente de rechazo y del flujo de permeado referido a la
concentracién de la alimentacion, para cada uno de los
compuestos ensayados (presién = 20 bary pH = 7).

Tabla 6.- Comparacion del coeficiente de rechazo y

del flujo de permeado obtenidos para cada contami-
nante al variar la concentracion de la alimentacion.
NF-99 %R J1 02 (kg/m? s)

4-Clo- 4-Clo-
rofenol el ezl rofenol

4C2MP Fenol

Ca
(mg/L)
50 10.03 8.32 11.13 7.51 4.87 4.94
100 11.20 6.73 8.80 7.23 4.78 5.94
150 12.30 7.32 8.08 7.83 4.39 6.21

De los valores del coeficiente de rechazo de la tabla 6, se
observa que mientras el compuesto 4-cloro-2-metilfenol
se retiene en mayor porcentaje al aumentar la concentra-
cion de la alimentacion, sin embargo, para el 4-clorofenol
y el fenol sucede lo contrario, esto es, los rechazos dis-
minuyen.

En cuanto a los flujos de permeado, matizar que para
los tres compuestos, éstos se mantienen practicamente
constantes al aumentar la concentracion, presentando el
4-cloro-2-metilfenol mayor flujo de permeado.

Para concluir, si se comparan los valores expuestos en las
tablas 4, 5 y 6 desde una perspectiva general se puede co-
mentar que tanto los coeficientes de rechazo como los flu-
jos de permeado para el compuesto 4-cloro-2-metilfenol,
presentan valores superiores a los otros dos compuestos,
fenol y 4-clorofenol, para cada una de las variables, pre-
sion, pH y concentracion de alimentacién estudiadas.
Este hecho puede ser debido a diversos factores. El prin-
cipal mecanismo de rechazo para la eliminacién de com-
puestos organicos es el peso molecular. Asi, se observa
que el 4-cloro-2-metilfenol es el compuesto de mayor
peso molecular y con el que se ha obtenido mayores
porcentajes de rechazo. Sin embargo, algunos autores
concluyen que aunque el peso molecular de solutos es
util, la anchura molecular demostré ser el parametro mas
adecuado para describir la retencion tamizada por mem-
branas [9].

Por el contrario, el fenol posee menor peso molecular que
el 4-clorofenol y se obtienen mayores porcentajes de re-
chazo, por lo que influyen otros parametros, a parte del
peso molecular, en la retencion de los compuestos me-
diante membranas.

Numerosos articulos sugieren que el mecanismo de re-
chazo de compuestos organicos no solo depende del
peso molecular, sino que hay mas factores que afectan al
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rechazo, como la polaridad, la acidez, la carga y la hidro-
fobicidad, entre otras [10, 11].

Algunos autores indican que solutos con una mayor an-
chura molecular y longitud, ademas de tener un mayor
coeficiente de particion de octanol-agua (logK ), tendran
mayores retenciones para todas las membranas [9]. El
4-cloro-2-metilfenol presenta mayor logK_ por lo que se
demuestra de nuevo su mayor porcentaje de rechazo fren-
te a los otros compuestos.

Por otro lado, si se observa las constantes de pK, de los
compuestos, todos son acidos, por lo que a mayor valor
de pK, se obtiene mayor porcentaje de rechazo, y vicever-
sa. El fenol es el que presenta mayor constante de pK,,
por lo que este puede ser el factor por el que la mem-
brana retiene mas el fenol que el 4-clorofenol. Ademas, el
4-clorofenol posee un momento dipolar alto, debido a que
el cloro es muy electronegativo y atrae hacia él el par de
electrones. Algunos autores determinan que las moléculas
organicas que tienen mayor momento dipolar tienen reten-
ciones bajas [12].

En cuanto al flujo de permeado, componentes con un alto
coeficiente de reparto octanol-agua muestran mas inte-
racciones hidrofébicas y causan la disminucion de éste.
Ademas, también debe tenerse en cuenta el tamafio mo-
lecular [13]. Moléculas de solutos con menor anchura y
longitud y logK_ (hidrofilicas) pasaran mas facilmente a
través de la membrana [9]. Sin embargo, el 4-cloro-2-me-
tilfenol, que posee mayor tamafio moleculary logK , es el
que mayor flujo de permeado se obtiene, contradiciendo a
lo anteriormente dicho.

4. CONCLUSIONES

Al caracterizar el comportamiento de la membrana NF-99
frente a disoluciones de cloruro de magnesio se concluye
que dicha membrana obtiene unos valores de rechazo en
un intervalo del 98,5 al 99,5%, acordes con los aportados
por la firma comercial y los referenciados en la bibliografia.
Ademas, estos valores de rechazo no varian al realizar la
caracterizacion de la membrana tras la realizacion de los
ensayos, obteniéndose valores practicamente semejantes
a los obtenidos en las condiciones iniciales.

En el estudio comparativo sobre el comportamiento de la
membrana NF-99 frente a diferentes compuestos organi-
cos se concluye que el 4-cloro-2-metilfenol es la especie
rechazada en mayor proporcion obteniendo, en el rango
de condiciones ensayadas, mayores valores de coeficien-
tes de rechazo como flujos de permeado con respecto a
los compuestos 4-clorofenol y fenol. Todo ello hace pen-
sar que el principal factor que interviene en el rechazo es
el tamano molecular de estas especies, aunque hay que
tener en cuenta otros factores como son la anchura y lon-
gitud de la molécula, el coeficiente de particion octanol-
aguay el pK, de cada compuesto.

La variable que mas influencia ha ejercido sobre los dos
parametros caracteristicos del sistema (flujo masico de
permeado y coeficiente de rechazo) en la membrana NF-
99 ha sido el pH de la disolucién de alimentacién. Para
explicar la influencia del pH sobre el porcentaje de rechazo
de las membranas de poliamida hay que tener en cuenta
dos aspectos fundamentales; la carga de la membrana y
la especie existente en el medio. Para la membrana NF-99
los coeficientes de rechazo muestran un aumento consi-

derable del 10 al 25% al acercarnos al valor del pK, del
4-cloro-2-metilfenol.
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RESUMEN

En la actualidad existe un gran esfuerzo para lograr la vi-
abilidad econémica del uso de la biomasa lignocelulésica
como una nueva fuente de azlcares para la produccion
de etanol. La no viabilidad de estos procesos se debe
fundamentalmente al costo de las enzimas y al no apro-
vechamiento de coproductos que se generan en el pretra-
tamiento de la biomasa.

La evaluacioén técnica, econdmica y ambiental de esque-
mas de biorrefineria es complicada debido a la incertidum-
bre en aspectos como la materia prima, los precios de la
energia y el producto final, costos de inversion, operacion
y riesgos de las tecnologias.

En el trabajo, se dan las pautas que muestran como la in-
tegracién de procesos y la valoracién de los coproductos
en un esquema de biorrefineria conduce a la viabilidad de
los procesos que emplean la biomasa para la obtencion
de biocombustibles. Se muestra un esquema de procesos
integrados que intercambia recursos materiales y energé-
ticos, dicho esquema se refiere a la industria de la cafia de
azlcar en la que se generan como productos principales
jugo, bagazo y miel, asi como otros en procesos anexos
entre los que se encuentran la torula, el biogas, CO,, el
furfural, la lignina y electricidad.

Palabras clave: Biomasa; integracion de procesos; bio-
rrefineria; etanol; bagazo; cafia de azUcar

SUMMARY

There is currently an effort to achieve economic feasibility
of using lignocellulosic biomass as a new source of sug-
ars for ethanol production. The infeasibility of these pro-
cesses is mainly due to the cost of enzymes and no use
of co-products that are generated in the pretreatment of
biomass. The technical, economic and environmental as-
sessment of different biorefinery schemes is complicated
by the uncertainty in areas such as raw material to be
used, the prices of energy and the end product, invest-
ment costs, operation and risks of new technologies.

In this paper, the guidelines show how process integra-
tion and assessment of co-products in the biorefinery

scheme leads to the feasibility of the processes that use
biomass for biofuels are given. A scheme of integrated
processes that exchange materials and energy resources
is displayed, the scheme refers to the cane industry sugar
generated as major products juice, bagasse and molasse
and other products derived processes in annexes found
among torula, biogas, CO,, furfural, lignin, and electricity.

Key words: Biomass; process integration; biorefinery; eta-
nol; sugar cane.

RESUM

Actualment hi ha un gran esforg per aconseguir la viabilitat
economica de I'Gs de la biomassa lignocel-luldosica com
una nova font de sucres per a la produccié d’etanol. La
no viabilitat d’aquests processos es deu fonamentalment
al cost dels enzims i al no aprofitament dels coproductes
que es generen en el pretractament de la biomassa.
L’avaluacié técnica, econdmica i ambiental d’esquemes
de biorefineries és complicada a causa de la incertesa en
aspectes com la matéria primera, els preus de I'energia i
el producte final, costos d’inversio, operacioé i riscos de les
tecnologies.

En el treball, es donen les pautes que mostren com la in-
tegracié de processos i la valoracié dels coproductes en
un esquema de biorefineries condueix a la viabilitat dels
processos que empren la biomassa per a I'obtencié de
biocombustibles. Es mostra un esquema de processos
integrats que intercanvia recursos materials i energetics,
aquest esquema es refereix a la industria de la canya de
sucre en la qual es generen com a productes principals
suc, bagas i mel, aixi com altres en processos annexos en-
tre els quals es troben la torula, el biogas, CO,, el furfural,
la lignina i electricitat.

Mots clau: Biomassa; integracié de processos; biorefine-
ria; etanol; bagas; canya de sucre.
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INTRODUCCION

El esquema de biorrefineria se basa en el uso eficiente
de la biomasa lignocelulésica como materia prima para la
produccion integrada de combustibles, energia y produc-
tos quimicos. Una fabrica en la que se genere o procese
biomasa lignocelulésica puede convertirse en una biorrefi-
neria teniendo en cuenta que las fracciones quimicas prin-
cipales de estos materiales son celulosa, hemicelulosa y
lignina, y que en teoria, son susceptibles de separacién en
lo que se llama un esquema de fraccionamiento integral
para la obtencién de otros productos como etanol, biopo-
limeros y otros compuestos quimicos.

El fraccionamiento 6ptimo de la biomasa para lograr el
maximo aprovechamiento de sus componentes presupo-
ne una integracion eficiente en un complejo productivo
de modo que esto conduzca a la viabilidad técnica y eco-
noémica de los procesos y productos involucrados; en el
trabajo se dan las pautas para lograr esto.

MATERIALES Y METODOS

La integracién de procesos es una herramienta que utili-
zada y aplicada de forma adecuada y sistematica en los
procesos de fraccionamiento de la biomasa, debe condu-
cir a un aprovechamiento integral de la misma, a través
de esta se pueden identificar las oportunidades de apro-
vechamiento de los recursos materiales y energéticos del
proceso en el propio proceso o en otros aledafios a los
que puede integrarse el proceso principal.

Esta herramienta permite identificar los objetivos globales
de eficiencia y encontrar la estrategia éptima para llevarlo
a cabo, estos objetivos pueden ser: minimizacién de los
requerimientos energéticos, minimizacién de la genera-
cion de residuales, maximizacion de la eficiencia del pro-
ceso, optimizacién de un proceso 6 de una etapa de éste,
etc. Puede aplicarse durante el disefio de las plantas o en
plantas que ya se encuentren funcionando y que no fueron
disefiadas teniendo en cuenta los criterios de la integra-
cioén de procesos.

Por lo general los métodos y herramientas de integracion
incluyen segregacion, mezcla y reciclo de flujos, intersec-
cioén con equipos de separacion, cambios en las condicio-
nes de disefio y operacién de los equipos, sustitucién de
materiales, asi como cambios en la tecnologia. En (Dunn,
2000) y (Garrison, 2000), pueden encontrarse varios mé-
todos y herramientas a través de los cuales pueden inte-
grarse los procesos y aprovechar sus recursos materiales
y energéticos.

Las herramientas de integracion pueden servir de guia
para el andlisis y disefio de una biorrefineria, dado los ele-
mentos fundamentales que hay que cubrir en la biorrefine-
ria en los que juega un papel fundamental la seleccién y
desarrollo de las tecnologias para lograr el fraccionamien-
to de la biomasa y obtener los productos.

En el esquema de una biorrefineria se involucran varios
procesos para obtener diversos productos, con seguridad
estos procesos comparten recursos comunes como son
el agua, la energia térmica y de potencia, asi como que
en las etapas de un proceso se obtienen productos inter-
medios que constituyen materia prima para la obtencién
de otros; es de esta forma que los procesos estan estre-
chamente vinculados y lograr un manejo eficiente de los

recursos que ellos intercambian es lo que hace que estas
tecnologias sean viables y sostenibles.
Del fraccionamiento de la biomasa pueden obtenerse va-
rios productos, por ejemplo de la celulosa pueden derivar
polimeros celulésicos, como los que se utilizan diariamen-
te con el uso del papel de diferentes tipos. Ademas, la ce-
lulosa es susceptible de hidrolizarse hasta sus monéme-
ros constituyentes para obtener medios fermentables para
la produccion de etanol, el cual a su vez tiene multiples
usos (Hamelinck y Faaij, 2006); (Clark, 2007).
De las hemicelulosas y sus azUcares monomeéricos deri-
vados, (pentosas), pueden también derivarse medios fer-
mentables, pero en este caso y dada la mayor variedad de
monoémeros y oligdmeros constituyentes, las posibilidades
de obtencion de diversos productos quimicos se amplia
en un gran espectro. Pueden obtenerse productos para
cosmeética, farmacia, productos para alimentacion animal
y humana (principalmente relacionados con alimentos
dietéticos y funcionales), algunos tan conocidos como el
xilitol, el acido acético, el furfural y productos poliméricos
de sintesis (resinas furanicas) de interesantes propiedades
dado su caracter biodegradable en contraste con los plas-
ticos derivados del petréleo.
En la literatura se han publicado una recopilacién de mé-
todos para el fraccionamiento de la biomasa que, aten-
diendo a la principal fraccion del material que se degrada,
distingue entre métodos de deslignificaciéon (solubilizan
lignina) y métodos de hidrdlisis (solubilizan polisacaridos),
(Huang H., et al, 2008).
Es fundamental discernir entre cuales y como han de ser
las etapas de fraccionamiento integral en funcién de los
productos que se deseen obtener, de esto también depen-
dera los niveles de integracion que podran lograrse en el
esquema completo.
La evaluacion técnica, econémica y ambiental de dife-
rentes esquemas de biorrefineria es complicada debido a
la incertidumbre que existe en aspectos como la materia
prima a emplear, los precios de la energia y el producto
final, costos de inversién, operacion y riesgos de las nue-
vas tecnologias.
Es por lo anterior que algunos métodos y enfoques han
sido desarrollados para mejorar la decision estratégica.
Algunos ejemplos importantes son:
e  Tamizado sistematico de esquemas de biorrefineria
que trabajen con procesos integrados.
e  Evaluacién de la cadena de mando y suministro.
e  Sintesis éptima del esquema de biorrefineria integra-
da.
e  Evaluacién y analisis del ciclo de vida del esquema
de biorrefineria.
e  Evaluacion de escenarios futuros de biorrefineria con-
siderando la integracién de procesos.
e Decision bajo incertidumbre de acuerdo a los precios
y demanda futura de materias primas y productos.
Debido a que los grados de libertad en el disefio de la
biorrefineria y la seleccion de los componentes son nu-
merosos, las caracteristicas energéticas de los diferentes
esquemas varian. La selecciéon de la materia prima, los
procesos y productos finales determinaran las caracteris-
ticas energéticas de cada esquema. La seleccion de todos
estos parametros es una tarea compleja con mas grados
de libertad que las propias situaciones de disefo.
En relacién a la materia prima, como se ha explicado exis-
te una gran variedad de biomasa que puede ser empleada
como materia prima en estos procesos, lo que a su vez
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genera una plataforma de tecnologias con una variedad

de productos también con diverso rendimiento.

La combinacion de productos que se pueden obtener en

una biorrefineria depende del tipo de materia prima, su

composicion y consistencia, la localizacion de la planta y

los precios y demandas del producto.

En este campo se ha realizado un amplio trabajo experi-

mental a nivel de laboratorio, y en la literatura cientifica se

puede encontrar informacién que puede guiar al ingeniero
de procesos en el andlisis, sintesis, disefio y optimizacion
de un esquema de biorrefinerias y tener en cuenta sus po-
sibilidades de integracion material y energética eficiente,

(Wright et al., 2007); (Piccolo y Bezzo, 2009); (El-Halwagi

et al., 2013). Un esquema de biorrefineria integrada debe

responder a las siguientes cuestiones:

e  Estado actual de las biorrefinerias.

e  Oportunidades estratégicas para una biorrefineria si
se parte de varias disponibles.

e  Caracteristicas principales (quimicas, biolégicas, tér-
micas, mecanicas) de las varias plataformas de pro-
cesos que se incluyen en la biorrefineria.

e Andlisis y disefio del esquema de biorrefineria para
que puedan ser maximizadas las posibilidades de in-
tegracion y crear ventajas competitivas.

e Andlisis de incertidumbre que incluya los cambios
futuros en el mercado en el andlisis y disefo del es-
quema de biorrefineria y realizar la seleccién del es-
quema o6ptimo.

e Impacto del uso del agua y la energia térmica y de
potencia, asi como otras politicas en el disefio y se-
leccién del esquema de biorrefineria.

RESULTADOS Y DISCUSION

Un esquema que de forma general muestra la integracion
e intercambio de recursos entre los procesos aparece en
la figura 1. En la misma se muestra un esquema integra-
do para la obtencién de etanol y otros productos a partir
de biomasa lignocelulésica. Se muestra que a partir de
la cafa se obtienen como productos principales jugo que
puede ser empleado en la fabricaciéon de azucar y eta-
nol; bagazo que puede ser empleado en la produccion de
electricidad y etanol y miel que es destinada también a
la obtencion de etanol, asi como otros productos que se
derivan en procesos anexos entre los que se encuentran
la torula, el biogas, CO,, el furfural y la lignina. (Gonzalez
etal.,, 2013).
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Figura 1. Esquema de biorrefineria que produce azucar,
etanol, electricidad y otros productos a partir de biomasa.

De la fraccion polifendlica o lignina, existe el uso tradicio-
nal como combustible que se aplica en el sector de la pas-
ta celulésica, el papel y que supone una valorizacién ener-
gética de la fraccion residual. Sin embargo, cobran cada
vez mas auge las posibilidades de uso en el sector de ma-
teriales (tableros), derivados de esteroles con aplicaciones
en farmacia o alimentacién funcional, antioxidantes, mate-
riales poliméricos y aditivos de betunes y asfaltos.

No obstante lo anterior, es importante hacer notar que es
dificil la separacién de los principales componentes de
la biomasa sin degradar su estructura quimica. Dada la
complejidad en composicion y enlaces quimicos y fisicos,
no es posible la separacién mediante tecnologias con-
vencionales. Una de las principales barreras econémicas
para el desarrollo de la “biorrefineria lignoceluldsica” es la
resistencia de la matriz lignoceluldsica a su degradacion.
La investigacion en este campo es muy amplia y diversa
y se genera con rapidez, pero suele centrarse en aspec-
tos particulares, aunque diversos autores postulan esque-
mas mas o menos complejos para fraccionamientos por
etapas de distintos tipos de biomasa, (Pavlecic M. et al,
2010); (Cardona C.A. et al, 2010).

Cuando se trata la tematica de la biorrefineria existen va-
rios elementos que deben considerarse y que guardan una
estrecha relacién con las oportunidades de integracion de
procesos que pueden identificarse en cualquier caso de
estudio. Estos elementos se muestran a continuacion y en
la figura 2, se resumen de forma esquematica las posibili-
dades de una biorrefineria (Kamm, 2004); (Sanders, et al.,
2007). Los elementos son los siguientes:

Biomasa como materia prima: puede ser diversa la ma-
teria prima empleada entre las que se encuentran biomasa
forestal, residuos agricolas y organicos, flujos de residuos
agricolas como algas, plantas lignocelulésicas, arboles de
madera blanda y dura.

Procesos de conversion: el proceso de conversion de
la biomasa a producto final involucra varios pasos y tec-
nologias que hacen la biorrefineria a gran escala una in-
dustria en si misma. Como ejemplos se pueden citar la
gasificacion, fermentacion, hidrélisis, evaporacion, desti-
lacion, catalisis, pirdlisis, torrefaccion y secado (Rijkens,
1984); (Huang et al., 2008). Esto significa que el disefio y
optimizacién de una biorrefineria tiene un alto impacto en
las caracteristicas energéticas y por ende en las oportuni-
dades para la integracion de procesos.

Producto final: Como se explicé anteriormente, existe
una gran variedad de productos que pueden obtenerse
en una biorrefineria. Algunos son nuevos productos para
los cuales el mercado futuro es aun desconocido. A su
vez, pueden obtenerse productos en grandes cantidades
0 en pequefa escala (productos de alto valor agregado o
productos quimicos especiales). Ejemplos de productos
que se obtienen en grandes cantidades son el metanol,
hidrégeno, etanol, furfural, fibras de carbén, polietileno,
electricidad y calor.

La selecciéon de la materia prima, asi como el proceso de
conversién y los productos finales tampoco pueden ser
evaluados de forma separada. Estos 3 elementos deben
ser estudiados de conjunto. Algunas alimentaciones son
sostenibles solo para algunos productos, y algunas tecno-
logias y procesos de conversién pueden ser usados solo o
preferiblemente para algunos tipos de alimentaciones y/o
productos finales.
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Figura 2. Posibilidades de materia prima, procesos y pro-
ductos en la Biorrefineria.

Todos los esquemas de biorrefineria que resulten intere-
santes deben ser evaluados en términos de oportunidades
y posibilidades de integracion para mejorar las caracteris-
ticas energéticas en la biorrefineria.
La complejidad tecnoldgica y de funcionamiento integra-
do que se genera en las biorrefinerias conduce a un inte-
resante y complicado problema de optimizacion que es
dificil de resolver debido a la incertidumbre en los precios
futuros de la energia, los costos de inversion y los niveles
de CO,. Es por esto, que los estudios de optimizacion en
diferentes niveles de estos parametros deben ser reali-
zados en el orden de identificar soluciones robustas que
signifiquen en los aspectos técnicos, econémicos y am-
bientales (Cardona y Sanchez, 2007); (Ensinas et al, 2007);
(Ensinas, 2008). En este sentido el proceso debe ser inte-
grado en dos grandes partes y esto puede ser hecho en
varios niveles:
1. Integracion de procesos en la biorrefineria de forma
separada.
2. Integraciéon de procesos solo en el proceso principal
de la biorrefineria.
3. Analisis del complejo productivo completo (detallado
y global).
4. Andlisis de integracion de procesos de todos los flu-
jos como parte de un gran proceso.
De experiencias de estudios de integracion realizados se
ha comprobado que su aplicacion en biorrefinerias donde
los procesos que la componen no han sido integrados
pueden convertirse en procesos con mayores aptitudes
para la integracién que un proceso que ya haya sido inte-
grado previamente de forma individual.
Lo anterior significa que si una industria en un futuro cer-
cano tiene posibilidades de convertirse en una biorrefine-
ria, cualquier medida o plan de ahorro de energia debe
ser pospuesta o cuidadosamente evaluada ya que podrian
perderse las posibilidades de una buena integracion en el
complejo total. Esto quiere decir que de las cuatro opcio-
nes referidas anteriormente, la que refiere al analisis de to-
dos los flujos como partes de un gran proceso, o sea la 4,
deber ser siempre llevada a cabo como primer paso para
la integracion, lo cual resultara en una mejor integracion.

No obstante, la tercera opcion de tratar los flujos de forma
separada en cada uno de los procesos también debe ser
ejecutada, ya que la diferencia entre los resultados mues-
tra las oportunidades de ahorro de energia, a través de la
integracion corriente a corriente, esto como es légico es-
tablece un compromiso entre la solucion mas complicada
y la solucion mas simple al tratar la situacién como dos
sistemas separados.

Es importante resaltar que en muchos casos en este tipo
de estudio las restricciones practicas pueden complejizar
las soluciones pero no pueden perderse de vista los obje-
tivos de la integracion.

Otra experiencia de los estudios de integracion es que las
oportunidades para ello muchas veces dependen de los
resultados que se visualizan en las curvas compuestas de
composicién, donde en ocasiones se presentan situacio-
nes de intercambio de calor en la zona debajo del pinch
en procesos individuales o en el caso que se esté anali-
zando la biorrefineria, lo que se traduce en el empleo de
una cantidad de calor y niveles de temperatura en exceso
y finalmente en un proceso ineficiente desde el punto de
vista energético.

CONCLUSIONES

Las biorrefinerias tienen un gran potencial para incremen-
tar la eficiencia de los procesos involucrados en ella a tra-
vés de la diversificacion y explotacion de los productos y
materias primas empleados pero para lograr esto el con-
cepto de integracion debe aplicarse como un elemento
importante dentro del disefio del esquema final.

El uso de herramientas de sintesis y andlisis de procesos
para la modelacién y optimizacion, asi como para el mane-
jo de la complejidad invariable asociada con la integracién
promueve la obtencion de unidades de biorrefinerias inno-
vativas en materia de procesos y cadena de suministros.
La integracion de procesos debe conducir a una mejor
utilizacién de la materia prima, una eficiencia energética
mayor, menor uso de agua fresca y vertido de residuos,
favoreciendo la obtenciéon de procesos mas sostenibles
desde el punto de vista ambiental; también la integracién
de procesos conduce a menores costos de produccion lo
que implica sostenibilidad econémica.
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RESUMEN

Los intercambiadores de calor del tipo de coraza y tubo
constituyen uno de los equipos mas importantes en las
plantas de procesos quimicos. El disefio de los intercam-
biadores de calor desde el punto de vista termodinamico
se basa en dos aspectos fundamentales, el coeficiente
global de transferencia de calor y la caida de presion to-
tal. En el afio 2007 el Cientifico chino Guo establecié una
nueva propiedad termodinamica denominada “Entransia”,
la cual expresa la capacidad de un cuerpo de transferir
calor. Esta propiedad puede caracterizar totalmente la ca-
pacidad de transferir calor de un intercambiador de calor
de tubo y coraza. A la pérdida de esa capacidad se le de-
nomina “Disipacion de Entransia”. Para evaluar el impacto
ecolégico de las maquinas térmicas Angulo-Brown cre6
en el aflo 1991 la llamada funcién ecolégica. En el pre-
sente trabajo se combina la disipacion de entransia con
la funcién ecolégica y se crea una nueva expresion para
evaluar el impacto ambiental de los intercambiadores de
calor. Se realiza ademas la optimizacién muticriterial de los
intercambiadores de calor de tubo y coraza desde el pun-
to de vista de las irreversibilidades. Son utilizadas como
funciones objetivo la funcién ecoldgica y el costo. Para
resolver el problema de optimizacion multicriterial se utili-
za el método de los Algoritmos Genéticos.

Palabras clave: optimizacion, intercambiadores de calor,
funcion ecolodgica, entransia, algoritmos genéticos.

SUMMARY

Shell and tube heat exchangers are one of the most im-
portant equipment in chemical processes plants. The heat
exchanger design from the thermodynamic point of view is
based on two fundamental aspects, the global heat trans-
ference coefficient and the pressure drop. In 2007 the Chi-
nese Scientist Guo settled a new thermodynamic property
denominated “Entransy”, which expresses the capacity
of a body to transfer heat. This property can totally char-
acterize the capacity to transfer heat of a shell and tube

heat exchange. The loss of this capacity is denominated
“Entransy Dissipation”. For evaluating the ecological im-
pact of thermal machines, Angulo-Brown created in 1991
the “ecological function”. In this paper the “entransy dis-
sipation” and the ecological function were combined and
a new expression for evaluating the ecological impact
of shell and tube heat exchangers was created. A multi-
objective optimization of shell and tube heat exchangers
taking into account irreversibilities is also realized. The
ecological function and the cost were used as objective
functions. For solving the of multi-objective optimization
problem the method of the Genetic Algorithms is used.

Key words: optimization, heat exchangers, ecological
function, entransy, genetic algorithms

RESUM

Els intercanviadors de calor del tipus de cuirassa i tub
constitueixen un dels equips més importants en les plan-
tes de processos quimics. El disseny dels bescanviadors
de calor des del punt de vista termodinamic es basa en
dos aspectes fonamentals, el coeficient global de trans-
feréncia de calor i la caiguda de pressio total. L'any 2007
el Cientific xinés Guo va establir una nova propietat ter-
modinamica anomenada Entransia, la qual expressa la
capacitat d’un cos de transferir calor. Aquesta propietat
pot caracteritzar totalment la capacitat de transferir calor
d’un intercanviador de calor de tub i cuirassa. A la pér-
dua d’aquesta capacitat se li denomina “Dissipacio d’En-
transia”. Per avaluar I'impacte ecologic de les maquines
térmiques Angulo-Brown va crear I'any 1991 I'anomena-
da funcié ecologica. En el present treball es combina la
dissipacioé de entransia amb la funci6 ecologica i es crea
una nova expressié per avaluar I'impacte ambiental dels
intercanviadors de calor. Es realitza a més I'optimitzacio
multicriterial dels intercanviadors de calor de tub i cuiras-
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sa des del punt de vista de les irreversibilitats. S’utilitzen
com a funcions objectiu la funcié ecologica i el cost. Per
resoldre el problema d’optimitzacié multicriterial s’utilitza
el métode dels Algoritmes Genétics.

Mots clau: Optimitzacio; intercanviadors de calor; funcio
ecologica; entransia; algoritmes genétics.

INTRODUCCION

Anualmente, el planeta consume para satisfacer sus ne-
cesidades energéticas mas de tres mil millones de barriles
de petréleo, tres mil millones de metros cubicos de gas
natural y cinco mil millones de toneladas de carbén.

El consumo energético mundial total en 2005 fue de 500
EJ (=5 x 10%° J) (6 138.900 TWh) con un 86,5% derivado
de la combustién de combustibles fésiles, aunque hay al
menos un 10% de incertidumbre en estos datos [1]. Esto
equivale a una potencia media de 15 TW (= 1.5 x 10"* W).
No todas las economias mundiales rastrean sus consu-
mos energéticos con el mismo rigor, y el contenido ener-
gético exacto del barril de petréleo o de la tonelada de
carboén varia ampliamente con la calidad.

Los intercambiadores de calor (ICs) estan presentes en la
mayoria de los sistemas térmicos complejos de las indus-
trias y representan el vehiculo mas ampliamente usado
para la transferencia de calor en las aplicaciones de los
procesos industriales [2]. Ellos son seleccionados para
servicios tales como: enfriamiento de liquidos o gases,
procesos donde se condensen vapores de refrigerantes
o condensacién de vapor de agua, procesos de evapo-
racion de refrigerantes agua u otros liquidos; procesos
de extraccion de calor y calentamiento regenerativo del
agua de alimentacion a calderas; para la recuperacion del
calor en efluentes gaseosos vy liquidos residuales calien-
tes, para el enfriamiento de aire y aceite de lubricacion
en compresores, turbinas y motores, mediante camisas de
enfriamiento y muchas otras aplicaciones industriales [3].
En los ultimos afios se vienen realizando diversas inves-
tigaciones con respecto a estos equipos. Zahid H. Ayub
[4] desarroll6 un nomograma muy sencillo para evaluar el
coeficiente de transferencia de calor en intercambiadores
de calor de tubo y coraza. Este método es muy practico,
pero realmente no tiene grandes aportes desde el pun-
to de vista cientifico y por otra parte solamente se puede
obtener el coeficiente de transferencia de calor en el lado
de la coraza. Vera Garcia et al [5] desarrollaron un modelo
simplificado para el estudio de intercambiadores de calor
de tubo y coraza. A pesar de su simplicidad, el modelo
demuestra ser Util para el disefio preliminar de intercam-
biadores de calor de tubo y coraza que trabajan en los
sistemas de refrigeracion completos y complejos. Simin
Wang, Jian Wen y, Yanzhong Li [6] realizaron un estudio
experimental para mejorar la transferencia de calor en
intercambiadores de calor de tubo y coraza. Con el fin de
aumentar la transferencia de calor se mejor6 la configu-
racion de un intercambiador de calor de tubo y coraza a
través de la instalacion de sellos en el lado de la coraza.
Las holguras entre las placas de los deflectores y la cas-
cara son bloqueadas por los sellos, lo que disminuye con
eficacia el flujo de cortocircuito (by pass) en el lado de la
céascara. Jiangfeng Guo, Mingtian Xu, Lin Cheng [7] en el
afo 2009 aplicaron un nuevo concepto denominado “nu-
mero del campo sinérgico” para realizar la optimizacién de

intercambiadores de calor de tubo y coraza de deflectores
segmentados. Este concepto lleva implicito dentro de si
varios criterios de optimizacion. En este caso los autores
tomaron el campo de velocidad y el flujo de calor y usa-
ron el método de los algoritmos genéticos para resolver el
problema de la optimizacién. Para analizar la transferencia
de calor en el lado de la coraza utilizaron el método de
Bell Delaware. Este trabajo tiene el mérito de introducir un
nuevo concepto para optimizar intercambiadores de calor,
sin embargo no profundiza en otros criterios de optimiza-
cién y usa uno de los métodos mas antiguos para calcular
la transferencia de calor en el lado de la coraza. David
Butterworth [8] en el afio 2001 introdujo en el disefio de
intercambiadores de calor de tubo y coraza la influencia
de la temperatura local y de la velocidad en el grado de
ensuciamiento o incrustamiento. El autor sefiala que la re-
sistencia al ensuciamiento se considera por la mayoria de
los disefiadores como una constante, lo cual es erréneo.
No se abordan aspectos de optimizacién ni de métodos
de calculo.

M. Fesanghary, E. Damangir e I. Soleimani [9] utilizan el
método de andlisis de la sensibilidad global mediante un
algoritmo arménico de busqueda para realizar la optimiza-
cion de intercambiadores de calor de tubo y coraza. Este
es un método Meta — heuristico de busqueda de soluciéon
de un problema. Utilizan el método de Bell Delaware y
optimizan tanto el costo de inversién como de operacion.
Los autores plantean que este método de busqueda de
la solucién es mas efectivo que el de los algoritmos ge-
néticos. V.K. Patel y R.V. Rao [10] plantean que los inter-
cambiadores de calor de tubo y coraza (ICs) son el tipo
mas comun en los procesos industriales. Ademas, men-
cionan que la minimizacién del costo de estos equipos es
un objetivo clave para disefiadores y usuarios. Debido a
la construccién y funcionamiento de dichos equipos, el
disefio de los mismos involucra procesos complejos para
la seleccion de parametros geométricos y de operacion.
Destacan que el enfoque tradicional de disefio de estos
equipos involucra la valoraciéon de diferentes geometrias
de los mismos, para identificar aquellas que satisfagan
una capacidad calorifica dada y un conjunto de restriccio-
nes geomeétricas y de operacion. En la literatura consulta-
da apenas existen referencias sobre el impacto ambiental
de los intercambiadores de calor. El objetivo del presente
trabajo es evaluar a través de las nuevas expresiones de la
segunda ley de la termodinamica evaluar el impacto am-
biental de los intercambiadores de calor, relacionandolo
con el costo de los mismos.

MATERIALES Y METODOS

Funcidn ecolégica de Angulo-Brown

El analisis y la optimizacién de los ciclos termodinamicos
ha sido uno de los aspectos mas importantes y mas ana-
lizados en la Teoria de la Termodinamica de tiempo finito.
Ademas de la potencia de salida y de la tasa de genera-
cion de entropia, se presentd por primera vez un nuevo
criterio para evaluar motores térmicos en el afio 1991 por
el mexicano Angulo Brown [11] a través de la siguiente
expresion, a la cual denomind funcién ecoldgica:

E=P-T.go
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Donde P es la potencia de salida del motor en kW, Tc es
la temperatura del reservorio frio en grados Kelvin y ¢
es la tasa de generacién de entropia en kW/°K. Como la
funcion objetivo E es semejante, en cierto sentido, al obje-
tivo ecolégico, entonces esta funciéon también se conoce
como funcién objetivo ecoldgica.

Esta funcién fue perfeccionada por Yan [12] como:

E=W-T,.S,

Donde:

W _ Potencia de salida en kW

Sg - Tasa de generacion de entropia en kW/°K

To - Temperatura ambiente en °K.
Chen et al [13] presentaron una funcién basada en la exer-
giay enla ecologia de una forma unificada que es aplica-
ble a todos los ciclos termodinamicos:
pr=A-DZ_4_ g,

T T T

Donde: A representa la salida de exergia, AS es la genera-
cion de entropia, T es la tasa de generacion de entropia 'y
es el periodo de tiempo del ciclo. Para el caso particular
de los motores, la tasa de produccion de exergia del ciclo
es la Potencia de salida: 2 =P, y la funcién ecolégica se
convierte en la funcion desarrollada por Yan:

E=P-T,o

Esta funcion complementa los aspectos de la termodina-
mica clasica relacionados con la potencia de salida, la
eficiencia y la generacién de entropia.

Por tanto, la expresién anterior bien pudiera aplicarse al
caso de los intercambiadores de calor, sustituyendo P por
la tasa de transferencia de calor, es decir:

EE=Q—-T.o0

No obstante en los Ultimos afios se ha cuestionado mucho
la aplicacién de la generacion de entropia a los intercam-
biadores de calor.

Paradoja de la Generacion de entropia

En las ultimas décadas el estudio de la segunda ley de
la termodinamica y su aplicacion a los intercambiadores
de calor ha atraido mucha atencion [14]. Inspirado en el
principio de produccion de entropia minima adelantado
por Prigogine [15], Bejan [16,17] desarrollé el enfoque de
minimizacion de generacion de entropia (EGM) para la op-
timizacion del disefio de Intercambiadores de calor.

En este enfoque, Bejan [17] tuvo en cuenta dos tipos de
irreversibilidades en el intercambiador de calor, a saber,
la conduccion de calor de corriente-a-corriente bajo una
diferencia de temperatura y la caida de presion por fricciéon
que acompana a la circulacion de fluido a través del equi-
po. Por lo tanto, la tasa total de produccién de entropia
denotada por Sgen es la suma de las producciones de
entropia asociadas con la conduccion de calor y la friccion
del fluido.

Sin embargo, entre todos los principios variacionales de
la termodinamica, el principio de generacion de entropia
minima de Prigogine sigue siendo el mas debatido [18].
En consecuencia, el enfoque de minimizacién de la gene-
racién de entropia, ampliamente aplicado a la modeliza-

cién y la optimizacion de los sistemas térmicos que deben
su imperfeccion termodinamica a las irreversibilidades
de la transferencia de calor, la transferencia de masa, y
del flujo de fluido, muestra algunas inconsistencias y pa-
radojas en aplicaciones de disefios de intercambiadores
de calor. Esto es debido a que el enfoque del método de
minimizacién de la generacién de entropia se basa en los
procesos de conversion de calor en trabajo, mientras que
en el disefio de intercambiadores de calor lo mas impor-
tante es la velocidad y la eficiencia de la transferencia de
calor [19].

Por otra parte las aplicaciones relacionadas con el método
de la generacion de entropia se basan fundamentalmente
en el nimero adimensional de generacién de entropia de-
finido por la relacién de la tasa de generacién de entropia
con la tasa de capacidad calorifica. Se ha verificado que
el nimero de generacion de entropia definido de tal ma-
nera, presenta la llamada “Paradoja de la Generacion de
Entropia [20] ”

Entransia

En el afio 2007 los cientificos chinos Zeng-Yuan Guo,
Hong-Ye Zhu, Xin-Gang Liang [21] definieron una cantidad
apropiada E que se corresponde con la energia eléctrica
almacenada en un capacitor basados en la analogia entre
los sistemas térmicos y eléctricos. Esta cantidad E se de-
fine como Entransy (En espafiol Entransia) que se calcula
como:

1 1
Epp = Eth- Up = Eth-T

Donde Qun = M.c,.T es la energia térmica del calor al-
macenado en un objeto con volumen constante, el cual
puede ser referido como la carga térmica.

Uh 6T representa el potencial térmico

La entransia fisicamente es la capacidad o potencial de
un cuerpo para transmitir calor. Junto con el concepto de
Entransia surgi6 el concepto de “Disipacion de Entransia”.
Se ha encontrado que en los procesos irreversibles se di-
sipa la Entransia y disminuye por tanto la capacidad de
transmitir calor [22]. Mientras mayor sea la disipacién de
Entransia, mayor sera el grado de irreversibilidad en el
proceso de transferencia de calor.

Mucho esfuerzo se ha dedicado al estudio de la teoria de
la disipacion de entransia. Wang et al. [23] obtuvieron una
ecuacion de transferencia de entransia para describir los
procesos de transferencia de Entransia de un fluido visco-
so multi - componente sometido a transferencia de calor
por conduccién y conveccion, difusién de masa y reaccio-
nes quimicas

Chen y Ren [24] definieron una relacion de diferencia de
temperatura para el flujo de calor como la resistencia tér-
mica generalizada de los procesos de transferencia de ca-
lor por conveccion, y desarrollaron la teoria de la resisten-
cia térmica minima para la optimizacion de la transferencia
de calor por conveccion, se encontrd que el principio de
minima resistencia térmica es equivalente al principio ex-
tremo de disipacion de Entransia

Chen et al. [25] optimizaron el proceso de transferencia de
calor por conveccién en una cavidad cuadrada mediante
el principio de minimizacion de generacion de entropiay el
principio de disipacién extrema de entransia, y los resulta-
dos indican que el primero produjo la mayor conversiéon de
calor en trabajo, mientras el Ultimo hizo maxima la eficien-
cia de la transferencia de calor por conveccion.
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Xia et al. [26] estudiaron las distribuciones de los parame-
tros 6ptimos de un intercambiador de calor de dos fluidos
mediante el uso de la teoria de control éptimo bajo la con-
dicion de carga de calor fija y tomando la minimizacion
de la disipaciéon de entransia como el objetivo de la opti-
mizacion.

Guo et al. [27] encontraron que la tasa total de disipacién
de entransia alcanza el minimo cuando la tasa local de
disipacion de entransia se distribuye uniformemente a lo
largo del intercambiador de calor, lo que se denomina el
principio de equiparticion de la disipacion de entransia.
Liu et al [28] investigaron la aplicabilidad de los principios
de extremos de generacion de entropia y de disipacién de
entransia para la optimizacién de los intercambiadores de
calor, y encontraron que el primero es mejor para la opti-
mizacioén de los intercambiador de calor cuando funciona
en el ciclo Brayton, mientras que el Ultimo da los mejores
resultados cuando el intercambiador de calor es sélo para
el propdsito de calentar o enfriar fluidos.

Recientemente se investigd la influencia de la disipacion
viscosa durante el calentamiento en la entransia en inter-
cambiadores de calor de dos fluidos [29], y la disipacion
de principio de disipacién extrema de la entransia y se
extendié a la transferencia de calor por radiacion en la re-
ferencia [30] y la optimizacion de las redes de transporte
en [31].

Xu et al. [32,33] derivaron las expresiones de disipacion
de entransia debida a la conduccion del calor y a la fric-
cion del fluido en los intercambiadores de calor. Cuando
la disipacion de entransia es aplicada a la evaluacion del
rendimiento y la optimizacién del disefio de los intercam-
biadores de calor, es necesario que sea adimensional.

En [34], se introduce un método adimensional para la disi-
pacién de entransia en los intercambiadores de calor y se
introduce entonces el concepto de numero de disipacion
de entransia, el cual puede ser utilizado para evaluar el
rendimiento de los intercambiadores de calor.

Funcion Ecolégica segun la disipacion de entransia
Teniendo en cuenta que la disipacién de entransia es un
concepto mas apropiado que la generacién de entropia
para evaluar las irreversibilidades en los intercambiado-
res de calor, segun lo expuesto en el epigrafe anterior y
teniendo en cuenta los principios en que se basa la fun-
cién ecologica de Angulo-Brown, se desarroll6 la siguiente
nueva funcién ecoldgica para evaluar el impacto ambiental
de los intercambiadores de calor:

Donde:

Q - Tasa de transferencia de calor o carga térmica en kW.
AGr - - Disipacion total de entransia en el intercambiador
en kKW°K.

AMTD - Diferencia de la temperatura media aritmética en
K.

1
AGy = JU, g * Ar * F * LMTD[(Ty — Tho) + (Tei — Teo)]
+ mt % (Th,o’l:[;h,i) s & (TC,OTTC'I;c,i)

t lnTil- Ps In—=

c,i

Donde:

Uocal — Coeficiente global de transferencia de calor en W/m?2 %K
At - Area total de transferencia de calor en m?2.

Thi - Temperatura de entrada del liquido caliente en ° K
Tho — Temperatura de salida del liquido caliente en ° K

T - Temperatura de entrada del liquido frio en © K

Teo — Temperatura de salida entrada del liquido frio en ° K
M _ Flyjo masico por el lado del tubo en Ka/s.

s _ Flujo masico por el lado de la coraza en Kg/s..

AR _ Caida de presion por el lado del tubo en Pa.

APs _ Caida de presion por el lado del tubo en Pa.

Pt - Densidad del fluido por el lado del tubo en Kg/m?.
Pc - Densidad del fluido por el lado de la coraza en Kg/md.

Costo de los intercambiadores de calor.

El costo total de los intercambiadores de calor se calcula
hasta el momento por los diferentes autores consultados
de una manera bastante aproximada. Este costo total
(Ctot ) incluye la inversion de capital (Ci), el costo de la
energia (Ce), el costo de operacion anual (Co) y el costo
total de descuento de operacion de (Cod) [35].

Ctotal = Cinversién + Coperacién

Adoptando la correlacion de Hall [36], el capital de in-
version Ci se calcula en funcion del area superficial del
intercambiador:

— a3
Cinversién =a; + azAt

Donde, a1 = 8000, a2 = 259,2 y a3= 0,93 para el inter-
cambiador hecho de acero inoxidable tanto para la coraza
como para los tubos [18]. El descuento de costo total de
operacion en relacion con potencia de bombeo para su-
perar las pérdidas por friccion se calcula de las siguientes
ecuaciones:

C, = PCgH

Co
(1+i)k

n
Cop = Zkil

C, es el costo de la energia eléctrica en $/kW h, i la tasa
de descuento anual, ny el nUmero de afos de vida de la
instalacion, H las horas de trabajo al afio.

Optimizacion Multi — Objetivo usando la funcion ecolé-
gica y el costo como funciones objetivos

Para realizar la optimizacion multi-objetivo de los inter-
cambiadores de calor, se utilizé el método de Bell-De-
laware. Se usaron como funciones obijetivos el costo total
y la funcion ecoldgica.

Todo el procedimiento se realiz6 utilizando algoritmos ge-
néticos de segunda generacion (NSGAIl), implementado
en MATLAB. Se us6 una poblacion inicial de 50 individuos
y un total de 100 generaciones.

Se debia entonces:

AGy
AMTD

Maximizar: E =Q

Minimizar: Ctotal = Cinversién + Coperacién

Se utilizaron como variables independientes la longitud del
tubo, el diametro del tubo, el nimero de tubos y el espa-
ciamiento entre deflectores. Se usaron 10 restricciones
mecanicas dentro del proceso de optimizacion que fueron
las siguientes:
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1. Criterio de Pettigrew y Gorman, el cual establece que
la frecuencia reducida por el vertimiento de vortice
debe ser mayor que dos veces el numero de Strouhal.

2. La deflexion por turbulencia (ymax) debe ser menor
de 0,254 mm.

3. Chequeo a la inestabilidad elastica del fluido. Segun
Pettigrew y Taylor, la velocidad del fluido por dentro
del tubo debe ser menor que la velocidad critica.

4. La tensién equivalente actuante en la coraza tiene
que ser menor que la tension admisible del material
de la coraza.

5. La presidbn maxima permisible en la coraza (Segun
norma ASME) es mayor que la presion actuante.

6. La tensién circunferencial en los tubos segun cédigo
ASME seccion VIII debe ser menor que la permisible
del material de los tubos.

7. La tensién longitudinal en los tubos segun cédigo
ASME seccion VIII debe ser menor que la permisible
del material de los tubos.

8. La Tension equivalente en el tubo considerandolo
como béveda de paredes delgadas debe ser menor
que la permisible del material de los tubos.

9. La Tensién equivalente en el tubo considerandolo
como béveda de paredes gruesas debe ser menor
que la permisible del material de los tubos.

10. La Tension equivalente en el tubo considerando-
lo como béveda de paredes gruesas y teniendo en
cuenta le temperatura.

La longitud de los tubos se varid entre 1 y 5 metros. Los

didmetros entre 20 y 80 mm de acuerdo a los diametros

de tubos normalizados. El nimero de tubos se varié entre

100 y 800 y el espaciamiento entre deflectores entre 100

y 500 mm.

Se utiliz6 como caso de estudios un caso de la literatura

[37], donde se evaluaban parametros térmicos del inter-

cambiador que expresa lo siguiente:

Disefiar un intercambiador para un condensado secun-

dario de un condensador de metanol de 95 °C a 40 °C. El

rango o razén de flujo del metanol es de 100,000 kg/h. Se
utilizard agua salobre como refrigerante con una elevacion
de temperatura de 25°C a 40°C.

En dicho caso solamente se considerara el disefio térmi-

co. El refrigerante es corrosivo, por tanto se asignara al

lado del tubo.

Los datos generales del problema son los siguientes:

Capacidad Calorifica del Metanol o calor especifico = 2,84

kJ/kg°C

Capacidad Calorifica del Agua o calor especifico = 4,2 kJ/

kg°C

mh = 100,000 Kg/h

Thi=95°C

Tho =40°C

Tci=25°C

Tco =40°C

En este caso se modifico el objetivo del problema, siendo

ahora optimizar dicho intercambiador de calor teniendo en

cuenta el costo y el impacto ambiental a través de la fun-
cion ecologica.

Analisis de los resultados
En la figura 1 se muestra el frente de Pareto de los resul-
tados obtenidos.
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Figura 1. Funcion ecoldgica versus costo

En la tabla 1 se muestran los resultados obtenidos de la
optimizacion.

Tabla 1. Valores de las variables y de las funcio-
nes de la optimizacion del caso de estudio.

Longitud | diametro Namero Espacio Costo th:;:)if)n
o | o100 e twbos 72 e | ons | ogi
en kW
5,000 42 778 135,58 16567,87| 158,80
4,699 69 766 454,63 9096,04 | 126,03
4,917 53 776 176,28 11790,32| 154,08
1,505 80 764 480,12 8988,87 | 58,39
2,646 79 763 477,56 9013,79 | 88,42
1,861 79 764 480,89 8996,24 | 68,77
4,998 46 778 158,31 13464,53| 156,78
4,940 47 776 144,01 14562,24| 157,40
4,996 48 778 163,17 12870,86| 156,18
1,235 78 761 481,95 8984,35 | 49,82
3,957 70 768 471,79 9061,67 | 114,52
3,444 73 766 461,18 9049,40 | 106,36
4,255 70 777 469,16 9068,98 | 119,34
2,635 67 769 453,16 9046,74 | 91,88
4,970 43 777 139,11 15916,52| 158,30
2,299 79 763 479,08 9006,03 | 80,26
1,702 79 759 481,19 8993,06 | 64,12
1,024 79 762 479,26 8979,49 | 42,59
4,998 46 777 142,33 15050,53| 158,06
1,001 80 758 484,09 8977,01 | 41,39
2,187 79 764 482,47 9002,25 | 77,30

De la figura 1 se puede apreciar que un incremento de los
valores de la Funcién Ecoldgica requieren de un aumento
considerable del costo. Los valores del costo aumentan
con el aumento deseado de la funcion ecolégica mediante
un polinomio de la forma siguiente:

Costo=8348.167+0.59091006*E'+0.067707191*E"
-0.00058474202*E™

Para valores de la funcion ecolégica de mas de 60 kW, el
costo sobrepasa los 85000 pesos.

A medida que aumenta el niUmero de tubos aumenta el va-
lor de la funcién ecoldgica, pero también aumenta el costo
del intercambiador.

Cuando se entremezclan todos los factores en la optimi-
zacién para determinar el “trade off” entre el costo y la
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funcion ecoldgica es la longitud del tubo el parametro que
mas influye en el costo y en la funcién ecolégica. A me-
dida que aumenta la longitud del tubo aumenta la funcion
ecologica, pero aumenta bruscamente el costo

CONCLUSIONES

El enfoque de minimizacion de la generacién de entropia,
ampliamente aplicado a la modelizacién y la optimizacion
de los sistemas térmicos que deben su imperfeccién ter-
modinamica a las irreversibilidades de la transferencia de
calor, la transferencia de masa, y del flujo de fluido, mues-
tra inconsistencias y paradojas en aplicaciones de dise-
fos de intercambiadores de calor.

Aplicando los conceptos de disipacion de entransia y la
funcion ecoldgica de Angulo Brown, se desarrollé una
nueva funcién ecoldégica mas apropiada para evaluar el
impacto ambiental de los intercambiadores de calor.

En el caso de los intercambiadores de calor, conviene
maximizar la funcion ecologica, pero al mismo tiempo mi-
nimizar el costo del intercambiador. Estas dos funciones
se contraponen y entonces hay que llegar a soluciones
compromiso a través de un diagrama de Pareto.

Para el ejemplo analizado, a partir de los 60 kW el costo
crece abruptamente. De todas las variables analizadas, la
que mas influencia tiene, tanto en el valor de la funcion
ecologica como en el costo es la longitud del tubo.
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RESUMEN

Se propone un método espectrofotométrico diferencial
para la determinacién de Clorhidrato de Tiamina en las ta-
bletas de Vitamina B, 50 mg, el cual es una modificacion
del método fluorométrico establecido en la Farmacopea
USP 32 para este producto. Consiste en la determinacion
espectrofotométrica a 369 nm del tiocromo producido por
oxidacion de la tiamina en solucién alcalina. La medida de
la absorcion se realiza tanto en solucién alcalina como en
las muestras oxidadas. El método resulté vélido, ya que
los parametros de linealidad, precisién, exactitud y espe-
cificidad cumplieron los criterios de aceptaciéon propues-
tos en la literatura especializada para éstos fines. Se apli-
c6 el mismo método espectrofotométrico para el ensayo
de uniformidad de contenido, demostrando su adecuado
desempefio en el rango de 70 a 130% de la cantidad teé-
rica declarada en las tabletas.

Palabras clave: Clorhidrato de tiamina; tabletas; espec-
trofotometria; validacion.

RESUM

Es proposa un métode espectrofotomeétric diferencial per
la determinacio de clorhidrat de tiamina en els comprimits
de vitamina B, ,, mg, el qual és una modificaci6 del méto-
de fluorimetric establert en la Farmacopea USP 32 per
aquest producte. Consisteix en la determinacié espectro-
fotometrica a 369 nm del tiocrom produit per oxidacié de
la tiamina en soluci6 alcalina. La mesura de I'absorcio es
realitza tant en solucié alcalina com en les mostres oxi-
dades. El métode va resultar valid, perqué els parametres
de linealitat, precisi6, exactitud i especificitat van complir
els criteris d’acceptacié proposats en la literatura espe-

cialitzada per aquestes finalitats. Es va aplicar el mateix
meétode espectrofotometric per I'assaig d’uniformitat de
contingut, i es va demostrar que en el interval entre el 70
i el 130% de la quantitat tedrica declarada en els compri-
mits el funcionament era el correcte.

Paraules clau: Clorhidrat de tiamina; comprimits; espec-
trofotometria; validacié.

SUMMARY

A differential spectrophotometric method for the deter-
mination of thiamine hydrochloride in Vitamin B1 tablets
50 mg, which is a modification of the fluorometric method
specified in USP 32 Pharmacopoeia for this product is
proposed. Consists of spectrophotometric determination
to 369 nm of the thiochrome produced by oxidation of
thiamine in alkaline solution. The absorption measurement
is performed both in alkaline solution and in the oxidized
samples. The method was valid, since the parameters of li-
nearity, precision, accuracy and specificity met the accep-
tance criteria given in the literature for these purposes. The
same spectrophotometric method for content uniformity
test was applied, demonstrating adequate performance in
the range of 70 to 130% of the theoretical amount stated
in the tablets.

Keywords: Hydrochloride thiamine; tablets; spectropho-
tometric; validation.
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INTRODUCCION

En el establecimiento oficial de un método analitico se
prevé la necesidad de demostrar que éste se pueda apli-
car con resultados satisfactorios. Con el fin de crear con-
fianza en los resultados analiticos reportados por un labo-
ratorio, el método utilizado debe cumplir ciertos requisitos
de calidad, los cuales se determinan mediante el proceso
de validacion /1/.

Se entiende por validacién de un método analitico a las
mediciones realizadas para comprobar y describir que el
mismo opera en todo momento de acuerdo con las expec-
tativas y los requisitos impuestos respecto a su exactitud,
uso, implantacién y fuentes de error /2/.

En la actualidad, las Buenas Practicas de Laboratorio, asi
como un extenso trabajo que ha puesto en evidencia fa-
llas en el desarrollo analitico, imponen un creciente control
de los parametros a evaluar y mayor rigor en lo referente
al procesamiento estadistico de los resultados. De ahi la
importancia que reviste la validacion de los métodos ana-
liticos en la evaluacion del control de calidad de un medi-
camento. La exigencia en el cumplimiento de la validacién
de los procesos y de los métodos analiticos es de aplica-
cion general por todos los productores de medicamentos.
Para las tabletas Clorhidrato de Tiamina se reporta un mé-
todo fluorométrico en la Farmacopea de los Estados Uni-
dos (USP 32) /3/ que se basa en la oxidacién de la Tiamina
a tiocromo con el ferricianuro de potasio, que tiene lugar
en medio alcalino, obteniéndose el tiocromo que tiene
una intensa fluorescencia azul y en Farmacopea Britanica
(BP 2009) /4/, se propone uno por cromatografia liquida de
alta resolucion para el control de calidad.

El objetivo de este trabajo es validar el método utilizado
en la determinacién de Clorhidrato de Tiamina en tabletas
de Vitamina B, 50 mg de produccion nacional, segun las
exigencias establecidas para los métodos de la categoria
| de la USP /3/.

MATERIALES Y METODOS

Los reactivos utilizados en esta investigacion fueron de
calidad puro para analisis (PA). Todas las soluciones utili-
zadas fueron de clasificacién R segun USP 32 /3/. La cris-
taleria utilizada esta certificada por el Comité Estatal de
Normalizacién (CEN).

Muestras: Se prepar6 un placebo a nivel de laboratorio,
siguiendo la formulacion tecnoldgica establecida para las
tabletas de Vitamina B, 50 mg /5/.

Soluciones utilizadas en la determinacion de la con-
centracion del ingrediente farmacéutico activo en las
tabletas de Vitamina B,.

. Reactivo Oxidante: Se afadieron 2,0 mL de ferricia-
nuro de potasio 1% m/v en un matraz de 50 mL. Se
afiadié hidréxido de sodio 3,5 mol/L y se enrasé a
volumen. La solucién se puede usar solamente hasta
4 horas después de preparada.

e  Solucién P (Concentracion = 100 ug/mL): Se pe-
saron con exactitud 50 mg de S.R de Clorhidrato
de Tiamina y se transfirieron a un matraz aforado de
100 mL, se afadi6é soluciéon de acido clorhidrico 0,2
mol/L y se agitdé hasta disolucion. Se enrasé a volu-
men con la misma solucién y se mezclé. Se midieron

cuantitativamente 10 mL de la solucion anterior y se
transfirieron a un matraz de 50 mL. Se adicioné acido
clorhidrico 0,2 mol/L, se enrasd con la solucién de
HCI 0,2 mol/L y se mezclo.

e  Solucién madre de Clorhidrato de Tiamina: Se trans-
firieron a un matraz aforado de 100 mL, 50 mg de
Clorhidrato de Tiamina materia prima y 170 mg de
placebo exactamente pesados, se afiadieron 70 mL
de é&cido clorhidrico 0,2 mol/L, se agité por 10 mi-
nutos, se llevé a volumen con la misma soluciéon y
se mezcld. Se centrifugd un volumen aproximado de
60 mL durante 10 minutos a una velocidad de 2000
r.p.m. Se transfirié la soluciéon sobrenadante a un re-
cipiente adecuado.

A partir de la solucién madre se prepararon soluciones de
Clorhidrato de Tiamina (M) , afadiendo volimenes medi-
dos cuantitativamente a matraces de 50 mL, los cuales
fueron enrasados con acido clorhidrico 0,2 mol/L. Poste-
riormente se realiz6 la mezcla. Las soluciones M resultan-
tes corresponden a 5 niveles de concentracién en el rango
de 70 a 130 ug/ml equivalentes al 70 -130% del Ingredien-
te farmacéutico Activo (IFA).

e  Solucién Placebo de Clorhidrato de Tiamina (Solu-
cion Pb): Se pesaron con exactitud 170 mg de Pla-
cebo y se transfirieron a un matraz de 100 mL. Luego
se afnadieron 70 mL de acido clorhidrico 0,2 mol/L;
se agitoé por 10 minutos y se enras6 a volumen con la
misma solucion. Una vez realizada la mezcla, se cen-
trifugd un volumen aproximado de 35 mL durante 10
minutos a una velocidad de 2000 r.p.m y se transfirié
la solucién sobrenadante a un recipiente adecuado.

Método analitico para la valoracién del Clorhidrato de
Tiamina.

Procedimiento: Se midieron cuantitativamente 2 alicuo-
tas de 2 mL de cada una de las siguientes soluciones P,
M1, M2, M3, M4, M5, Pb y se transfirieron separadamente
a 2 tubos Nessler con tapa de 50 mL. Los tubos se rotula-
ron con los subindices “O” y “B” equivalentes a “oxidado”
y “sin oxidar,” respectivamente.

A cada tubo con el rotulado “B” (P, M1, M2, M3,, M4,
M5, y Pb,) se le afiadié 2,0 mL de hidréxido de sodio
3,5 mol/L y se mezcldé. Pasado un minuto se adicionaron
cuantitativamente 15 mL de alcohol isobutilico desecado.
Se mezclé vigorosamente durante 90 segundos agitando
los tubos manualmente. Posteriormente se adiciono6 cuan-
titativamente a cada tubo 5 mL de alcohol etilico absoluto.
Se invirtieron los tubos 2 veces suavemente para separar
las fases, para decantar o extraer aproximadamente 10
mL de la solucién sobrenadante clara.

Para los rotulados “O” (P, M1, M2, M3, M4, M5y Pb,),
se repitié el mismo procedimiento anterior, pero sustitu-
yendo los 2,0 mL de hidréxido de sodio 3,5 mol/L por 2,0
mL de reactivo oxidante.

Se ajusto el espectrofotometro como se establece en la
instructiva operacional del equipo (Espectrofotémetro UV-
visible, SPECORD 50). Posteriormente se determinaron las
absorbancias de las soluciones sin oxidar (P, M1,, M2,
M3, M4,, M5, Pb,) y las de las soluciones oxidadas (P,
M1,, M2, M3, M4, M5, Pbo) a una longitud de onda de
369 nm, utilizando celdas 1 cm de paso de luz y como
blanco alcohol isobutilico. El valor de absorbancia a utili-
zar fue la diferencia de (0 - B).
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Calculos: Se calcul6 la absorbancia corregida promedio-
de la solucion de referencia de la siguiente forma:

Ap.p,V

AR =
T pR.100 &y

Donde:

A;f - Absorbancia corregida de cada solucién de referencia.
A4, - Absorbancia del patron.

P, - Pesada tedrica del patron.

Pr - Pesada real del patron.

V' - Valoracién del patrén.

100 - Factor matematico para el célculo.

Se determiné el promedio de la absorbancia de las solu-
ciones de referencia Al’f , siempre que la diferencia entre
estos no fuera mayor de 0,010.

Posteriormente se calculé la concentracion real de las
soluciones modelo (M) a cada concentracién aplicando la
siguiente expresion:

Ry (Amo — Amy)* pmt

*200ug / ml
(APo— AP,)* pmr e @

Donde:

Amo - Absorbancia de la solucidon muestra oxidada.

Amg - Absorbancia del blanco de la muestra.

APo - Absorbancia de la solucion de referencia oxidada.

APg - Absorbancia del blanco de la sustancia de referencia.

pmt. - Concentracion tedrica de la muestra.

pmr - Concentracién real de la muestra.

200 - Concentracién teorica de la solucién de Vitamina
B1 al 100 % expresada en ug/ml.

CRm. - Concentracion real de las soluciones modelo.

Validacion del método analitico desarrollado para la

valoracion de las tabletas.

El procesamiento estadistico de los resultados se realizd

con ayuda del programa STATGRAPICS para Windows

version 5.1 del afio 2001. El método para la valoracion de

las tabletas de Vitamina B, desarrollado en el laboratorio

requirio validacion exhaustiva considerando los parame-

tros de la Categoria | /3/:

e Especificidad.
Se determiné la especificidad con respecto a los ex-
cipientes. Se evaluaron por triplicado soluciones pla-
cebo cargadas con la materia prima de Clorhidrato de
Tiamina correspondiente al 100% de concentracion,
utilizando la técnica propuesta. Se calcul6 el porcen-
taje de recuperacion vs la materia prima certificada a
través de la férmula:

R:M*IOO 3
P

Donde: M: porcentaje de IFA recuperado en las
muestras ensayadas.

P: porcentaje de IFA tedrico de la materia
prima de referencia.

Se utilizé el programa estadistico antes mencionado para
realizar el célculo de la media, la desviacion estandary el
coeficiente de variacién. Se realizé la prueba de normali-
dad a través del test de Kolmogorov- Smirnov y una prue-
ba de hipotesis de comparacién de medias a través de la
t de Student. Las desviaciones tipicas se compararon a
través de una prueba de contraste F.

Criterio: El método se considero especifico si la respuesta
del placebo no difiere significativamente del blanco y si

los placebos cargados no difieren significativamente de la
solucioén de referencia.

Linealidad del sistema. Cumplimiento de la ley de Lam-
bert-Beer.

Para evaluar el cumplimiento de la ley de Lambert-Beer
se construy6 una curva de calibracién de absorbancia vs
concentracion, utilizando las soluciones modelos corres-
pondientes al 80, 90, 100, 110 y 120 pg/mL. Estas dilu-
ciones correspondieron a las concentraciones de 80, 90,
100, 110 y 120 % del IFA en relacion con el contenido
nominal en las tabletas. Los resultados se procesaron por
regresion lineal y se aplicaron los criterios de aceptacion
siguientes: r = 0,99; r>= 0,98; prueba de proporcionalidad
del método analitico (se empled la prueba estadistica t de
Student para n-2 grados de libertad siendo n el nimero
total de pares de valores; donde t experimental < t tedrica);
prueba de la hipotesis nula de la pendiente b = 0 (se deter-
mino a partir de una prueba ANOVA de la regresion, o sea,
la probabilidad (p) asociada con el valor de la pendiente:
si la p< 0,05 el valor de “b” difiere significativamente de
cero). Ademas se calcularon los factores respuesta para
cada punto y el CV que debe ser menor que 5%.

Linealidad del método:

Para la evaluacién de éste parametro se utilizaron las
muestras obtenidas de los placebos cargados con IFA en
las mismas concentraciones descritas para la evaluacién
de la linealidad del sistema; de manera que se construy6
la curva de calibracion de concentracion experimental (en
porcentaje) vs concentracion tedrica (en porcentaje) y se
aplicé el mismo procesamiento estadistico y los mismos
criterios de aceptacion descritos para la linealidad del sis-
tema.

Exactitud:

Para la evaluacion de éste parametro se utilizaron las so-
luciones placebos cargados con IFA equivalentes al 80,
100 y 120% de Clorhidrato de Tiamina, realizando diez
réplicas para cada concentracién. Se construy6 la curva
de recuperacién que incluyé los valores obtenidos para 3
niveles de concentracion: bajo (80 %), medio (100 %) y
alto (120 %). Ademas se calcul6 el porcentaje de recobra-
do (R), el recobrado medio (R ) y del coeficiente de varia-
cion total (CV).

Criterios de aceptacién: R : 97 - 103% y CV = 3,0%

Ademas, se realiz6 la prueba G de Cochran, para deter-
minar si el factor concentracion tiene alguna influencia en
la variabilidad de la concentracién en todos los niveles de
concentracion.

Si G., <G.s las varianzas de las tres concentraciones son
equivalentes, o lo que es igual, el factor concentracion no
influye en la variabilidad de los resultados.

Por ultimo se aplicé la prueba t de Student para demostrar
que no existen diferencias significativas entre el valor me-
dio de recobrado obtenido y el 100%.

e Precision. Se evalué en funcion de la repetibilidad y
la precision intermedia.

- Repetibilidad: Se analizaron 10 réplicas de los 3
niveles de concentracion utilizados para evaluar la
exactitud. Se calcul6 para cada punto el coeficiente
de variacion (CV). Estas determinaciones se realiza-
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ron por el mismo analista en las mismas condiciones
de trabajo. CV < 2,0 %.

- Precision intermedia. Se prepararon nuevas so-
luciones modelo con las mismas materias primas e
iguales concentraciones. Participaron 2 analistas en
2 dias diferentes. Los resultados se evaluaron esta-
disticamente mediante un andlisis de varianza para
la que se realiz6 la prueba de Tukey o de diferencias
francamente significativas y se calculé el CV, el cual
debe ser < 2,0 %.

e Rango.

Se definié como el intervalo entre los niveles superio-
res e inferiores en que se cumplieron los requerimien-
tos de precision, exactitud y linealidad del método.

Evaluacion de la linealidad del sistema para aplicacion
del método al ensayo de uniformidad de contenido.
Se utilizaron las soluciones modelos considerando el in-
tervalo de concentraciones desde 70 - 130%. Se verifico
el cumplimiento de la linealidad del sistema, teniendo en
cuenta los mismos criterios de aceptacion descritos con
anterioridad.

Aplicacion de los métodos analiticos al control de cali-
dad de tabletas de Vitamina B, 50 mg.

Se evaluaron lotes producidos de tabletas de Vitamina B,
50 mg elaborados en la Empresa Laboratorio Farmacéu-
tico Oriente, durante 12 meses. Se aplicaron los ensayos
de valoracién y uniformidad de contenido. Los criterios de
aceptacion fueron los establecidos en la Farmacopea USP
32 /3,6/

DISCUSION Y RESULTADOS

En la Tabla 1 se resumen los valores promedios obtenidos
en el ensayo de especificidad para el método espectro-
fotométrico. Como se puede observar ni el placebo ni el
blanco dieron respuesta analitica cuantificable en el rango
de interés analitico para el Clorhidrato de Tiamina. Al com-
parar los resultados del andlisis del Clorhidrato de Tiamina
al 100% de concentracion, con el placebo cargado con el
analito en esta misma concentracion, los valores fueron
concordantes. Al comparar las medias se obtuvo que el
p-valor calculado es mayor que 0,05 lo cual indica que
no hay diferencias entre las medias obtenidas para un ni-
vel de confianza del 95,0%. Al comparar el radio de las
desviaciones tipicas de las poblaciones de las que proce-
den las dos muestras, el p-valor calculado no fue inferior
a 0,05 por lo que no hay diferencias significativas entre
las desviaciones tipicas de las muestras para un nivel de
confianza del 95,0%. Los placebos cargados no difieren
significativamente de la solucion de referencia por lo que
el método se considerd suficientemente especifico para
control de calidad.

Tabla 1: Resultados del estudio de la especificidad.

Concentracién | Recobrado
Muestra a evaluar Media (%) medio (%)
Clorhidrato de Tiamina MP 100,02 100,02
lorhidrat Tiami-
SaoM Pd+aP(;acci:Zboa 100,04 100,04
Placebo 0,0020 0,00
Blanco de reactivo 0,0005 0,00
Prueba t t=-0,239 p-valor = 0,817
Prueba F F =0,9444 p-valor = 0,957

MP: materia prima

La Fig. 1 muestra las curvas de calibracién correspondien-
tes a la determinacion de la linealidad del sistema (Fig.1A)
y del método (Fig. 1B). En la Tabla 2 se resumen los re-
sultados del procesamiento estadistico aplicado, lo cual
refleja el cumplimiento de todos los criterios establecidos,
demostrando la proporcionalidad existente entre concen-
tracion de analito y la respuesta medida en cada caso.
Tal es el caso de los valores de r y r> muy préximos a la
unidad; los coeficientes de variacion de los factores res-
puesta menores de 5 % y los intervalos que incluyeron el

cero, cumpliendo con la condicién de proporcionalidad.
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Fig 1: Curvas de calibracion para la lineali-
dad del sistema (A) y del método (B).

Tabla 2: Resumen estadistico de los resultados obtenidos
en el ensayo de linealidad del sistema y del método.

Parametro

Linealidad del sistema

Linealidad del método

Ecuacion de la recta

Absorbancia = 0,001275

Conc real = 0,680124 +

+ 0,003702*Conc 0,993913*Conc tedrica
Coeficiente de 0,9999 0,9988
correlacion lineal (r)
Coeficiente de 0,9998 0,9976
determinacion (r?)
Error absoluto 0,0004 0,5288
de la media
Estadistico 2,0889 (P=0,3256) 2,5020 (P=0,0641)
Durbin-Watson
Significaciéon P valor Experi- P valor experi-
del intercepto mental=0,2653 mental=0,5468
para o = 0,05 t,,=-0342< t  =2,07 t,,=0,61<t =207
Intervalo de confianza (-0,001; 0,004) (-1,690; 2,980)
del intercepto
Coeficiente de varia- 2,200 % 0,670 %

cion de los factores
respuesta (CV)

*Conc: concentracion

*exp: experimental
“tab: tabulada

Igualmente para la exactitud los resultados fueron satis-
factorios, ya que se observa que todos los por cientos de
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Tabla 3: Resultados del ensayo de exactitud para las concentraciones estudiadas.

Concentracion 80% Concentraciéon 100% Concentraciéon 120%

Cone (%) | gy [ Comel®)| gy Concta | @y | G | en | om | en | oA | on
80,2 100,2 80,8 101,0 100,1 101,1 100,0 100,0 119,0 100,0 119,2 99,33
79,9 99,88 79,4 99,25 99,7 99,7 101,6 101,6 120,1 100,2 119,0 100,0
80,2 100,2 80,2 100,2 99,7 99,7 99,7 99,7 120,3 100,5 120,1 100,2
78,6 98,25 80,2 100,2 101,6 101,6 101,1 101,1 120,6 99,33 120,3 100,5
80,8 101,0 79,9 99,88 100,0 100,0 99,7 99,7 100,0 100,0 100,0 100,0

R medio = 100,02% R medio =100,3% R medio = 99,69%
CV=081% C.V=0,79% C.V=0,52%
t=0,10 t=1,61 t=0,25
Valor-P= 0,92 Valor-P= 0,14 Valor-P=0,82
IC =99,45-100,60 IC =99,83-101,01 IC =99,65-100,43

%R medio global = 100,03%

Criterio = 97-103%

Intervalo de Confianza= 99,74 -100,32%

CV global = 0,70%

Criterio = 3,0%

Resultados del ANOVA: Razén F = 0,89 ; Valor-P= 0,42 (entre e inter grupos)

Contraste %rec 100 - % rec 120 Diferencia=0,38; Limite=0,72
Contraste %rec 100 - % rec 80 Diferencia=0,39; Limite=0,72
Contraste %rec 100 - % rec 80 Diferencia=0,38; Limite=0,72
G de Cochran Prueba =0,445 Valor-P =0,632
t de Students: H,: media= 100 t exp = 0,242
H alternativa: media <> 100 P-Valor = 0,81 > 0,05
No se puede rechazar la hipotesis nula (H )
*Conc: concentracion
*Abs: absorbancia
*R: Recobrado
*CV: Coeficiente de variacion
*IC: Intervalo de confianza
Tabla 4: Resultados de la precision del método.
Ensayo Parametro/ Prueba 80% 100% 120%
Repetibilidad CV (%) 1,31 0,62 0,54
Precision ANOVA Cociente F= 0,85 Cociente F= 0,19 Cociente F= 2,64
intermedia (Varianza) P-valor=0,50 P-valor= 0,90 P-valor= 0,12
Contraste G de Cochran= 0,50 G de Cochran= 0,41 G de Cochran = 0,48
p-valor =0,49 p-valor = 0,83 p-valor= 0,55

recobrados y los CV cumplieron con los criterios de acep-
tacion establecidos (Tabla 3). Se comprobé que los datos
de % de recuperacién responden a una distribucion nor-
mal con un nivel de confianza mayor o igual al 95%, cal-
culada por el estadigrafo de Kolmogorov- Smirnov donde
el p-valor mas pequefio fue mayor de 0,10. Se aplico el
Test de Cochran para determinar si el factor concentra-
cion influyd en los resultados y se obtuvo un valor de G
de 0,445 vy el p-valor de 0,632 lo que demuestra que las
varianzas de las tres concentraciones fueron equivalentes,
0 sea, que el factor concentracién no influy6 en la variabili-
dad de los resultados. Al realizar la prueba de significacion
de Student para los resultados obtenidos, t experimental
fue de 0,242 y el p-valor de 0,811 por lo que no existieron
diferencias significativas entre la recuperacion media y el
100%, confirmando la buena exactitud del método.

El andlisis de la repetibilidad se realiz6 siguiendo fielmen-
te las condiciones exigidas en el desarrollo de la técni-
ca analitica. En la Tabla 4 se resumen los resultados del
analisis estadistico realizado, los cudles muestran que el
coeficiente de variacion fue menor de 2% en cada nivel de
concentracién estudiado para la repetibilidad.

El procedimiento empleado demostré que las varianzas
fueron homogéneas y se puede afirmar que no hay di-
ferencias significativas entre las muestras evaluadas para
cada nivel de concentracion. Con la prueba de Cochran
se comprobd que no hay diferencias significativas entre
las desviaciones tipicas dentro de cada una de las con-
centraciones estudiadas ya que el menor de los p-valores
fue superior a 0,05.

Para la linealidad del sistema, las desviaciones estandares
relativas fueron menores del 2% para cada una de las
concentraciones evaluadas (70, 90, 100, 110 y 130%).
Ademas se construy6 la curva de calibracion correspon-
diente y los resultados de los 50 puntos experimentales
(5 concentraciones con 10 réplicas cada uno) fueron pro-
cesados estadisticamente por regresion lineal. EI cumpli-
miento satisfactorio de todos los criterios avalo la lineali-
dad del método en el rango deseado para su aplicacion
en el ensayo de uniformidad de contenido. Se obtuvo la
siguiente ecuacion de la recta:

Y =0,9917x + 0,7090, siendo r = 0,9975 y r?= 0,9949, el
intercepto no difiere significativamente de cero ya que t
experimental = 0,6895 fue inferior a la tabulada (2,0107)
para 48 grados de libertad. La pendiente es proxima a la
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unidad, avalado por un valor de p = 0,0000 < 0,05y el CV,
= 0,60 no supero el 5% establecido como limite.

En la Fig. 2 se presenta el comportamiento del parametro
concentracion de analito, obtenido por el método desarro-
llado y validado para el control de calidad de las tabletas
de Clorhidrato de Tiamina. Todos los lotes del producto
terminado evaluados respondieron satisfactoriamente a
las especificaciones de calidad establecidas / 6/.
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Fig 2: Gréfico de control de datos individuales para la
concentracion de Clorhidrato de Tiamina en las table-
tas obtenida al aplicar el método desarrollado y validado
para control de calidad a 20 lotes industriales. Grafico
de media (A) y grafico de mediana del rango (B)

Ademas de encontrar todos los puntos dentro de los li-
mites de control, tanto para la tendencia central (concen-
tracion) como para el grafico de dispersion (Mediana del
rango = MR(2)), no se detectan signos de falta de alea-
toriedad. Estos resultados corroboran la consistencia del
proceso estudiado.

La Tiamina presenta una marcada absorcion en la region
ultravioleta del espectro, que depende del pH de la so-
lucién. Esta propiedad puede aplicarse al analisis cuan-
titativo de Tiamina en soluciones puras /7/ ya que éste
meétodo de andlisis no es selectivo, porque existen mu-
chos compuestos que absorben en la misma regién del
ultravioleta. Como las tabletas de vitamina B, tienen en su
composicion un solo ingrediente farmacéutico activo (IFA).
La medida de la absorcién del tiocromo se puede realizar
tanto en solucién acuosa alcalina, como en extracto iso-
butandlico de la misma /8- 10/.

El método espectrofotométrico seleccionado aunque es
mucho menos sensible que el fluorométrico reportado
como método oficial /3,4/ tiene como ventaja que es una
técnica diferencial, lo que le aporta una cierta especifici-
dad frente a los excipientes y productos de degradacion,
fundamentalmente debido al producto formado por oxi-
dacion (tiocromo). Este complejo formado absorbe en la
region UV, lo que permite que se pueda determinar el con-
tenido del principio activo con facilidad en las tabletas de
Vitamina B, 50 mg.

A partir del analisis estadistico del ensayo de especifici-
dad se confirmé que los excipientes no interfirieron en la

determinacién del analito, lo cual concuerda con otros es-
tudios realizados donde se plantean que la mayoria de los
excipientes que se utilizan en produccion de tabletas, no
interfieren en la determinacion de Tiamina por el método
del tiocromo /10/.

El conjunto de resultados alcanzados para los ensayos de
linealidad demuestran que los puntos experimentales se
encontraban cercanos a la ecuacion calculada al consi-
derar el modelo de regresion lineal como el mejor ajuste a
estos puntos. Este mismo comportamiento obtenido para
la curva de recuperacién del ensayo de exactitud avala la
ausencia de errores sistematicos.

El andlisis de la precisién permite afirmar que los errores
aleatorios no tienen un impacto directo en los resultados
experimentales derivados de la aplicaciéon del método de-
sarrollado.

Las tabletas de Vitamina B, que se producen en el Labo-
ratorio Farmacéutico Oriente tienen como masa promedio
220 mg y 50 mg de dosis por lo que se aplica para el
ensayo de uniformidad de contenido el mismo método es-
pectrofotométrico que se utiliza en el ensayo de valoracién
/A1/.

La ausencia de sintomas de falta de aleatoriedad debidos
a la incidencia de causas asignables, demuestra que el
parametro analizado muestra un patrén bajo control es-
tadistico, debido solo a la variabilidad natural inherente al
proceso.

CONCLUSIONES

El método espectrofotométrico desarrollado para la valo-
racion de las tabletas de Vitamina B, 50 mg, result6 valido,
ya que los parametros de linealidad, precision, exactitud y
especificidad cumplieron los criterios de aceptacién pro-
puestos en la literatura especializada para éstos fines.
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amb propietats energetiques de la superficie dels solids

Spreading pressure N, and CO, on activated carbons. Comparison
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RESUMEN

Se determina la presién de cubrimiento, m, para tres
carbones activados obtenidos a partir de cuesco de
palma africana por activacion fisica con CO, a 900 °C
para tiempos de activacion entre 4 y 10 horas, a partir de
isotermas de adsorcién de N, a-196 °Cy CO, a 0 °C. Los
carbones activados son sélidos microporosos con valores
de érea superficial entre 795 y 1280 m?g™" y de volumenes
de microporo entre 0,36y 0,48 cm3g™.

Los resultados obtenidos para la presion de cubrimiento
de los adsorbatos sobre los carbones activados se
encuentran entre 60 y 139 mN m™ para el N, y entre 77 y
113 mN m™ para el CO,,.

Se determina la entalpia de inmersién de los carbones
activados en benceno, con resultados entre 96 y 130
Jg, con el propédsito de establecer su relacion con la
presién de cubrimiento. El carbén activado con los valores
mas altos de area superficial y de entalpia de inmersién
presenta el menor valor para la presion de cubrimiento
tanto de nitrégeno como de didéxido de carbono.

Palabras clave: carbones activados, isotermas de N, y
de CO,, presion de cubrimiento, entalpia de inmersién,
energia caracteristica de adsorcion.

SUMMARY

The spreading pressure, m, for three activated carbons
obtained from African palm stone by physical activation
with CO, at 900 °C for activation times between 4 and
10 hours is determined, from N, at -196 °C and CO, at
0 °C adsorption isotherms. The activated carbons are
microporous solids with surface area values between 795
and 1280 m?g™' and micropore volume between 0.36 and
0.48 cmig™.

The results obtained for the adsorbates spreading pressure
on the activated carbons are between 60 and 139 mN m-'
for N, and between 77 and 113 mN m" for CO,,

The immersion enthalpy of the activated carbons in
benzene is determined, with results between 96 and 130
Jg, in order to establish its relationship with the spreading
pressure. Activated carbon with higher values of surface
area and immersion enthalpy has the lowest spreading
pressure value both nitrogen and carbon dioxide.

Key words: activated carbons, N, and CO, isotherm,
spreading pressure, immersion enthalpy, adsorption
characteristic energy.

RESUM

Es determina la pressi6 de cobriment, 1, per a tres carbons
activats obtinguts a partir de pinyol de palma africana per
activaci¢ fisica amb CO, a 900 °C per a temps d’activacio
entre 4 i 10 hores, a partir d’isotermes d’adsorcié de N,
a-196°CiCO, a0 °C. Els carbons activats son solids mi-
croporosos amb valors d’area superficial entre 795 i 1280
m?2g™" i de volums de microporus entre 0,36 i 0,48 cm3g™".
Els resultats obtinguts per la pressié de cobriment dels
adsorbats sobre els carbons activats es troben entre 60
i 139 mN m™ per al N, i entre 77 i 113 mN m™ per al CO,,.
Es determina I’entalpia d’immersié dels carbons activats
en benze, amb resultats entre 96 i 130 Jg', amb el propo-
sit d’establir la seva relacié amb la pressié de cobriment.
El carbd activat amb els valors més alts d’area superficial
i d’entalpia d’immersié presenta el menor valor per a la
pressié de cobriment tant de nitrogen com de dioxid de
carboni.

Mots clau: carbons activats, isotermes de N, i de CO,,
pressio de cobriment, entalpia d’immersid, energia carac-
teristica d’adsorcio.

*Autor para la correspondencia:
jumoreno@uniandes.edu.co
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INTRODUCTION

Los adsorbatos que mas se utilizan en la caracterizacion
de solidos porosos son el N, y CO, que al ser adsorbidos
en la superficie del sélido generan una cantidad de energia
que se puede evaluar por diferentes modelos a partir de
la determinacién de isotermas o medir directamente por
medio de técnicas calorimétricas ™. En el proceso de
adsorcion sobre un sélido la cantidad adsorbida es una
propiedad extensiva, que se puede expresar en relacion
al area superficial y se obtiene la concentracion superficial
de exceso, I': n
==
donde n corresponde a las moles adsorbidas y A al area
superficial del solido @ .
A partir de la isoterma que proporciona los valores de con-
centracion superficial, T, y las presiones de equilibrio se
puede obtener la presion de cubrimiento, 1, que se define
como: s

T=y -y @)
Donde y* y y corresponden a la tension superficial del so-
lido limpio y del sélido con la sustancia adsorbida respec-
tivamente; la presion de cubrimiento, 1, es una variable
intensiva que caracteriza la fase adsorbida a una concen-
tracion superficial de exceso dada @,
Como se presenta un equilibrio entre la fase adsorbida y
la fase gas, el potencial quimico de las dos fases, pay ug
fase adsorbida y fase gas respectivamente, se iguala y asi
el cambio en el potencial quimico de la fase adsorbida se
expresa en funcion de la presion de cubrimiento @ de la
siguiente forma:

«__ S

du =—fadT+iud7Z' %)

n n
Para la fase gas, el potencial quimico tiene una forma simi-
lar en funcién de la presion:

Sg Vg

duf =———dT+—dP (g
g g

n n
Combinando las ecuaciones @y @, se obtiene una relacién
entre la presion de recubrimiento y la presion en la fase
gas (5)

1
—drx =V#dP
In 7 m (5)

Donde 1/ T es el reciproco de la concentracion superficial
de exceso y Vmg es el volumen molar del gas. Si se pre-
senta comportamiento ideal en la fase gaseosa, se puede
integrar la expresion anterior y calcular la presiéon de cu-
brimiento, mm ©7),

r
0

La presion de cubrimiento se relaciona con la tension su-
perficial del sélido que en semejanza con lo que sucede
en los liquidos tiende a minimizar el area superficial, asi la
tension superficial se puede aplicar a la superficie de los
sélidos y disminuye con la fisisorcion.

Los procesos de mojado y cubrimiento se presentan con
frecuencia en el estudio de superficies que generan tra-
bajos que se realizan para varios sistemas en diferentes
fases y se hace uso de técnicas de simulacion para su
entendimiento ©'. La interaccién del adsorbato con la

superficie del solido es importante en varios tipos de pro-
cesos entre los que se pueden mencionar la cromatografia
(2 el cubrimiento de liquidos en soélidos ¥, reducir la eva-
poracién de agua ¥ entre otros.

Las entalpias de inmersién de un sdélido en diferentes li-
quidos normalmente son diferentes; ya que ésta no sélo
esta relacionada con al area superficial aprovechable por
el liquido, sino por las interacciones especificas entre la
superficie del sélido y el liquido de inmersién (9.

La presidon de cubrimiento se puede relacionar con las en-
talpias de inmersion ya que las dos propiedades represen-
tan interacciones del adsorbato con la superficie del solido
poroso, dichas propiedades se determinan por técnicas
experimentales diferentes, que establecen cambios en la
energia del sistema sélido-gas y sélido-liquido respectiva-
mente. Asi como la entalpia de inmersién es funcién del
area superficial del solido % ', la presiéon de cubrimien-
to, que se produce en la superficie del sélido debido a la
adsorcién del adsorbato, tiene relacién con la interaccion
energética del sélido con la fase que lo rodea.

En este trabajo se determinan isotermas de adsorcion de
N, a -196 °C y CO, a 0 °C para tres muestras de carbon
activado obtenidas a partir de cuesco de palma africana
por activacion con CO, a diferentes tiempos; se obtiene a
partir de los datos de adsorcion la presion de cubrimiento
para cada gas en los diferentes sélidos. Se determina la
entalpia de inmersién de los carbones activados en ben-
ceno.

La presion de cubrimiento, para cada gas, se relaciona con
los valores de area superficial y de entalpia de inmersién
de los carbones activados en benceno. El propésito de
determinar la presién de cubrimiento para tres carbones
activados con diferente porosidad es observar la variacion
de la interaccién entre el adsorbato y la superficie del s6-
lido en términos de fuerzas moleculares ejercidas sobre
tales superficies y compararlas con efectos térmicos obte-
nidos al contacto de los solidos con una fase liquida

MATERIALES Y METODOS

Preparacion de los carbones activados

El cuesco de palma africana se somete a un proceso de
molienda y tamizado para obtener particulas con un tama-
flo entre 4 y 5 mm de diametro, que se carbonizé en un
horno horizontal, Carbolite, utilizando una celda de cuarzo
con una capacidad aproximada de 150 gramos del pre-
cursor; la carbonizacién se realizé a 450 °C, con un flujo
de nitrégeno de 150 mL min-' y una velocidad de calenta-
miento de 10 °C min™, durante 1 hora.

El carbonizado se somete a activacién con CO, a una
temperatura de 900 °C 9, durante 4, 7 y 10 horas con el
fin de obtener carbones activados con diferentes propie-
dades porosas; la velocidad de flujo del agente activan-
te es de 100 cm®min-'. La denominacién de los carbones
activados obtenidos es: CAP, carbdn activado de palma,
seguido por el tiempo de activacion.

Determinacion de las isotermas de adsorcion de N, y
co,

Las isotermas de adsorcion de N, a -196 °C y CO, a 0°C
de los carbones activados se determinan en un equipo se-
miautomatico Autosorb 3B; después de desgasificar las
muestras a 150 °C durante 3 horas. Las areas superficia-
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les aparentes se calculan a partir del modelo BET y el vo-
lumen de microporo por el modelo DR, tomando los datos
de adsorcion de la isoterma de N,

Determinacion de la entalpia de inmersién.

Para determinar las entalpias de inmersién de los carbo-
nes activados en benceno se usa un microcalorimetro de
conduccion de calor con una celda calorimétrica en ace-
ro inoxidable 9. Se colocan en la celda alrededor de 10
mL de benceno, que se ha mantenido en un termostato
a 25 °C; se pesa una muestra, de cada carbédn activado,
del orden de 50 a 100 mg y se coloca dentro de la celda
calorimétrica en una ampolleta de vidrio, se ensambla el
microcalorimetro. Cuando el equipo alcanza una tempe-
ratura de 25 °C, se inicia el registro de potencial de salida
por un periodo de aproximadamente 15 minutos tomando
lecturas de potencial cada 20 segundos, se procede a rea-
lizar el rompimiento de la ampolleta de vidrio, se registra
el efecto térmico generado y se continua con las lecturas
de potencial por aproximadamente 15 minutos mas, final-
mente se calibra eléctricamente.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 1 se muestran los valores del area superficial,
determinada por el modelo de BET, el volumen de micro-
poro y la energia caracteristica de adsorcion determinados
por el modelo de Dubinin-Radushkevich, para los carbo-
nes activados.

Tabla 1. Caracteristicas fisicas de los carbones activados

Carbén Area super- Volumen de Mi- Energia Ca-
activado | ficial (m2g™) croporos (cm®g™) racteristica
(kJ mol ")
CAP4 795 0,36 17,5
CAP7 1050 0,43 16,2
CAP10 1280 0,48 11,7
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Figura 1. /sotermas de adsorcion de N, a
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Figura 2. /soterma de adsorcién de CO, a
0 °C sobre los carbones activados

Al presentar los resultados de adsorcién por medio de
la concentracion superficial de exceso, se observa que
para la adsorcion de N, se presenta una coincidencia para
los carbones activados ACP4 Y ACP7, ya que las moles
adsorbidas de nitrégeno en relacion al area superficial son
similares en tanto que para el carbén activado a mayor
tiempo cambia el valor del volumen de microporo y hace
que la representacion sea diferente, indicando la influencia
de una mayor microporosidad en la adsorcién @22

En la Figura 2 se muestran las isotermas de adsorcién de
CO,, que se obtienen para presiones relativas menores,
con respecto al N,, en las que se determinan los volimenes
de microporos estrechos, se observa que las cantidades
superficiales de exceso también son menores y se muestra
la separacion entre las curvas de los carbones activados
que se estudian marcando su diferencia, o que no se
observa para las isotermas de nitrégeno @. La muestra
ACP10 presenta un codo mas amplio en la isoterma que
indica una mayor distribucién de poro. A partir de los
puntos experimentales de la isoterma se puede encontrar
la relacion entre T/P en funcion de la presion que se
presenta en las Figuras 3 y 4 para la adsorcion de N, y
CO, respectivamente.
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Figura 3. Relacion I'/P en funcién de la
presion para la adsorcion de N,

Las curvas que se obtienen cuando se realiza la relacién
de T'/P en funcién de la presién para los tres carbones
activados tienen la misma tendencia, los valores de la
relaciéon concentracién superficial sobre presion tiende
a cero para las presiones mayores, tal como se observa
en la Figura 3, para los puntos provenientes de los datos
experimentales, este comportamiento es comparable con
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el que presenta Domingo-Garcia ?¥ para la adsorcion de
n-alkanos sobre grafito y negro de carbén.
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Figura 4. Relacion T'/P en funcion de la pre-
sidn para la adsorcidn de CO,

De nuevo se observa que las curvas de I'/P en funcién de
la presion para la adsorcion de CO,, marcan diferencias
para los tres carbones activados, aunque la forma es
similar a la que se obtiene para la adsorcién del nitrégeno,
para el carbén activado CAP10 se presenta la curva con
los menores valores de la relacién I'/P a medida que
aumenta la presion.

De la integracion de las curvas anteriores se calculan
los valores de la presién de cubrimiento, m, a diferentes
valores de presién. En las Figuras 5 y 6 se muestran los
resultados obtenidos para los valores de la presion de
cubrimiento a diferentes presiones y se muestra que la
presién de cubrimiento es diferente para cada uno de los
adsorbatos.
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Figura 5. Presion de cubrimiento, m, en fun-
cion de la presion para la adsorcion de N,
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Figura 6. Presion de cubrimiento, , en fun-
cion de la presion para la adsorcion de CO,

En la Figura 5 se presentan las curvas de la presién
de cubrimiento, m, en funcién de la presion para los
carbones activados cuando se adsorbe N,, se observa
que a medida que aumenta la presion los valores de
m aumentan siguiendo una tendencia logaritmica, con
valores para la presion de 1 atmoésfera entre 60,3 y
138,6 mN m™. La Figura 6 muestra los resultados de la
presion de cubrimiento cuando se adsorbe CO, sobre
los carbones activados, las curvas presentan valores de
™ mas cercanos cuya diferencia se aprecia con la escala
de la gréafica que se ha escogido; los valores mas bajos
de la presion de cubrimiento se observan para el carbén
activado CAP10, que es el que presenta un valor de area
superficial mayor, los valores de 1 para la adsorcién de
CO, sobre los carbones se encuentran, para la presion de
1 atmésfera, entre 77,8 y 113,7 mN m™.

Conociendo las entalpias de inmersién se pueden evaluar
caracteristicas texturales y algunos parametros asociados
a la quimica superficial del sélido. En la evaluacion de la
estructura porosa se emplean liquidos de naturaleza no
polar, como el benceno. Para los carbones activados
se determina la entalpia de inmersién en benceno que
manifiesta la interaccién superficial de caracter no
especifico y que para carbones activados microporosos
es directamente proporcional al area superficial del sélido
carbonoso. Los valores para las entalpias de inmersion
de los carbones activados en benceno estan entre 96 y
130 Jg'. En la Figura 7 se presentan los termogramas
obtenidos en la inmersion de los carbones activados en
benceno.
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Figura 7. Termogramas de la inmersion de
los carbones activados en benceno
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La presiéon de cubrimiento, m, se determina en fase gas
teniendo como molécula que interactia con el solido
el nitrégeno o el dioxido de carbono y la entalpia de
inmersién en benceno corresponde a una interaccion con
el solido en fase liquida. Tanto la presiéon de cubrimiento
como la entalpia de inmersién caracterizan el sélido en
condiciones especificas de temperatura, presion y la
molécula de interaccién y son indicativo de la interaccién
energética que tiene lugar en el proceso de adsorcién
y los factores que la favorecen. En las Figuras 8 y 9 se
relacionan los valores de la presion de cubrimiento para
los dos gases con el area superficial y con las entalpias de
inmersién en benceno.
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Figura 8. Relacion entre la entalpia de inmersion
de los carbones activados en benceno, el drea su-
perficial y la presion de cubrimiento para el N,
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Figura 9. Relacion entre la entalpia de inmersion de
los carbones activados en benceno, el drea super-
ficial y la presion de cubrimiento para el CO,

Se observa que para el carbén activado con los valores
mas altos de area superficial y de entalpia de inmersion se
presenta el menor valor para la presion de cubrimiento; las
dos relaciones siguen tendencias lineales similares para el
caso de la adsorcion de N,; en tanto que para la adsorcion
del CO, sigue un comportamiento polinomial. Como la
presion de cubrimiento, m, es la diferencia entre la tension
superficial del sélido limpio y cuando esta adsorbido, una
mayor adsorcion correspondera a un valor menor de 1y
por tanto la entalpia de inmersién en benceno que refleja
la interaccion energética con la superficie del solido sera
mayor cuando la presiéon de cubrimiento sea menor.
Resultados similares en cuanto a la tendencia entre area
superficial y presion de cubrimiento son obtenidos por

Kimura @ que estudia la energia libre superficial de silice
modificada por cromatografia de gas inversa.

La comparacion entre la entalpia de inmersion del sélido
en el solvente apolar y la presion de cubrimiento resulta
interesante porque indica como la presencia del adsorbato
en la superficie del sélido genera un efecto energético y
hace que la tensién superficial del sélido sea menor.

CONCLUSIONES

Para los carbones activados obtenidos por activaciéon
fisica con valores de area superficial entre 795 y 1280 m?g-
Ty volumen de microporo con valores entre 0,36 y 0,48
cm®g™” respectivamente; se estudia la adsorcion de N, y
CO,,.

A partir de las isotermas de adsorcién expresadas como
concentracion superficial de exceso, T', en funcién de la
presién relativa se obtienen los valores de la presién de
cubrimiento para los carbones activados con valores que
se encuentran entre 60,3 y 138,6 mN m™ para la adsorcién
de N, y entre 77,8 y 113,7 mN m™ para la adsorcién de
CQO,.

Se determinan las entalpias de inmersién de los carbones
activados en benceno con valores entre 96 y 130 Jg™'.
Las relaciones entre el area superficial y la entalpia de in-
mersién con respecto a la presiéon de cubrimiento mues-
tran una tendencia lineal inversamente proporcional que
indica que la adsorcion de los adsorbatos sobre los carbo-
nes activados genera energia al ocupar la superficie que
disminuye la tension en la superficie del sélido.
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RESUMEN

Este articulo presenta un planteamiento simple y
novedoso para preparar electrodos nanoestructurados de
oro, plata y cobre sobre un sustrato de tantalo mediante la
aplicacién de un campo de potencial de onda cuadrada. El
campo de potencial comprende una onda cuadrada cuyo
limite inferior de potencial se situa en la zona de potencial
de la electrodeposicion espontanea. La identidad de
las estructuras formadas se verificaba mediante EDX
y voltametria, mientras que las dimensiones, la forma
y la uniformidad de la distribuciéon de las particulas se
trazaba mediante microscopia electrénica de barrido. Se
averiguaba que las estructuras resultantes dependian
de los parametros de onda cuadrada (frecuencia,
amplitud y posicion del centro de la onda cuadrada). Las
condiciones optimizadas para la fabricacion de electrodos
nanoestructurados eran una frecuencia de 100 Hz,
aproximadamente un periodo de 60 s de aplicacién de la
onda cuadrada y una concentraciéon 10 M de los iones
metalicos. Por el contrario, tiempos de deposicién mas
largos y mayores concentraciones idnicas daban lugar a la
formacién de microestructuras tridimensionales.

Palabras clave: aplicaciones de onda cuadrada,
electrodeposicion, nanoparticulas metalicas, superficies
nanoestructuradas

SUMMARY

This paper presents a novel simple approach for
preparation of gold, silver and copper nanostructured
electrodes on a tantalum substrate by application of
a square wave potential regime. The potential regime
comprises a square wave whose lower potential limit lies
within the potential zone of spontaneous electrodeposition.
The identity of the formed structures was verified by EDX
and voltammetry, while the size, shape and uniformity
of distribution of the particles were traced by scanning
electron microscopy. The resulting structures were found
to depend on the square wave parameters (frequency,
amplitude and position of the center of the square wave).
The optimized conditions for production of nanostructured

electrodes were a 100 Hz frequency, about a 60 s period of
application of the square wave, and 10®* M concentration
of the metal ions. In contrast, longer deposition times and
higher ion concentrations were found to lead to formation
of 3-dimentional microstructures.

Key words: Square wave applications; electrodeposition;
metallic nanoparticles; nanostructured surfaces

RESUM

Aquest article presenta un plantejament simple i nou per
preparar electrodes nanoestructurats d’or, plata i coure
sobre un substrat de tantal mitjangant I'aplicacié d’un
camp de potencial d’ona quadrada. El camp de potencial
comprén una ona quadrada el limit inferior de la qual
esta situat a la zona de potencial de I'electrodeposicié
espontania. La identitat de les estructures formades es
verificava mitjancant EDX i voltametria, mentre que les
dimensions, la forma i la uniformitat de la distribucié de les
particules es tragava mitjangant microscopia electronica
de rastreig. S’esbrinava que les estructures resultants
depenien dels parametres d’ona quadrada (freqliéncia,
amplitud i posicié del centre de I'ona quadrada). Les
condicions optimitzades per a la fabricacié d’eléctrodes
nanoestructurats eren una freqiéncia de 100 Hz,
aproximadament un periode de 60 s d’aplicacié de I'ona
quadrada i una concentracié 10 M dels ions metal-lics.
Per contra, temps de deposici6 més llargs i majors
concentracions ioniques donaven lloc a la formacié de
microestructures tridimensionals.

Mots clau: aplicacions d’ona quadrada, electrodeposicio,
nanoparticules metal-liques, superficies nanoestructurades

*Corresponding author: mhourani@ju.edu.jo
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1. INTRODUCTION

The preparation of low-dimensional structures of metals
and semiconducting materials by electrodeposition on
conducting surfaces provides a fundamental advantage of
procedure simplicity, low cost, and reversibility of surface
modification [1-3]. Electrodeposition, however, can be
conducted by different strategies [4].

For more than two decades, Arvia and co-workers [5],
Colb and co-workers [6] and Wieckowski and co-workers
[7] demonstrated that surfaces can be microengineered
by the application of symmetrical repetitive potential
waveforms. Among the applied waveforms was the
square wave potential regime. Repetitive cycles of the
square wave may approximate a repetitive potential step
experiment, thus rendering it advantageous in many useful
applications [8]. For example, each cycle of the square
wave comprises a forward and a reverse potential step,
this repetitive potential stepping may lead surface atoms
to dissolve and recrystallize on the surface, thus leading
to a more favorable orientation. Now, in deposition of an
element onto a given substrate, the rates of nucleation and
particle growth of the deposited element structures are
influenced by the experimental square wave parameters.
Therefore, it would be possible to favorably manipulate
these experimental parameters to vyield preferential
orientations of surfaces, or to control the size and shape
of the deposited structures.

With the above premise in mind, and with the likelihood
of a well-designed experimental control of the square
wave parameters of frequency, lower and upper potential
limits, and period of application, this work was undertaken
to explore the possibility of forming nanostructures of
tailored properties. The metals selected for the preparation
of nanostructures comprise gold, silver and copper. These
metals are known for their importance in electro-analysis,
as well as electro-catalysis. As to the deposition substrate,
tantalum was selected for being a member of refractory
metals, and for its well-known, yet unique mechanical and
anti-corrosion properties [9,10].

2. EXPERIMENTAL

2.1. Materials, Instruments, Cell and Electrodes

A potentiostat (273 A, Princeton Applied Research)
interfaced to a computer through a GPIB interface
along with an Echem® software was used for electronic
control and data acquisition. A conventional H-shape
electrochemical cell equipped with a multiple inlet system
for admission of supporting electrolyte, and for purging
and blanketing the solution with oxygen-free nitrogen
was used. The reference electrode was an Ag/AgCl/ [CI]
= 1.0 M, and all the potentials reported in this paper are
referenced to this electrode. The working electrode was
a 1.0 mm diameter tantalum electrode (99.99% pure,
Goodfellow). The immersed part of the wire was curved in
order to provide a mark for achieving a consistent surface
area of the electrode.

All reagents used were highly pure certified analytical
reagent (A.R.) chemicals, and were used as received from
the suppliers without further purification. The auxiliary
electrode was made of platinum (Johnson Matthy, 99.99%
minimum purity). The purging nitrogen was G5 grade
(99.999% minimum purity) supplied by the National Gas

Company and coupled with Oxisorb® cartridge (Supelco)
to ensure effective removal of any traces of oxygen. All
solutions were made from the above mentioned reagents
dissolved in Millipore-Q water (Millipore) or triply distilled
water, where the second distillation was carried out from
basic potassium permanganate solution to get rid of any
traces of organic impurities.

2.2 The deposition cell

A modified Polarographic 303A cell (Princeton Applied
Research) was used for the electrodeposition of the
metallic nanostructures. The cell was modified by
bypassing the electronic circuitry of the 303 Polarographic
Stand and using the three electrode cell system for the
deposition process with Ag/AgCl, [CI] = 1.0 M reference
electrode. Deposition of gold was carried out in 0.5 M
H,SO, + 1.0x10°® M AuCl, solution, while deposition of
silver was achieved in 0.5 M H,SO, + 1.0x10°M AgCIO,
solution. Copper deposition was conducted in 0.5 M
H,SO, + 1.0x10° M Cu(CIO,), solution. The solutions were
stirred, purged and blanketed with oxygen-free nitrogen
gas during the deposition period.

2.3 PROCEDURES

2.3.1 Pretreatment of tantalum substrates

At the beginning of each experiment, the tantalum
electrode was chemically polished by immersion in a
solution of 5:2:2 (v:v:v) 98% H,SO,, 65% HNO,, and water
followed by immersion in 48% HF and finally extensively
rinsed with triply distilled water. The clean electrode was
mounted in the electrochemical cell with the rest potential
was determined (ca. - 0.6 V). The electrode was cathodized
at the rest potential for 5 min to reduce traces of oxide, if
any, from the surface.

Figure 1 shows the voltammogram of tantalum produced
under our experimental conditions. The voltammogram
shows that the onset of surface oxidation is about

- 0.45 V. In all experiments the potential of the tantalum
electrode was maintained below - 0.6 V to avoid oxidation
of the tantalum surface and to ensure that the metallic
nanoparticles were developed on a clean, oxide-free
tantalum surface.

CTRRENT A

POTENTIAL mV v, Ag AgCUV[ECT) = 1.0 K

Figure 1: The voltammogram of polycrystal-
line tantalum electrode in 0.5 M H,SO,.
dE/dt = 100 mV/s.

The square wave with the preset amplitude and frequency
was generated by a function generator (Simpson, A240).
The square wave was fed to the external input of the
potentiostat. The desired lower and higher limits of the
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potential regime were obtained by adjusting the applied
electrode potential from the potentiostat and or the offset
potential from the function generator. The square wave as
applied to the electrode was screened by monitoring the
applied potential through an oscilloscope (Telequipment
S540). The frequency of the square wave was varied
between 10 Hz and 1 kHz to explore the influence of
frequency on the electrodeposited metallic structures.
The duration of applying the square wave potential
regime was also varied while the obtained structures
were in situ investigated by voltammetry and viewed
by SEM (Inspect™ F50, FEIl). Voltammetric data proved
very helpful in evaluation of the identity of the deposited
particles and calculation of the relative surface coverage
with the nanoparticles. The SEM micrographs were used
for evaluation of the deposited structures in terms of size,
shape, distribution and uniformity of the nanostructures
at the surface of the tantalum substrate. EDX data were
used to provide a supportive evidence for the identity of
the deposited structures.

3. RESULTS AND DISCUSSION

Figure 1 shows the voltammogram of a clean tantalum
electrode. Oxidation of the electrode surface commences
nearly at - 0.45 V followed by a current peak at about -
0.2 V. After the oxidation peak on the positive going scan,
the current levels off to a steady state value controlled by
diffusion of the oxide ions into the tantalum lattice. Upon
potential reversal, no cathodic counter peak is observed
because of the stability of the formed tantalum oxide. Onthe
second potential scan cycle, the overpotential for oxidation
of tantalum surface is raised to a much higher potential
because oxidation involves deeper layers of tantalum, a
harder process that demands higher overpotential. In our
experiments, the potential was maintained at values below
- 0.45 V in order to ensure that the substrate for deposition
is the unoxidized tantalum electrode.

Figure 2 shows three representative SEM micrographs of
the electrodeposited nanostructures of gold, silver and
copper on polycrystalline tantalum substrates. The identity
of the nanostructures was confirmed by energy-dispersive
x-ray spectroscopy (EDX) and voltammetry (Figure 3). The
spectra unequivocally confirm the identity of the deposited
nanostructures. Therefore, the SEM micrographs along
with the EDX spectra prove the applicability of the square
wave potential waveform approach for preparation of
nanostructures.

The first observation that can be glimpsed from the
SEM micrographs of gold on tantalum (Figure 2-A) is
the apparent higher density of nanoparticles at the
grain boundaries of tantalum surface. In fact this is not
unexpected because of the higher surface free energy
of grain boundaries. Though the nanostructures of the
three metals were deposited at nearly similar conditions,
there is a difference in the extent of surface coverage, the
number of particles per unit area, in addition to differences
in the shape and size of the particles. This indicates that
certain physical properties of the developed particles are
characteristic of the type of the deposited metal, which
might be attributed mainly to the characteristically inherent
differences in the standard electrode potential of these
metals. Consequently, the rates of deposition of different

metals will vary with variation in the overpotential applied
to each of these three metals from the other two.

Figure 2: SEM micrographs of deposited nanostructures
of (A) gold, (B) silver, and (C) copper on a clean polycrystal-
line tantalum substrate. Experimental parameters: E,= - 0.3,
E, =+ 0.1V, for deposition of gold, E,=- 0.3 V, E, = 0.00
for silver, and E, = - 0.5V, E, = - 0.1 V for copper. Deposi-
tion time = 60 s, square wave frequency = 100 Hz, gold,
silver and copper were deposited from 10° M AuCl, 10°
M Ag* and 10 M Cu?* dissolved in 0.5 M H,SO, respec-
tively. Square wave amplitude = 0.4 centered at - 0.4 V.

R e

Figure 3: Energy-dispersive x-ray spectra for electrodepos-
ited nanostructures of (A) gold, (B) silver, and (C) copper.

Figure 4 shows the cyclic voltammograms for gold,
silver and copper nanostructures deposited on
tantalum substrates. The voltammetric features of these
voltammograms are very similar to the respective, yet
well-known characteristic voltammetric features of gold,
silver and copper electrodes. This observation reconfirms
the identity of the deposited particles, which was evident
from the EDX data. The charge underneath the oxygen
desorption peak (Figure 4-A) was taken as a quantitative
measure of the total surface area of the deposited gold on
tantalum surface, or of the coverage of the tantalum surface
with gold nanoparticles. Similarly the charge underneath
oxygen desorption from silver surface was used as an
index for the total surface area of silver nanoparticles, or
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the surface coverage with silver nanoparticles. For copper,
peak 3 in Figure 4-C, the charge under the most prominent
surface oxidation peak was taken as an index of the total
surface of copper deposited nanoparticles, or the surface
coverage with copper nanoparticles. In our subsequent
discussions the relative coverage is based on this type of
calculations.
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Figure 4: Cyclic voltammograms of nanostruc-
tured electrodes of (A) gold, (B) silver,
and (C) copper deposited on tantalum substrate. Gold
and silver were recorded in 0.5 M H,SO,, while copper
was recorded in 1.0 m KOH solution. dE/dt = 100V/s.

The size, shape, and uniformity of distribution of the
nanoparticles of the three metals were found to depend
on the frequency, amplitude and time of application of the
square wave. The concentration of the metal ion in the
supporting electrolyte was also found to play a critical role
in the characteristics of the grown particles. These effects
will be discussed in more detail in the following sections.

3.1 The effect of the square wave frequency

The charge underneath oxygen desorption peak was
estimated from the corresponding voltammogram for every
prepared gold nanostructured electrode that was obtained
at a particular square wave frequency. Figure 5 shows a
plot of those charge estimates against the corresponding
frequencies of the square wave applied for producing the
gold nanostructures, and the curve shows a maximum at
100 Hz. An investigation of the SEM micrographs of the
produced nanostructures shows that the largest number
of particles was produced at a 100 Hz frequency, too
(Figure 6). The same observation was also apparent for
both of silver and copper, where 100 Hz was the optimal
frequency for growth of the nanoparticles.
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Figure 5: A plot of gold total surface area calculated
from cyclic voltammogams of deposited gold particles
as a function of the frequency of the applied square
wave. Experimental parameters: E, = - 0.3, E, = + 0.1
V, [AuCI,] =1.0x10"° M, deposition time = 60 s.
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Figure 6: A plot of the number of gold nanoparticles/cm?
estimated from the SEM micrographs as a function of the
frequency of the applied square wave potential regime.

The larger number of nanoparticles grown at 100 Hz
frequency dictates larger total surface and consequently
larger charge underneath the oxidation peak, and hense
a larger charge for oxygen desorption from the surface.
An intermediate frequency is expected to produce greater
number of nanoparticles, since this presents a balance
between the number of pulses per unit time, and the
time spent at the lower potential that is necessary for
deposition. At high frequencies, the time scale for the (HI)
and (LO) values of the square wave becomes relatively
short, which coupled with an ohmic potential drop, the
charging current will render the application of the square
wave useless. On the other hand, at very low frequencies,
the number of pulses to the deposition potential becomes
very low, while the time of deposition per potential cycle
is relatively very long. This affects the balance between
particle growth and nucleation mechanisms, in which
case an optimal intermediate frequency becomes more
adequate. Moreover, it was also observed that the
frequency applied to the square wave does affect the
uniformity of the distribution of the particles, the size and
shape of the grown particles, for each of the three metals
investigated.

3.2 The Effect of metal concentration and deposition
time

For electrodeposition of nanostructures of each of the three
investigated metals, it was found that an increase in the
time of deposition monotonically leads to larger deposited
particles. Moreover, nanostructures were observed to
grow at 10* M and 10 M concentrations, especially when
combined with shorter deposition times. Furthermore,
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larger concentrations and/or longer deposition times lead
to the formation of 3-dimensional structures (Figure 7).
These results can be explained on basis of two competing
mechanisms for deposition of the metal on tantalum
substrate, namely nucleation and particle growth [11]. The
results of this work strongly suggest that particle growth
is the prevailing mechanism of metal deposition at high
concentrations and long deposition times. The initial stages
of deposition involve nucleation, which occurs selectively
at high-energy surface sites. These high-energy surface
sites may include surface defects, voids, adatoms, or grain
boundaries. At low ion concentration, nucleation prevails
because of the availability of high-energy surface sites. On
the other hand, at high concentration of depositing ions,
high surface energy sites are relatively limited thus making
particle growth mechanism prevalent. On the same basis,
the effect of deposition time can be explained. At short
deposition times, nucleation mechanism prevails because
of the availability of high-energy surface sites, while particle
growth prevails when most of these sites are consumed at
long deposition times. This would necessarily enhance the
formation of 3-dimentional structures, at long deposition
times.

Figure 7: SEM micrographs for (A) gold microstructures
deposited from 1.0x102 M AuCl, solution, (B) silver mi-
crostructures deposited from 1.0x102 M Ag* solution,
and (C) copper microstructures deposited from 1.0x107?
M Cu?* solution. Experimental square wave parameters:
E =-0.3 E, =+0.1Vcentered at - 0.1V, amplitude = 0.4
V, frequency = 100 Hz, and deposition time = 300s.

3.3 The effect of square wave amplitude and the
position of the center of the square wave along the
potential axis.

The effect of the amplitude of the square wave is exemplified
in Figure 8. Figure 8 shows two voltammograms for gold
nanoparticles obtained at two amplitudes; 0.4 Vand 1.0 V
where both square waves were centered at - 0.6 V.

From the voltammograms, it is very apparent that the
charge underneath the oxygen desorption peak is much
larger at a larger amplitude of the square wave. This
observation, can easily be explained on the basis that
larger amplitude means that the deposition occurs at

lower potential (- 1.1 V) while upon application of a 0.4 V
amplitude square wave, the deposition occurs at - 0.8 V.
The lower limit of the square wave, that is the potential
at which the electrodeposition occurs, is associated with
a more facile kinetics of deposition that leads to higher
surface coverage of the deposited particles.

The position of the center of the square wave is expected
to impose a critical influence on the feasibility of the
deposition process. For example, at a lower position of the
center of the square wave, the deposition process occurs
at a higher rate where more particles are formed on the
surface. In contrast, at a relatively higher position of the
center of the square wave (i.e., at more positive potentials),
the rate of deposition decreases where the deposition
process becomes less spontaneous. Generally speaking,
the shift towards more positive potentials may lead to the
formation of metallic oxide particles, a topic that shall be
addressed in a separate paper.

B0

an

20

Lis o] & 00 406 (2]
20

L]
L)

g

an

[} []
1 L}
i i
L] i
o
L] L]
o
i
L)
P
[}
1
P
LR}
i
(1}

“
-

Potential/mV vs. Ag/AgCl/[cl [=1.0M]

Figure 8: Cyclic voltammogram for a gold nanostruc-
tured electrode on a tantalum substrate produced at
(----- ) 1.0 Vamplitude and (——) 0.4 V amplitude.
Experimental parameters: deposition time = 120 s,
frequency of the square wave = 100 Hz, gold con-
centration = 1.0x10° M, scan rate = 100 mV/s.

4. CONCLUSIONS

In the present work, the notion of using a simple square
wave potential regime for the preparation of gold, silver
and copper nanostructured electrodes was verified. The
square wave parameters of frequency, amplitude, and
the position of the center of the square wave along the
potential axis were found to exert significant influence
on the properties of the deposited structures. Moreover,
the concentration of the ion of the deposited metal, and
the duration with which the square wave is applied to the
electrode, also influence the properties of the deposited
structures. For example, it was found that higher ion
concentrations and/or longer deposition times lead to the
formation of microstructures at the electrode surface.
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RESUMEN

El presente articulo describe la sintesis de los hidroxitria-
cenos sustituidos por fldor y cloro y de sus complejos de
Co(ll). Ademas estos compuestos junto con sus comple-
jos de Co(ll) han sido caracterizados debidamente por
los analisis de CHN, IR, '"H NMR y espectro de masas. La
composicion de los complejos se ha determinado median-
te la proporcién molar y el método de Job. Se ha sugerido
una geometria tetraédrica para todos los complejos. Los
compuestos se han utilizado para los estudios de activi-
dad bioldgica frente a 4 cepas de bacterias y 6 cepas de
hongos. Los valores MIC (concentracién inhibitoria mini-
ma) variaban entre 25 pg/mL y 50 pg/mL.

Palabras clave: Hidroxitriaceno, actividad antimicrobiana,
Cobalto(ll).

SUMMARY

The present paper describes synthesis of flouro chloro
substituted hydroxytriazenes and their Co(ll) complexes.
Further these compounds along with their Co(ll) complex-
es have been duly characterized by CHN, IR, '"H NMR and
Mass spectral analysis. Complex composition has been
determined by Mole ratio and Job’s method. A tetrahedral
geometry has been suggested for all the complexes. The
compounds have been used for biological activity studies
against 4 bacteria and 6 fungal strains. The MIC (Minimum
inhibitory concentration) values varied between 25 pg/mL
to 50 pg/mL.

Key words: Hydroxytriazene; antimicrobial activity,
Cobalt(ll).

RESUM

El present article descriu la sintesi dels hidroxitriacenos
substituits per fluor i clor i dels seus complexos de Co(ll).
A més aquests compostos juntament amb els seus com-
plexos de Co(ll) han estat caracteritzats degudament per
les analisis de CHN, IR, '"H NMR i espectre de masses.
La composicié dels complexos s’ha determinat mitjangant
la proporcié molar i el métode de Job. S’ha suggerit una
geometria tetraedrica per a tots els complexos. Els com-
postos s’han utilitzat per als estudis d’activitat biologica
enfront de 4 ceps de bacteris i 6 ceps de fongs. Els valors
MIC (concentracié inhibitoria minima) variaven entre 25
pg/ml i 50 pg/ml.

Mots clau: Hidroxitriaceno, activitat antimicrobiana, Co-
balt(ll).

*Correponding author:
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1. INTRODUCTION

The chemistry of hydroxytriazenes having —N(OH)-N=N-
group and its derivatives has been studied for more than
last 50 years due to their complexing and potential phar-
macological properties. Hydroxytriazenes play important
role in bioinorganic chemistry, as they form stable complex
with most of the transition metal ions.® They present a
variety of bioactivities including antibacterial™®, antifun-
gal®®, anti-inflammatory®', analgesic'’?, wound healing'®
and insecticidal activities.'* Further, hydroxytriazenes have
shown good results in photo induced green synthesis of
azo dyes." Medicinally important metal complexes have
become an interesting research field since the discovery
of cis-platin.’®'” Cobalt complexes are known to possess
a broad spectrum of biological activities. In view of the
versatile importance of hydroxytriazenes and cobalt com-
plexes, we here in describe synthesis, characterization
and antimicrobial activity of hydroxytriazenes and their
Co(lllcomplexes. To determine the stoichiometry of the
Co(ll-hydroxytriazene complexes in solution a spectro-
photometric study has been undertaken using acetone as
solvent. The composition of complexes was determined
using mole ratio method and Job’s method.

2. EXPERIMENTAL

2.1 Materials and methods

All chemicals used were of Analytical Reagent grade and
employed directly without further purification. All melting
points were determined on an Electrothermal Gallenkamp
apparatus and are uncorrected. Perkin-Elmer C, H, N an-
alyzer (model-2400) was used. The IR spectra were ob-
tained on KBr pellets using a Perkin Elmer Spectrum RX1
(4000-450 cm™) stretching and bending bends are pre-
sented in terms of v and 9, respectively. '"H NMR spectra
were recorded on Bruker AVANCE Il 500 MHz NMR spec-
trometer in DMSO-D, with TMS as an internal standard.
The chemical shifts are reported in parts per million (ppm)
expressed in & units and coupling constant (J) values are
given in Hertz (Hz). The mass spectrum was obtained on
Perkin-Elmer Sciex Triple Quadrupole LC/MS/MS Mass
Spectrometer (Model-016932) using lon Spray source. The
samples were dissolved in DMSO-d,. The reactions were
monitored by thin layer chromatography (TLC), carried out
on silica gel glass plates.

2.2 Synthesis of hydroxytriazenes

Four hydroxytriazenes were synthesized using standard
method reported in literature.’® In this method three steps
are involved: (1) Nitro compounds were reduced with Zn
dust in the neutral medium (NH,CI) in water-alcohol mix-
ture at 50-60 °C to obtain respective hydroxylamine. The
resulting mixture was used in coupling process. (2) In this
step 3-chloro-4-fluoro aniline was diazotized with sodium
nitrite at 0-5 °C in acidic medium under constant stirring.
(8) Hydroxyl amine product from step-1 was coupled with
aryl diazonium salt product from step-2, in acetate buffer
medium of 5-6 pH at 0-5 °C temperature. A crude prod-
uct obtained was purified and recrystallized with acetone.
Scheme for synthesis of all hydroxytriazenes have been
described in Figure.1. Purity of each hydroxytriazene was
checked by TLC, melting point detection and character-
ized by CHN, IR, NMR and MASS spectral analysis.

R® R cl
R?’—@Noz FONHZ
05°C lNaNOZfHCI

R R Cl

N=NCI

BPHT -H -H -H
o-TPHT | -CH; -H -H
m-TPHT | -H -CH; -H
p-TPHT | -H -H -CH;

i ol e

Figure 1. Synthetic route and molecular struc-
ture of all synthesized hydroxytriazenes

2.3 Synthesis of complexes

Co(BPHT) Co(o-TPHT) Co(m-TPHT) and Co(p-TPHT) were
synthesizéd according'to a reported procedure with slight
modification.?® The requisite metal (1.5 mmol) suspended
in 5 mL of water and was added to the solution of hydroxy-
triazene, (3 mmol in acetone). The mixture was stirred for
1 h at 40 °C temperature on a water bath. The coloured
precipitate so formed was filtered, washed with water and
cold acetone and dried in oven. All the cobalt complexes
were characterized by elemental analyses, IR, conduc-
tance and magnetic susceptibility measurements and,
thermogravmeteric analysis.

2.4 Electronic spectra and molar conductivity mea-
surements

The electronic absorption spectra were recorded by using
a Shimadzu UV-1700 using DMSO as solvent. Conductiv-
ity of cobalt complexes was measured in freshly prepared
acetone solutions and obtained using a Digital conductiv-
ity bridge (model: DI-909) and a dip type cell calibrated
with KCI solution.

2.5 Magnetic susceptibilities measurement

The Magnetic susceptibilities of complexes were deter-
mined on Gouy balance model 7550 at 23 °C. The dia-
magnetic corrections were made by Pascal’s constant and
Hg[Co(SCN),] was used as a calibrant.

2.6 Thermogravmetric analysis

The thermogravimetric analysis (TGA) provides authentic
information regarding the presence and absence of water
molecules in the coordination sphere of the complex. TGA
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was carried out on a Perkin—-Elmer model TGS-2 instru-
ment.

2.7 Procedure for Study of Complex Formation in Solu-
tion

In order to determine the stiochiometric Co(ll):HT ratio of
the complex in acetone, the molar ratio and Job’s con-
tinuous variation methods were employed.?* Complex for-
mation of TPHT with Co(ll) has not been studied due to
poor solubility. In the continuous variations method Co(ll)
and hydroxytriazenes solutions, 10 M, each were pre-
pared and mixed. For the mole ratio method the [Co(ll)]
was maintained to 3 x 10° M while the hydroxytriazenes
concentration were varied from 1 to 30 x 10° M. In both
methods, spectra were recorded on a 400-800 nm range
spectrophotometer.

2.8 Antibacterial activity

The synthesized hydroxytriazenes and their metal com-
plexes were screened against E. coli (ATCC9637), Pseu-
domonas aeruginosa, Staphylococcus aureus, K. Pneu-
moniae where Norfloxacin and Ciprofloxacin were used as
a standard drug. The bacterial strains were grown on nutri-
ent agar at 37 °C. After 24 h of incubation, bacterial cells
were suspended in normal saline containing Tween 20 at
0.05% at a concentration of approximately 1.0-2.0x107
cells/mL by matching with 0.5 McFarland standards. The
activity of hydroxytriazenes and their cobalt complexes
was determined as per NCCLS??¢ protocol using Muel-
ler Hinton broth (Becton Dickinson, USA) in 96-well tissue
culture plates. Proper growth control, drug control and
the negative control were adjusted onto the plate. Com-
pounds were dissolved in DMSO at a concentration of
1 mg/mL and 20 mL of this was added to each well of
96-well tissue culture plate having 180 mL Mueller Hinton
broth. From here the solution was serially diluted resulting
in twofold dilution of the test compounds in subsequent
wells. 100 mL of McFarland matched bacterial suspension
was diluted in 10 ml of media and then 100 mL of it was
added in each well and kept for incubation. The maximum
concentration of compounds tested was 50 mg/mL. The
micro-titer plates were incubated at 35 °C in a moist, dark
chamber and MICs were recorded spectrophotometrically
after 24 h using SOFT max Pro 4.3 Software (Molecular
Devices, Sunnyvale, USA).

2.9 Antifungal activity

The antifungal activity of hydroxytriazenes and their met-
al complexes were evaluated against Candida albicans,
Cryptococcus neoformans, Sporothrix schenckii, Tricho-
phyton mentagrophytes, Asperqgillus fumigatus and Candi-
da parapsilosis (ATCC-22019). The activity of compounds
was determined as per NCCLS?>? protocol in 96-well tis-
sue culture plates. Proper growth control, drug control and
the negative control were adjusted onto the plate. The fun-
gal strains are grown in Sabouraud Dextrose Agar slants at
35 °C. The activity of compounds is determined by twofold
microbroth dilution method using RPMI 1640 (1.04 g per
100 mL) buffered with (3-N-morpholino) propanesulphonic
acid (MOPS; 3.47 g per 100mL RPMI) in 96-well tissue cul-
ture plates. The antifungal activity of the Bivittoside-D was
determined by twofold microbroth dilution method as per
guide lines of NCCLS. Briefly, the compounds were dis-
solved in dimethyl sulphoxide (DMSO, 10%) to get a stock
(10 mg/mL) solution. The MIC of each compound was de-

termined against test isolates by using broth micro dilution
technique as described by the NCCLS. MICs of standard
antifungal compound (Ketoconazole) and the compounds
were measured in 96% well tissue culture plate using
RPMI 1640 media buffered with MOPS (Sigma Chemical
Co.). Starting incubation at 35 °C in a moist, dark chamber,
MIC values were recorded spectrophotometrically after 24
hours.

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1 Characterization of the hydroxytriazenes:

The hydroxytriazene ligands (Scheme 1) were prepared
by standard method as reported in literature.l® Elemental
analyses indicated that the ligand has the molecular for-
mula as given below. The IR spectrum of the hydroxytri-
azenes shows a weak broad band at 3440 cm, assigned
to vO" and a band at 3200 assigned to vN*. The spectrum
shows some stretching vibrational bands at 1425 + 10,
1324 + 10, 1234 + 10, and 1,202 + 5 cm™, attributed to
YN=N"y N=0 " yCN and vNN, respectively. The spectrum also
shows some bending vibrations at 1515 + 4, 1052 + 3, 965
+ 10 cm™, related to &"*, 8% and & N0, respectively.l'®2%
The mass spectrum of the each hydroxytriazenes consists
of a base peak at m/e =129.7 amu, due to the [C.H,CIF]*
fragment. The molecular ion (M*) appears at m/e M*+ 0.5
amu with (M+2) peak. Other fragments observed at m/e =
157.4 + 0.2 were assigned as [C,H,CIN,F]* ion.
3-hydroxy-3-phenyl-1-(3-chloro-4-fluorophenyl)triazene
(BPHT): Mint cream powder; Yield: 81%; m.p. 96 °C;
Anal. Calcd. for C,,H,,N,FCIO: C, 64.09; H, 5.63; N, 20.77.
Found: C, 63.47, H, 4.98; N, 21.04; IR (KBr cm): 3444
(voH), 3221 (vNH), 1515 (8NH), 1421 (v™=N), 1332 (vN-9),
1231 (veN), 1200 (v™N), 1052 (8°H), 956 (dN—°), 1092 (V¢
F), 775 (v¢°). '"H NMR (500 MHz, DMSO-d,, 9): 12.14(1H,
s OH~-N), 7.48(1H, dd, J=4,3, Ar), 7.54-7.59 (3H, m, Ar),
7.64-7.69(1H, dd, J= 2.586.5, Ar), 8.11(1H, dd, J=6, Ar),
7.34-7.39(1H, dd, J=2.7&6.2, Ar); MS (m/z, relative abun-
dance,%): 265 (M*), 128.47(BP).
3-hydroxy-3-(2-methylphenyl)-1-(3-chloro-4-fluorophenyl)
triazene (o-TPHT): Yellow crystals; Yield: 67%; m.p. 142
°C;Anal. Calcd. for C H,,CIFN,O: C, 55.82; H, 3.96; N,
15.02. Found: C, 55.63; H, 3.88; N, 14.96; IR (KBr, cm):
3442 (O-H), 3182 (N-H), 1510 (N-H), 1414 (N=N), 1316
(N—0), 1236 (C-N), 1200 (N-N), 1055 (O-H), 983 (N—0),
1124 (C-F), 771 (C-CI). '"H NMR (500 MHz, DMSO-d,, 9):
12.06(1H, s, O-"H-*N), 7.91(2H, d, J=8, Ar), 7.66 (1H, dd,
J=2.5&6.5 Hz, Ar), 7.46-7.49(1H, m, Ar), 7.35-7.40(3H, m,
Ar), 2.39(3H, s, -CH,); MS (m/z,): 279 (M*), 128.76(BP).
3-hydroxy-3-(3-methylphenyl)-1-(3-chloro-4-fluorophenyl)
triazene (m-TPHT): Golden Yellow powder; Yield: 87%;
m.p. 121 °C; Anal. Calcd. for C,,H, ,CIFN,O: C, 55.82; H,
3.96; N, 15.02. Found: C, 56.31; H, 3.84; N, 14.89; IR (KBr,
cm): 3448 (O-H), 3227 (N-H), 1519 (N-H), 1415 (N=N),
1337 (N—0), 1233 (C-N), 1207 (N-N), 1050 (O-H), 961
(N—0), 1087 (C-F), 776 (C-Cl). 'H NMR (500 MHz, DMSO-
d,, 9): 12.11(1H, s, O~H~N), 7.91(2H, m, Ar), 7.67 (1H, dd,
J=2.8&6.5 Hz, Ar), 7.47-7.50(1H, m, Ar), 7.39-7.46(2H, m,
Ar), 7.3(1H, d, J=8Hz, Ar), 2.43(3H, s,-CH,); MS (m/z, (rela-
tive abundance, %)): 265 (M), 68.93 (BP).
3-hydroxy-3-(4-methylphenyl)-1-(3-chloro-4-fluorophenyl)
triazene (p-TPHT): Light Yellow crystals; Yield: 82%; m.p.
118 °C; Anal. Calcd. for C,,H,,CIFN,O: C, 55.82; H, 3.96;

13" "1

N, 15.02. Found: C, 55.65; H, 3.86; N, 14.91; IR (KBr, cm"
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): 3400 (O-H), 3226 (N-H), 1516 (N-H), 1435 (N=N), 1336
(N—0), 1232 (C-N), 1196 (N-N), 1052 (O-H), 968 (N—0),
1088 (C-F), 775 (C-Cl). 'H NMR (500 MHz, DMSO-d,;, 9):
12.06(1H, s, O-H-N), 7.91(2H, d, J=8, Ar), 7.66 (1H, dd,
J=2.586.5 Hz, Ar), 7.46-7.49 (1H, m, Ar), 7.35-7.40 (3H, m,
Ar), 2.39 (8H, s, -CH,); MS (m/z, (relative abundance, %)):
265 (M), 128.68 (BP).

Co(ll)-BPHT: Lion colored powder; Yield: 78%; m.p. 252-
254 °C; Anal. Calcd. for C,H,,N,O,F,Cl,Co: C, 50.62; H,
3.24; N, 13.63. Found: C, 50.22; H, 3.01; N, 13.54.
Co(ll)-o-TPHT: Buff colored powder; Yield: 78%; m.p.
204-207 °C; Anal. Calcd. for C,H,,N.O,F,Cl,Co: C, 50.62;
H, 3.24; N, 13.63. Found: C, 50.22; H, 3.01; N, 13.54.
Co(ll)-m-TPHT: Buff colored powder; Yield: 69%; m.p.
above 250 °C; Anal. Calcd. for C,H, N,O,F,Cl.Co: C,
50.62; H, 3.24; N, 13.63. Found: C, 50.39; H; 3.12; N,
13.59.

Co(ll)-p-TPHT: Lion colored powder; Yield: 83%; m.p.
190-193 °C; Anal. Calcd. for C,H, N,O,F,Cl,Co: C, 50.62;

26° 200 62 2

H, 3.24; N, 13.63. Found: C, 50.31; H, 3.08; N, 13.51.

3.2 IR Spectra of complex

IR spectral data of all synthesized Co(ll) complexes of
hydroxytriazenes are in good agreement with expected
range as reported.?”? The bands at 3440, 3200, 1510 and
1050 cm™' corresponding to v, 8% and §°-" respectively,
in the spectrum of all hydroxytriazenes disappeared in the
spectra of their Co(ll) complexes. This is because, when
complexes are formed the hydrogen atom is removed, and
therefore the band involving hydrogen must disappear.
The vN=N and vN~Cbands for the tautomeric triazene 1 oxide
[-NH-N=N(—0)-] are of greater intensity in the complexes
appearing at 1430 + 5 and 1330-1346 cm™', respectively.
The strengthening in the bond shows formation of chelate
ring by replacing hydrogen atom. The band v°N and vN-N
were assigned as 1233 + 3 and 1200 + 10 cm™ which are
present in all hydroxytriazene were merged to one band
indicating delocalization of electrons in chelate rings. The
greater value of VNN stretching indicates strengthening of
N-N bond. The results thus confirms complex formation.
The results have included in table-1.

Table 1. Characteristic IR bands (cm), molar conduc-
tance and magnetic moment of the cobalt complexes

Molar con-
Compound v v v ON& ) v v ductance
N=N N—-O v N-N N—-O C-F c-Cl mho CmZ/
mole
Co(I)BPHT |1428|1346| 1224 |1003|1095| 752 2.5
Co(ll)o-TPHT |1430| 1331 1226 989 |1061| 748 3.2
Co(ll)m-TPHT |1432]1338| 1232 990 |1060] 770 6.8
Co(ll)p-TPHT |1427]1343| 1234 |[1004]|1060] 798 41

3.3 UV spectra and molar conductivity measurements

The electronic spectra of cobalt complexes in DMSO gave
a broad high intensity bend around 27,000 + 30 cm™ as-
signed to ligand to metal (L—M) charge transfer. The molar
conductance values of the Co(ll) complexes in acetonic
medium at 10 M were found in the range of 2.5 to 7 mho
cm? mole™ (table-1), much less than expected for 1:1 elec-
trolytes?!, hence all complexes are considered as non-
electrolytes.

3.4 Magnetic susceptibility measurements

The magnetic moments were measured at room tempera-
ture. The observed magnetic moments for the cobalt(ll)
complexes are in the range 4.37-4.58 BM, indicating tetra-
hedral environment around Co(ll).??

3.5 Thermogravmetric analysis

Typical TGA curve of Co(ll)p-TPHT complex showed the
absence of water molecules, as sudden weight loss was
observed at 212 °C. The total weight loss was 50.51%
(calc. 48.39), which corresponds to a weight loss of mo-
lecular weight 298.29 units. Similarly, the weight loss at
234-780 °C was 36.31% (36.25), which corresponds to a
weight loss of the remaining organic part to cobalt oxide.
Thus TGA curves indicate a 1 : 2 complex in accordance
with the analytical data.

3.6 Studies of Complex Formation in Solution:

Molar ratio method :

Figure 2 shows typical absorption spectrum for mole ra-
tio method of the complex of hydroxytriazenes with Co(ll)
ions. The results of study suggest that maximum change
of the slope for all the system is observed for the 2 molar
ratio of hydroxytriazene ligands for each Co(ll) ion corre-
sponding to 1:2 Co(ll): hydroxytriazene.

0.9

0.8
*
* A
0.7 *
« a * ° L4 ® °
L]
06+ 4, o OTPHT
A * mTPHT
Y 054 K A P-TPHT
S 0.4 a®
2 *o
0.3 A
L]
&*
024 %
0142
0.0 TTT

T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
Conc” of ligand [HTIx10™*

Figure 2. Mole ratio method

Continuous variation method:

Figure 3 presents typical absorption spectra for Job’s con-
tinuous variation method for all the three complexes ex-
hibiting maximum absorbance value at a hydroxytriazene
molar fraction close to 1/3. Job’s method confirms the
Co(ll) to hydroxytriazene ligand ratio is 1:2 for each set of
complex.

0.70 H A
0.65 A e OTPHT
060 A . * mTPHT
- e * 9 A pTPHT
0.55 * A
0.50 . :
0.45
g 2
g 0.40 * *
o354
o L]
£0.30 " A
< 0.25 *
*
0.204 .
A
0.15 4
0.104
0.05 4 *
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0.0 0.2 .4, . .6 0.8 1.0
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Figure 3 Job’s continuous variation method
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3.7 Antimicrobial screening:

This study was carried out to investigate the antimicrobial
activity of hydroxytriazenes and their Co(ll) complexes.
The m-TPHT showed promising activity in in-vitro models
against C. albicans (MIC 25pg/mL), C. neoformans (MIC 50
pyg/mL), T. mentagrophytes (MIC 50 pug/mL) and C. parap-
silosis (MIC 50 pg/mL). Compounds BPHT and o-TPHT
were found to show good activities against C. albicans
(MIC 50 pg/mL), C. neoformans (MIC 50 pyg/mL), T. menta-
grophytes (MIC 50 pg/mL), C. parapsilosis (MIC 50 pg/mL)
and T. mentagrophytes (MIC 50 pug/mL). In our antimicro-
bial studies, cobalt complexes excepting Co(BPHT) were
found to shown good antifungal activity against C. albi-
cans, C. neoformans, S. schenckii and T. mentagrophytes
(MIC 50 pg/mL). Neither hydroxytriazenes nor their cobalt
complexes have been found to show antibacterial activity
at 50 yg mL" in in-vitro models (Table-2).

Table 2. Antimicrobial activity of Hydroxytriazenes
and their cobalt complexes (MIC’s in ug/mL)

Minimum inhibitory conc. (MIC) in against-

Compounds Bacteria Fungi

A|lB|C|D|E]|]F]|]G|H|]T]J

BPHT >50|>50|>50|>50| 50 | 50 |>50]50|>50| 50
o-TPHT >50|>50|>50|>50| 50 | 50 |>50|50|>50] 50
m-TPHT >50|>50|>50|>50| 25 | 50 |>50|50|>50| 50
p-TPHT >50|>50|>50|>50|>50|>50|>50|50 | >50 | >50
Co(I)BPHT |>50|>50|>50|>50|>50|>50| 50 |50 |>50|>50
Co(ll)o-TPHT |>50|>50|>50|>50| 50 | 50 | 50 |50 |>50|>50
Co(lllm-TPHT | >50| >50 | >50 | >50| 50 | 50 | 50 |50 |>50|>50

Co(ll)p-TPHT | >50|>50|>50|>50| 50 | 50 | 50 |50 |>50|>50

Bacteria Fungi
A. E. coli (ATCC9637), E. Candida albicans
B. Pseudomonas F. Cryptococcus
aeruginosa, neoformans
C. Staphylococ- G. Sporothrix schenckii
cus aureus,
D. K. Pneumoniae H. Trichophyton men-
tagrophytes

I.  Aspergillus fumigatus
J. Candida parapsilo-
sis (ATCC-22019).

4. CONCLUSION

We synthesized a series of hydroxytriazenes having chloro
fluoro substituents as a bidentate chelating agent. Neutral
Co-BPHT, Co(ll)o-TPHT, Co(ll)m-TPHT and Co(ll)p-TPHT
complexes were obtained by ligand reactions with co-
balt nitrate. The compounds were fully characterized by
elemental analyses, FT-IR, TH NMR, TGA, molar conduc-
tance and magnetic susceptibility measurement methods.
It has been confirmed by IR that hydroxytriazenes are co-
ordinated to cobalt via hydroxyl and diazo nitrogen. The
results show tetrahedral geometry for cobalt complex.
The thermogravimetric analyses showed that absence of
coordinated water and the complexes decompose in two
stages in first partial loss of the organic moiety, and final-

ly the cobalt oxides remained. Results of mole ratio and
jobs method has suggested 1:2 stiochiometery of Co(ll)
and Hydroxytriazenes, respectively. Antimicrobial activi-
ties are also reported as minimum inhibitory concentra-
tion (MIC) values, defined as the lowest concentration of
an antimicrobial that visibly inhibits growth of the bacteria
after overnight incubation. These results may be used to
develop new compounds involved in analytical, catalytic,
bioorganometallic or medical applications.
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INFORMACION GENERAL

INFORMACION DE CURSOS, CONGRESOS,

ALIMENTACION Y
BIOQUIMICA

XXIX SALON DE GOURMETS . FE-
RIA INTERNACIONAL DE ALIMEN-
TACION Y BEBIDAS DE CALIDAD
13, 14, 15y 16 de abril de 2015. FE-
RIA DE MADRID, IFEMA. MADRID
Salén de Gourmets es el mayor evento
europeo dedicado en exclusiva a los
productos delicatessen, el escaparate
anual mas importante de alimentos y
bebidas de alta gama.

Profesionales procedentes de Esta-
dos Unidos, Australia, Japén, México,
Singapur, China... mas una represen-
tacién de suizos, franceses, holande-
ses, checos, daneses, finlandeses o
belgas, otorgan a esta feria el caracter
internacional que ostenta desde 1992,
reconocimiento otorgado por la Se-
cretaria de Estado para el Comercio.
Personas y productos llegados de to-
dos los puntos del planeta se encuen-
tran en este evento de referencia de
los alimentos y bebidas de calidad.

Mas informacion: https://www.gour-
mets.net/salon/visitar/razones_para_
visitar

BTA. LA FERIA INTERNACIONAL DE
MAQUINARIA, TECNOLOGIA E IN-
GREDIENTES PARA LA INDUSTRIA
ALIMENTARIA

21 - 24 ABRIL 2015. RECINTO
GRANVIA. BARCELONA

Bta. es la feria con la oferta mas inno-
vadora y diversa en maquinaria y tec-
nologia para la industria alimentaria y
se organiza en 3 salones: Tecnocarni-
ca, Tecnoalimentaria e Ingretecno. Su
celebracién conjunta con HISPACK, el
salén internacional del envase, la con-
vierte en la mayor feria de tecnologia
para la alimentacién que se celebrara
en Europa en 2015. Acogera a mas de
500 empresas expositoras. En 2012,
519 marcas estuvieron presentes, de
las cuales 263 procedian de 30 paises
diferentes. Al finalizar el salén, 9 de
cada 10 expositores habian confirma-
do su participacién en Bta. 2015.

Mas informacion: http://www.bta-bcn.
com/evento

SIMPOSIUMS

FARMACIA'Y COSMETICA

APAHA 2015. APHA'S ANNUAL
MEETING AND EXPOSITION.

27 -30 MARCH 2015.SAN DIEGO,CA
EEUU.

The APhA Exposition is a one-of-a-
kind marketplace to visit and explore
with 150 exhibiting companies. APhA
attendees meet face-to-face with in-
dustry leaders and organizational re-
presentatives as they demonstrate
new products, discuss exciting new
services, and answer your questions.

More information: http://www.apha-
meeting.org/index.cfm?do=cnt.pa-
ge&pg=10148&cb=2012

FCE PHARMA - FCE COSMETIQUE
2015. INTERNATIONAL EXHIBITION
OF TECHNOLOGY FOR THE PHAR-
MACEUTICAL INDUSTRY.

12 - 14 MAY 2015. TRANSAMERICA
SPA CENTER. SAO PAULO, BRAZIL
FCE Pharma focuses on the pro-
duction chain in the pharmaceutical
sector, especially the phases of ma-
nufacture, supply and distribution of
products and services.

FCE Pharma attracts a qualified public
of professionals associated with the
pharmaceutical industry, suppliers,
distributors and dealers of the counr-
ty. The ideal spot for business in the
pharmaceutical industry offering a
vision of the future, product innova-
tions, equipment and services, all in
one place.

More information: http://wwwfcephar-
ma.com.br/en/

INGENIERIA INDUSTRIAL

COLLISION REPAIR EXPO 2015.

16 - 18 APRIL 2015. MELBOURNE
EXHIBITION CENTRE. MELBOUR-
NE, AUSTRALIA

The Collision Repair Expo returns to
Melbourne in 2015 with the nation’s
most comprehensive exhibition of
body finishing materials, crash repair
equipment and tools.

Hosted every two years by the Austra-
lian Automotive Aftermarket Associa-
tion (AAAA), the 2015 Expo will be held
at the Melbourne Exhibition Centre 16
- 18 April. The Collision Repair Expo
is directed by a committee of collision
repair executives representing key
brands exhibiting at the Expo. This is
a trade only show run by the industry
for the industry.

Up to 55 top Australian and internatio-
nal brands will exhibit at Expo and the
major corporate sponsor once again
is AkzoNobel/Sikkens. Equipment de-
monstrations will be a highlight, inclu-
ding the return of Lowbake with their
popular onsite spray booth featuring
regular live and interactive demonstra-
tions from the major refinish suppliers.
The Collision Repair Expo will be co-
located with the Auto Aftermarket
Expo. Entry is free and visitors will be
able to check out a combined total
of about 400 exhibits over nearly five
acres of display space.

More Information: www.collisionrepair.
com.au/visitor

ICEB 2015. THE INTERNATIONAL
CONFERENCE ON EXTRUSION
AND BENCHMARK. ALUMINIUM
TWO THOUSAND CONGRESS.
12-16 MAY 2015. PALAZZO DEGLI
AFFARI. FLORENCE, ITALY

After 8 editions, it has become a very
important and irreplaceable meeting
point for all the operators working in
the Aluminum industry.

Highly qualified “Aluspecialist” from
companies, universities and associa-
tions come from all over the world to
present to a specialized and interna-
tional audience the most innovative
technologies and applications in the
aluminium field.

The International Conference on Ex-
trusion and Benchmark (ICEB) has
become the biggest event in Europe
related to the recent developments on
Extrusion Technology and its analysis
by FEM simulation.

The aim of the conference is to join
together technical and scientific ex-
perts, to widespread their knowledge
and to form an international commu-
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nity for the discussion of state of the
art, as well as future developments, in
the field of extrusion and in its most
powerful tool, the numerical simula-
tion.

To analyse all the aspects of the Alu-
minium chain, to meet colleagues
from around the world, to join together
technical and scientific experts, to ex-
change ideas and advices and to give
your own contribution to the growth of
the aluminium industry and the impro-
vement of technology. Customers and
suppliers can improve their business
and become stronger as an “alumi-
nium community”.

Aluminium unique properties such as
flexibility, ductility, recyclability, corro-
sion resistance and compatibility with
other materials, make this metal per-
fect for an infinite variety of uses.
Thanks to its endless and valuable
features, aluminium is used in many
industries to make millions of different
products and is increasing its impor-
tance for the world economy. Ultra-
light alloys on the other side are beco-
ming ever more interesting for several
critical applications. Aluminium and
light alloys are fully recyclable, thus
being the biggest “friends” of the en-
vironment.

For all these reasons, aluminium and
light alloys are considered strategic
materials for industry in the future!
Extrusion companies, Extruded Pro-
files Users, Anodizing and Coating
companies, Foundry and Cast Hou-
ses, Billet DC casters, Press and
Equipment Builders, Dies and Tools
Makers, Academic and Industrial Re-
searchers, Alloys specialists, Soft-
ware Houses, Software Distributors,
Suppliers of instruments, devices and
products for extrusion industry, ma-
nufacturers of architectural frames for
windows, curtain wall, manufacturers
in automotive sector, etc.

Aluminium Two Thousand and ICEB
congress will also appeal to aluminium
distributors, architectural designers,
and mechanical engineers - particu-
larly those in the extrusion and casting
industry. Financial investors will also
be interested.

More information: www.alumi-

nium2000.com/index.php/en/event-
profile

INGENIERIAY BIOINGENIERIA

NFMT 2015. BULDING OPERATION
MANAGEMENT’S

10 - 12 MARCH 2015. BALTI-
MORE CONVENTION CENTER.
MARYLAND USA

The National Facilities Management
and Technology (NFMT) Conference
and Expo is a Free three-day event
that gives you customizable facilities
management training, product disco-
very and unlimited networking. Your
take-aways will be new best practices,
operational strategies, tricks of the tra-
de, new relationships, fresh ideas and
innovative solutions that will help you
manage your facilities more producti-
vely in 2015. It’s all in one place, at one
time. If you are in any way involved in
facilities management, maintenance
or operations, NFMT is for you.

More information: http://www.nfmt.
com/baltimore/findoutmore.asp

EBSA 2015. 18TH ANNUAL MEE-
TING OF THE EUROPEAN BIOSA-
FETY ASSOCIATION: ORCHESTRA-
TING A (BIO)SAFE WORLD.

21 - 24 April 2015. AUSTRIA CEN-
TER VIENNA. VIENNA AUSTRIA

The main theme of the conference
being ‘Orchestrating a biosafe world’.
As part of the effort of the Conference
Programme Working Group (CPWG)
to establish an attractive scientific
programme, you are invited to sub-
mit papers for presentation within
the main conference. In particular
speaker slots have been reserved for
papers that fit with one of the following
themes:Biosfatey aspects of working
with animals. Biosafety in clinical set-
tings. Communicating risk Field to lab
& hospital. The person presenting a
paper selected for oral presentation
will benefit from having the conference
registration fee waived.

More information:  http://www.eb-
saweb.eu/EBSA_18.html

INGENIERIA QUIMICA

AAPG 2015 ANNUAL CONVENTION
AND EXHIBITION. EXPLORING THE
SUMMIT OF PETROLEUM GEOS-
CIENCES.

31 MAY - 03 JUNE, 2015 | DENVER,
COLORADO

The world’s geosciences community
meets at ACE:

Industry strength: As the globe’s pre-
eminent geosciences organization,
AAPG is uniquely positioned to attract
a focused audience of geoscience

professionals and leaders from around
the world

Target audience: Approximately 8,500
geologists, geophysicists and engi-
neers from around the world will be at
ACE

Technical Content: Peer-selected oral
and poster presentations attract in-
dustry experts who appreciate the
strength of the ACE technical program
International Appeal: On average,
1,350+ geoscientists from outside the
U.S. attend ACE each year making it
the perfect place to make global con-
tacts

Updates:

Call for Abstracts now closed.

Exhibit space available. Sign up now.

AAPG has chosen to return to the
reemerging energy epicenter of Den-
ver, Colorado next year making it a
can’t-miss event in 2015. Denver has
consistently drawn some of the hig-
hest-recorded crowds for ACE, and
preliminary signs indicate that the
2015 event won’t disappoint. ACE is
a world-class event, regularly attrac-
ting an average of 6,900 global atten-
dees - geologists, geophysicists and
engineers all looking for products and
services to maximize their companies’
reserves potential. The breadth and
depth of the technical program is in-
ternational in scope and appeals to
multiple geosciences disciplines. ACE
also boasts the International Pavilion,
a place where exploration and inves-
tment professionals gather. It is the
place to see, discuss and understand
where our industry is headed.

More Information:
org/2015/

http://ace.aapg.

77th EAGE CONFERENCE & EXHI-
BITION 2015. EARTH SCIENCE FOR
ENERGY AND ENVIRONMENT

01 - 04 JUNE 2015. IFEMA, MADRID.
Society today, fed by the massive pool
of knowledge and the speed of current
communications, is exerting a healthy
pressure on our scientific community
to mitigate the dependence on fossil
fuels and, with that, improve our en-
vironment.

Nevertheless, | feel obligated to ask
myself two questions: What if effi-
cient alternatives take longer than
expected? What if fine-tuning of glo-
bal climate models indicates more
complex interactions between natural
and man-made effects than currently
accepted?.
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More information: http://
www.eage.org/event/index.
php?eventid=1237&0pendivs=s3

MEDIO AMBIENTE

WORLD SUSTAINABLE ENERGY

DAYS.
5 FEBRUARY - 01 MARCH 2015.
STADTHALLE WELS.AUSTRIA.

Leading tradeshow on renewable
energy and energy efficiency with
annually 100,000 visitors and 1,600
exhibitors

25 - 26 February: Professional Visitors’
Days

27 February - 01 March: General Pu-
blic Days

The OO Energiesparverband, the
energy agency of Upper Austria and
one of Europe’s largest energy advice
and information providers, offers ener-
gy advice on a range of topics at its
large stand in Hall 20. The OO Ener-
giesparverband provides information
and advice for private households, bu-
sinesses and municipalities on energy
efficiency, renewable energy, innovati-
ve energy technologies and financial
support programmes. A special part
of the stand is dedicated to energy-
efficient lighting, where particularly
LED lighting products and solutions
are exhibited.

More information: http://www.wsed.
at/en/programme/

S| BIOENERGIA - | SALON INTER-
NACIONAL DE BIOENERGIA .

17 - 20 MARZO 2015.FERIA ZARA-
GOZA. ZARAGOZA

Disefiada para centralizar y canalizar
las necesidades y expectativas del
sector, S| Bioenergia nace con el ob-
jetivo de fomentar el negocio, el desa-
rrollo y la innovaciéon en el sector de
la bioenergia. Sin duda, el mejor esca-
parate para posicionar las marcas vy
los productos entre los profesionales
Y, por qué no, ante el consumidor final,
ademéas de una valiosa herramienta
para fomentar una imagen positiva del
sector. Un proyecto amplio que tiene
en la feria el punto de encuentro ideal
y su motor, que crea oportunidades
para el conjunto del sector.

Se trata de una destacada convoca-
toria profesional que creara sinergias
entre ambos certdmenes, teniendo en
cuenta que FIGAN, feria lider del sec-
tor agropecuario, retine a un mercado
donde la bioenergia juega un papel

muy importante para la generacion
de calor en las instalaciones agro-
industriales y en uso domeéstico, asi
como en las instalaciones y plantas
de biogas.

Esta feria ofrece un marco sectorial
de primer nivel para la promocién de
toda la tecnologia y soluciones para
un sector en expansién que crea una
importante actividad economica y
genera grandes oportunidades de ne-
gocio, centradas en el ahorro de los
consumidores y la mejora del medio
ambiente.

Mas informacion: http://www.feriaza-
ragoza.es/default.aspx?info=0031B0/

SUSTAINABILITY LIVE 2015.

21 -23 APRIL 2015. NEC BIR-
MINGHAM. UK

The brand NEW Sustainability Live
Conference launches at the 2015
event. With content produced by
edie.net, this three-day inspiratio-
nal event will focus on the issues of
strategic importance to a C-suite and
director level audience. Delivering a
top-line view of the major business
and political drivers affecting the in-
dustry, along with networking events,
advice and strategic tips from thought
leaders, the NEW Sustainability Live
Conference is set to establish itself as
THE Sustainability event of the year.
More information: http://www.sustai-
nabilitylive.com/

CEB® CLEAN ENERGY BUILDING.
20 - 22 MAY 2015. STUTTGART
TRADE FAIR CENTRE. GERMANY
Energy efficient buildings, regenera-
tive energy production and technical
building equipment - these are the
three pillars of the CEB®.With a new
name and slogan: “CEB® CLEAN
ENERGY BUILDING ...Think Future”,
the international trade fair and confe-
rence is not only freshening up its ima-
ge in the economic hub of Stuttgart,
but is expanding its role as the central
industry meeting point and driving for-
ce for resource efficiency, decentrali-
zation and healthy living standards by
uniting renewable energies with buil-
ding technology.

Innovative themes such as storage
technologies, efficient lighting and
green energy services will accompany
the three core topics. Some of the key
services covered include energy ma-
nagement, financing and insurance.

Several conferences, symposiums
and workshops featuring internatio-
nally renown speakers will round off
the program of the CEB®. Use this
opportunity to take advantage of this
optimal platform to gather qualified
and innovative information on future
oriented trends. A solid network of
supporters from the political, econo-
mic and scientific arenas presents the
ideal starting point for effective high
level networking.

More information: http://www.cep-ex-
po.de/messekompakt/ceb-konzept.
html?L=1

PLASTICOS Y POLIMEROS

PLAST 2015. INTERNATIONAL EX-
HIBITION FOR PLASTICS AND
RUBBERS INDUSTRIES.

5 -9 MAY 2015. FIERA MILANO. Mi-
LAN ITALY

PLAST, held in Milan every three years,
is one of the most important exhibi-
tions for plastics and rubber industry
worldwide.

The whole range of products is repre-
sented in PLAST exhibits areas:
Injection moulding, extrusion, blow
moulding, thermoforming and welding
machines.machines for foam, reactive
and reinforced resins molds and dies,
laboratory control and test equipment,
ancillary equipment for plastics and
rubber processing machines for se-
condary processing, finishing, decora-
ting, marking and plastics packaging,
as downstream equipment machines
and equipment for the plastics and
rubber recovery and recycling

raw materials, acrylics, polyamides,
polyolefinics, styrenes, vinylics, ther-
moplastic polyesters, thermosets,
fluoropolymers, elastomers, pigments,
colourants, masterbatches, fillers, re-
inforcements, additives, process au-
xiliaries and other plastics secondary
and regenerated raw materials, R PET
R PE, R PP, ABS R, R PVC, regene-
rated elastomers, composites, plastic
and rubber alloys and other materials
semi-finished and finished products,
household, electrical, electronic, in-
dustrial and agricultural applications
and other plastics and rubber applica-
tions and processes product design,
manufacturing and reconstruction ser-
vices and other services for the plas-
tics and rubber industry.

More information: http://www.plaston-
line.org/en/presentation/plast-profile/
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HISPACK 2015. SALON INTERNA-
CIONAL DEL EMBALAJE

21 - 24 ABRIL 2015. RECINTO DE
GRAN VIA. BARCELONA

El packaging es impacto e innovacion,
distingue y ayuda a crear valor. En His-
pack compartimos esta manera de vi-
vir el sector y la reflejamos en nuestra
mision y forma de actuar.

En 2015 tendremos un Hispack re-
novado, donde seran protagonistas
la innovacion y el compromiso con
nuestros clientes para garantizarle una
experiencia Unica en torno al envase,
embalaje y la PLV.

More information: http://www.his-
pack.com/home
QUIMICA ANALITICA

4TH INTERNATIONAL CONFEREN-
CE ON BIO-SENSING TECHNOLO-
GY.

10 - 13 MAY 2015. SHERATON LIS-
BOA HOTEL & SPA. LISBON, POR-
TUGAL

Bio-sensing technologies are of in-
creasing importance in healthcare,
agri-food, environmental and securi-
ty sectors, and this is reflected in the
continued growth of global markets
for such technologies. This two and
a half day Conference will provide a
forum for accessing to the most up-
to-date and authoritative knowledge
from both commercial and academic
worlds, sharing best practice in the
field as well as learning about case
studies of successfully integrated bio-

sensing technologies. The meeting
will provide an opportunity to highlight
recent developments and to identify
emerging and future areas of growth in
this exciting field.

Following the success of the first 3
conferences, the 4th International
Conference on Bio-Sensing Techno-
logy will continue to bring together
leaders from industry and academia
to exchange and share their experien-
ces, present research results, explore
collaborations and to spark new ideas,
with the aim of developing new pro-
jects and exploiting new technology
for bio-sensing applications.

The conference will include:
Presentations from leading specialists
highlighting new opportunities in bio-
sensing technologies. An opportunity
to share best practice in the integra-
tion of technologies for bio-sensing.
An exhibition of leading-edge, com-
mercial technology. A poster forum
for unveiling new research ideas and
concepts. Networking opportunities A
strong industry focus with companies
presenting their technologies.

More Information: http://www.biosen-
singconference.com/

PITTCON’2015 CONFERENCE &
EXPO.

8 - 12 MARCH, 2015. ERNEST N.
MORIAL CONVENTION CENTER.
NEW ORLEANS, LA USA

Science is a dynamic and constantly
evolving discipline. Every day, all over
the world, scientists are making new
discoveries; formulating new medici-

nes to enhance the quality of life and
solving global environmental, energy
and food related challenges.
Additionally, to keep pace with advan-
cements, leading companies are con-
tinually developing new equipment,
software, and services to help make
laboratories operate more effectively
and efficiently. Pittcon, a vital resour-
ce for knowledge, happens yearly to
help keep you informed of, connected
to and up-to-date on these significant
ongoing findings and new instrumen-
tation in areas such as, but not limited
to:

“What did you enjoy most about
Pittcon?”

“Meeting a wide variety of people, dis-
cussing technology and the seminar
on cancer nanotechnology.”

“Ability to network, short courses,
and becoming aware of companies/
brands/products of which | wasn’t
previously aware.”

“Seeing presentations from my peers/
colleagues/collaborators was very ex-
citing, especially those from Europe.
Pittcon is truly the hub of analytical
chemistry and it brings lots of brilliant
people together.”

Pittcon 2014 Conferees

Life Sciences. Environmental Scien-
ce. Food Science. Drug Discovery.
Fuels & Energy. Nanotechnology.
Water & Wastewater. Agriculture.

More Information: http://pittcon.org/
conferees/

NOVEDADES TECNICAS

LINEALES REFRIGERADOS DE
TEMPERATURA MEDIA CON SIS-
TEMA HIiBRIDO R-404A/CO2, SE
RECONVIERTEN A LA REFRIGERA-
CION MAS SOSTENIBLE OPTEON®
XP40 DE DUPONT EN UN SUPER-
MERCADO ITALIANO

En un proyecto piloto, en julio de
2014, ingenieros italianos de la con-
tratista CREA SpA, de Milan, han re-
convertido en un supermercado de
Milan el lineal de temperatura media
(MT) de refrigeracién en un sistema
hibrido R-404A/CO2 con Opteon®
XP40 (R-449A) de DuPont. En compa-
racioén con el R-404A, este nuevo re-
frigerante, con su valor GWP de 1397,

tiene evidentemente un potencial me-
nor de calentamiento global y forma
parte de la cada vez mayor gama de
refrigerantes con bajo potencial de ca-
lentamiento atmosférico de la compa-
fia. Puede reemplazar al R-404A y R-
507A, que se utilizan en la actualidad
para usos comerciales e industriales y
sistemas de expansion directa de baja
temperatura, tanto en nuevos equipos
como en la reconversion de sistemas
ya existentes.

El pack compresor de refrigeracion
MT del sistema hibrido R-404A/CO2
consta de seis compresores de torni-
llo con vélvulas de expansion electro-
nicas Bitzer, que cubren 73 armarios

y 7 camaras frigorificas. Se entr6 en
el software de control para preparar
la reconversién de los datos para Op-
teon® XP40.

Mas informacion: http://us.vocuspr.
com/Newsroom/MultiQuery.aspx?Si-
teName=DupontEMEA&Entity=PRAs-
set&SF_PRAsset_PRAssetID_
EQ=129502&XSL=NewsRelease&In-
cludeChildren=True&Lang=Spanish

HANSAPRINT ES EL PRIMER IM-
PRESOR QUE ADQUIERE LA NUE-
VA IMPRESORA DE PRODUCCION
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POR INYECCION DE TINTA RICOH
PRO VC60000.

Hansaprint, una imprenta puntera de
finlandia que forma parte de ts-group,
sera la primera compafhia del mundo
en instalar la nueva ricoh pro vc60000,
un equipo de produccién continua por
inyecciéon de tinta de nueva genera-
cion que ha sido disefiado para pro-
porcionar los mejores resultados en la
impresién de publicidad directa, libros
y material de marketing. Hansaprint
ha afadido a la impresora una unidad
de imprimacién previa que permite
ampliar la gama de soportes, inclui-
dos estucados offset; una unidad de
barnizado protector para dotar a los
papeles estucados de una capa re-
sistente a arafiazos y rozaduras, y una
unidad de secado por aire caliente
para trabajos de muy alta cobertura.

Més informacién: http://www.ricoh.
es/sobre-ricoh/noticias/2014/hansa-
print-ricoh-pro-vc60000.aspx

ATLAS COPCO LANZA 75 DM PARA
LA GAMA GRANDE MERCADO BA-
RRENO ROTATORIO

Atlas Copco se complace en presen-
tar lo ultimo en la linea de Drillmaster
(DM) resistente y fiable. Disefiado para
llenar la brecha entre la LMD y el Pit
Viper 275, 75 de Atlas Copco DM ya
esta disponible en la no-Tier 4 merca-
dos.DM 75 Rotary equipo de perfora-
cién de barrenos - de gran alcance
Fabricado en Nanjing, China, el 75 DM
es adecuado para la perforacion rota-
toria de 9 “a 10-5 / 8” (229-270 mm)
agujeros, con opciones de compre-
sores de alta y baja presion. El dise-
filo de los componentes y espacioso
eléctrica sobre la cabina hidraulica se
toman directamente de sus hermanos
mayores en la linea de DM. ya Habien-
do sido puestos a prueba en Europa
del Este, el 75 DM es ideal para la per-
foracién en aplicaciones de roca dura
como el mineral de hierro y cobre. En
su primera prueba en una aplicacion,
el 75 DM ha promediado unos contro-
ladas 8.000 a 9.000 del metro perfora-

do por mes con una tasa de disponi-
bilidad del 95%. Ofrenda 34 toneladas
(75.000 Ibf) de telecine, el 75 DM tiene
una capacidad maxima de profundi-
dad de 51,2 m (168 pies). Con un peso
que oscila entre 68.000 a 85.000 kg (£
149,600 a £ 187,600), el 75 DM ofrece
una huella global mas pequefio que su
homélogo PV-275. El primer taladro
configurado para la exportacion era
una maquina estandar enviado a un
cliente en Europa del Este.

Mas Informacion: http://www.
atlascopco.us/usus/news/pro-
ductnews/atlas_copco_relea-
ses_dm_75_large_range_blastho-
le_---_20141114_20_58.aspx

NOTICIAS DE EMPRESAS

ISS ESPANA, PRIMERA EMPRESA
DE SERVICIOS GENERALES QUE
OBTIENE LA ISO 50001

ISS Espafia da un paso mas en su
compromiso con el medio ambiente
al convertirse de nuevo en la prime-
ra empresa de servicios generales en
Espafia que obtiene el nuevo estan-
dar de gestion energética 1ISO 50001.
Concretamente, ha sido su oficina
ubicada en I’'Hospitalet de Llobregat
(Barcelona) la que ha recibido esta
certificacion, reconocida a nivel inter-
nacional, y que pone de manifiesto el
compromiso de la compafiia, lider en
la integracion de servicios generales,
por obtener un mayor control sobre la
demanda de energia.

La norma ISO 50001 garantiza que el
centro de trabajo ha experimentado
una mejora en términos de uso, con-
sumo y eficiencia energética median-
te la implementacion de una serie de
medidas cuyo principal objetivo es
incrementar la competitividad de la
oficina combinando un ahorro de cos-
tes econémicos y una mayor preser-
vacion del medio ambiente.

Mas informacion: http://www.
es.issworld.com/es-ES/sala-prensa/
noticias

GMV PARTICIPA EN EL DESAFIO
ARGOS DE LA EMPRESA PETRO-
LERA Y GASISTICA TOTAL

El Desafio ARGOS (Autonomous Ro-
bot for Gas & Qil Sites) es una com-
peticion de 3 afios patrocinada vy
gestionada por la compafia petrolera
y gasistica TOTAL, con el apoyo de
la Agencia Nacional francesa de In-
vestigacién (ANR). Esta convocatoria
tiene por objeto fomentar el desarrollo
de capacidades robéticas avanzadas
en entornos de petréleo y gas. Como
resultado del proceso de evaluaciéon
realizado por la ANR, TOTAL ha finan-
ciado a cinco equipos para que com-
pitan entre ellos.

Durante los Ultimos afios, GMV ha
identificado el sector de la robotica
mévil como un éarea de alto interés
para la aplicacién directa de sus cono-
cimientos heredados de la navegacion
por satélite, la aviénica y el desarrollo
de los sistemas criticos de software
de a bordo. De acuerdo a esta vision
estratégica la multinacional tecnologi-
ca espanola lidera uno de los equipos
que competiran en el Desafio ARGOS,
consorcio en el que también partici-
pan la compafia portuguesa IdMind
como fabricante de robots, el Centro

de Automatica y Robética del CSIC y
la Universidad Politécnica de Madrid
(UPM-CAR) como socio académico.

Méas informacion: www.gmv.es

DOW CHEMICAL IBERICA Y ULMA
PACKAGING TRABAJAN JUNTOS
EN NUEVOS ENVASES SOSTENI-
BLES PARA PESCADO ELABORA-
DO

Las empresas Dow Chemical Ibérica
y ULMA Packaging, ambas pioneras
en sus respectivos sectores, estan
desarrollando nuevas soluciones tec-
nolégicas para disminuir la huella de
carbono de los envases de pescado
elaborado, a la par que mejorar su
reciclabilidad. Este proyecto, denomi-
nado EcoFishPack, cuenta con apoyo
del CDTI (Centro para el Desarrollo
Tecnoldgico Industrial) a través del
programa EEA-GRANTS (Mecanismo
Financiero del Espacio Econdmico
Europeo), que promueve la colabora-
cion bilateral entre Espafia y Noruega,
asi como con la colaboracion de Al-
NIA CENTRO TECNOLOGICO (Espa-
fia) y NOFIMA (Centro Tecnolégico de
Noruega).
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Reducir el espesor del film para en-
vasado de pescados elaborados,
mejorando a la vez su sellado con el
envase y las propiedades barrera del
mismo para preservar las condiciones
del pescado elaborado envasado, es
el reto que ha asumido Dow Chemical
en este proyecto.

Para este proyecto de investigacion,
la Compafia desarrollard nuevos ma-
teriales que ofrezcan mayores pres-
taciones y sean mas sostenibles, al
ser Dow fabricante y suministrador de
referencia mundial en materiales para
el mercado de envases para alimen-
tacion.

ULMA Packaging, lider mundial en
tecnologia de maquinaria para la in-
dustria de envasado, une sus fuerzas
a Dow en el proyecto conjunto Eco-
FishPack, al estar trabajando ya en el
desarrollo de maquinaria de envasado
que permita una reduccién significati-
va del consumo energético.

Para ello, se han planteado innova-
ciones en diferentes lineas de traba-
jo: hacer mas oOptimos los sistemas
de soldadura de la maquinaria para
mejorar la calidad del envase final, mi-
nimizacién de pérdidas y mermas de
material en el proceso de envasado y
disipacion de calor del equipo de en-
vasado que no repercuta en el proce-
so y en el producto.

Mas informacion: http://www.dow.
com/iberica/es/news/news.htm

REPSOL PRODUCIRA POLIETILE-
NO METALOCENO

Repsol es el primer licenciatario de
Chevron Phillips Chemical para imple-
mentar su innovadora y diferenciada
tecnologia para producir polietileno
metaloceno.

Esta tecnologia permite a Repsol in-
crementar su cartera de productos y
continuar ofreciendo productos de
alto valor.Con este acuerdo Repsol
continta invirtiendo en Europa de-
mostrando su compromiso con sus
clientes de polietileno.

La Division Quimica de Repsol ha
llegado a un acuerdo para adquirir la
tecnologia propiedad de Chevron Phi-
llips Chemical para la produccion de
polietileno metaloceno de baja densi-
dad.

Repsol implementara esta novedosa
tecnologia en su complejo industrial
integrado de Tarragona, que ya utiliza
la tecnologia Chevron Phillips Chemi-
cal Martech™ SL Loop Slurry.

Repsol es el primer licenciatario de
Chevron Phillips Chemical en imple-
mentar esta innovadora y diferenciada
tecnologia para producir polietileno
metaloceno, complementando asi su
cartera de altas prestaciones para
soluciones de filme y embalaje. La
tecnologia de Chevron Phillips Chemi-
cal para la producciéon de polietileno
metaloceno permite a Repsol aumen-
tar su cartera de productos y le da la
oportunidad de ofrecer productos de
mayor valor que aseguren su apuesta
por la diferenciacion de productos y
las especialidades. Con este acuerdo
Repsol continda invirtiendo en Euro-
pa, lo que demuestra el compromiso
que mantiene con sus clientes de po-
lietileno.

Mas informacion: http://www.repsol.
com/es_es/productos-servicios/qui-
mica/actualidad/np-repsol-producira-
polietileno-metaloceno.aspx

AIR PRODUCTS SUMINISTRARA
SU TECNOLOGIA E HIDROGENO A
19 ESTACIONES DE SERVICIO DE
FIRSTELEMENT EN CALIFORNIA
Air Products, lider mundial en tecno-
logia de repostaje de hidrégeno, ha
firmado un acuerdo para suministrar
su tecnologia de repostaje a la red
inicial formada por 19 estaciones de
servicio de hidrégeno de FirstElement
Fuel, Inc. que se construiran por toda
California durante 2015. Las estacio-
nes de repostaje de hidrégeno Smart-
Fuel® se proporcionaran a FirstEle-
ment Fuel, Air Products suministrara
su tecnologia e hidrégeno a 19 esta-
ciones de servicio de FirstElement en
Californiatras el éxito de esta compa-
fiia en la consecucion de numerosas
ayudas del programa de estaciones
de servicio de hidrégeno de la Cali-
fornia Energy Comission (CEC). Air
Products serd también el proveedor
de hidrégeno para cada una de las 19
estaciones de FirstElement Fuel, que
se abriran al publico en un momento
en el que varios fabricantes de au-
tomoviles se preparan para lanzar al
mercado californiano automoviles de
pila de combustible en 2015.

Méas Informacion: http://www.
carburos.com/company/
news-center/2014/10/1029-
air-products-to-supply-techno-
logy-and-hydrogen-for-firstelement-
fuel-fueling-station-spanish.aspx

ROS ROCA DISENA UN VEHICULO
RECOLECTOR QUE REDUCE LAS
EMISIONES DE Co2 en un 50%

Ros Roca, lider mundial en solucio-
nes integrales de gestion de residuos
y limpieza urbana, presenta sus no-
vedades smart en el stand B228 del
Smart City Expo & World Congress, el
principal evento mundial sobre ciuda-
des inteligentes

La compafia expone como principal
novedad en la feria el Urban Vehicle,
un nuevo modelo hibrido que consi-
gue el maximo de eficiencia en sos-
tenibilidad ambiental y econémica. A
nivel medioambiental, por ejemplo,
permite reducir la emision de CO2 en
un 50% por cada tonelada de resi-
duos recogida. Se trata de un vehiculo
muy ligero que incrementa en un 30%
la capacidad de carga y consume la
mitad de combustible.

El Urban Vehicle ha sido disefiado du-
rante los ultimos 4 afios por un Con-
sorcio liderado por la filial inglesa de
Ros Roca, Dennis Eagle, en el que han
participado diferentes empresas y or-
ganismos, como es el caso de MIRA
(consultora de ingenieria avanzada,
investigacion y pruebas, con sede en
Gran Bretania).

Ros Roca también presentara en
Smart City otras novedades, como
por ejemplo un contenedor sensoriza-
do que permite la recolecciéon geolo-
calizada y avisa de un posible incen-
dio o volcado.

Asimismo, la compaiia también mos-
trara la Citycat 5006, unica barredora
en el mercado que cumple la estricta
normativa Euro 6. Se trata de un vehi-
culo ligero y tecnolégicamente avan-
zado, que permite realizar la limpieza
viaria consumiendo menos combusti-
ble y reduciendo la contaminacion.

Méas informacion: http://www.rosroca.
com/es/sala-de-prensa/noticias.html
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