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Editor´s letter

The first issue of volume kD of I3%9 of Revista ;olombiana de
Química counts with the participation of different national and
international authorsS The contributions come from authors from
órazil and NigeriaO óogotáO ñrmeniaO and Medellín (;olombia)S Here
are the contents of the issueO published according to their subjectS

The section of Organic ;hemistry and óiochemistry has an
article that evaluates the antiviral activity of dolabellans obtained
from Eunicea corals collected in the ;olombian ;aribbeanS Six
compounds were extracted and characterizedO one of them was found
to have a 9-S9á inhibition of the herpes simplex virusO which is why
it is a compound of interest for future studies of antiviral activityS

The section of ñpplied and ñnalytical ;hemistry has three
articlesS In the first oneO the activity of two cholinesteraseylike
enzymes (plasma and erythrocyte) is evaluated by visible
spectroscopy using N9N‘9ditiodinicotínico acid (éNTñ) as an
indicatorO in a population of the ;olombian coffee region to establish
indicators of occupational risk to exposure to organophosphates and
carbamatesS It was found that the plasma cholinesterase is higher in
the fumigant population and it was possible to establish the reference
values of occupational interventionS The second article in this section
presents a study of the inhibition of corrosion of mild steel in acidic
medium (H;l and %M HISOk) by the use of thiourea and
benzaldehyde derivativesS The studied mixture inhibited corrosion up
to P9SkáS óy means of microscopyO IR spectroscopyO and
thermodynamic calculationsO the type of adsorption and mechanism
of inhibition were establishedS The last article of this section
describes the production of activated carbon produced from different
oil palm residuesO its chemical activation by Zn;lIO and its ability to
remove methylene blue in solutionS The activated carbon obtained
from palm fiber and the chemically activated ones presented the
greatest surface area and the greater capacity of adsorptionS

The section of Physical ;hemistry and Inorganic ;hemistry has
two articlesS The first of them is a review about magnetiteS It
describes its characteristics as a mineralO its applications in green
chemistry as a catalyst in various organic reactionsO either directlyO as
a support of oxidesO as core of coreyshell catalysts or through the
anchoring of organic functional groups or metal complexesS
ñdditionally it describes its current applications and the known
deposits in ;olombiaS FinallyO the last article of the issue describes
the synthesis of monetite by a heterogeneous acidybase reaction using
;aO and H-POkS For thisO variations were made in the procedureF
phosphoric acid addition rateO homogenizationO and drying
temperatureS óy means of the characterization techniques usedO pure
monetite was obtainedS LikewiseO the fundamental factors that affect
the compositionO crystalline structureO shapeO and grain size and ;axP
ratio are stoichiometry of the reagents and mechanoactivationS
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El primer número del volumen kD del año I3%9 de la Revista
;olombiana de Química cuenta con la participación de distintos
autores nacionales e internacionalesS Las contribuciones provienen de
autores de órasil y Nigeria: óogotáO ñrmenia y Medellín (;olombia)S
ñ continuación se presenta el contenido del númeroS

La sección de Química Orgánica y óioquímica cuenta con un
artículo en el cual se evalúa la actividad antiviral de dolabellanos
obtenidos de corales del género Eunicea recolectados en el ;aribe
colombianoS Se extrajeron y caracterizaron seis compuestosO se
encontró que uno de ellos presenta un 9-O9á de inhibición del virus
del herpes simplexO por lo cual es un compuesto de interés para
futuros estudios de actividad antiviralS

La sección de Química ñplicada y ñnalítica cuenta con tres
artículosO en el primero de ellos se evalúa mediante espectroscopia
visibleO usando ácido N9N‘9ditiodinicotínico (éNTñ) como
indicadorO la actividad de dos enzimas tipo colinesterasa (plasmática
y eritrocitaria) en población de la zona cafetera colombiana para
establecer indicadores de riesgo laboral ante exposición a
organofosforados y carbamatosS Se encontró que la colinesterasa
plasmática es mayor en población fumigadora y logró establecerse
los valores de referencia de intervención ocupacionalS El segundo
artículo de esta sección presenta un estudio de la inhibición de la
corrosión de acero dulce en medio ácido (H;l y HISOk %M) mediante
el uso de derivados de tiourea y benzaldehídoS Se encontró que la
mezcla estudiada permite inhibir la corrosión hasta en P9OkáS
Mediante microscopíaO espectroscopía IR y cálculos termodinámicos
se estableció el tipo de adsorción y el mecanismo de inhibiciónS El
último artículo de la sección describe la obtención de carbón activado
producido a partir de distintos residuos de palma de aceiteO su
activación química mediante Zn;lI y su capacidad de remover azul
de metileno en soluciónS Se encontró que los carbones obtenidos de
fibra de palma y activados químicamente presentan la mayor área
superficial y la mayor capacidad de adsorciónS

La sección de Fisicoquímica y Química Inorgánica cuenta con
dos artículosO el primero de ellos es una revisión acerca de la
magnetitaS éescribe sus características como mineralO sus
aplicaciones en la química verde como catalizador en diversas
reacciones orgánicasO bien sea directamenteO como soporte de óxidosO
como núcleo de catalizadores core-shell o mediante el anclaje de
grupos funcionales orgánicos o de complejos metálicosS
ñdicionalmente describe sus aplicaciones actuales y los yacimientos
conocidos en ;olombiaS FinalmenteO el último artículo del número
describe la síntesis de monetita mediante una reacción ácidoybase
heterogénea empleando ;aO y H-POkS Para ello se realizaron
variaciones en el procedimientoF velocidad de adición de ácido
fosfóricoO homogenización y temperatura de secadoS Mediante las
técnicas de caracterización empleadas se logró obtener la monetita
puraO así mismoO que los factores fundamentales que afectan la
composiciónO estructura cristalinaO forma y tamaño de grano y
relación ;axP son la estequiometría de los reactivos y la
mecanoactivaciónS
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Dolabellane diterpenes
from the Caribbean soft
corals Eunicea laciniata
and Eunicea asperula
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their anti HSV-1 activity
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Abstract Resumo

=olabellane diterpenes have considerable
antiviral activityy but most studies have been
focused towards compounds isolated from
Dictyota brown algaeT %lthough soft corals
are also a significant source of these
diterpenesy their antiviral potential has not
been studied in detailT With the aim of
assessing the biological activity of marine
sourcesy we evaluated the dolabellane
content in the soft corals Eunicea laciniata
and E. asperula collected in Santa Martay
µolombian µaribbeanT =olabellanes 657
were isolated from E. laciniata while
compounds Ky : and 0 were isolated from E.
asperulaT %ll compounds were identified by
NMRy éµA9OMSy optical rotation and
comparison with previously reported
dolabellanesT éµA9OMS analyses showed
that dolabellatrienone JKz transforms into
compounds : and 0 as oxidation products
upon prolonged storage) howevery those
compounds were also naturally present in the
extract of the studied organismsT Pure
dolabellanes were tested in vitro in antiviral
assays against qSVA5T µompound 7 inhibited
virus replication in infected cells JW:TWI of
inhibition at f4 µMz without cytotoxic effect
Jµµf4 ; EfEzy showing similar activity to the
positive control %cyclovir®T Thusy compound
7 is an interesting candidate for further
studies of dolabellanes as antiviralsT

8os dolabellanos son diterpenos con
actividad antiviraly la mayor parte de los
estudios se han realizado con compuestos
aislados de algas pardas del género DictyotaT
8os corales blandos son también una
importante fuente de dolabellanosy pero el
potencial antiviral de éstos ha sido muy poco
estudiadoT Se llevó a cabo el estudio químico
de los dolabellanos presentes en los
octocorales Eunicea laciniata y Eunicea
asperulay recolectados en Santa Martay
µaribe colombianoT 8os dolabellanos 6A7
fueron aislados del octocoral E. laciniata
mientras que en E. asperula se encontraron
los compuestos Ky : y 0T 8a elucidación
estructural se llevó a cabo mediante RMNy
espectrometría de masasy rotación óptica y
comparación con reportes previosT 9l análisis
por µéA9M evidenció que la
dolabellatrienona JKz se puede transformar en
los compuestos : y 0 como producto del
almacenamiento prolongadoy no obstantey
tales compuestos también estuvieron
presentes en los extractos de los organismos
estudiadosT 9l compuesto 7 inhibió la
replicación del VqSA5 JW:yWI de inhibición
en células infectadas a una concentración de
f4 µMz sin efecto citotóxico Jµµf4 ; EfEzy
mostrando una citotoxicidad similar al
%ciclovir®y un control positivoy por lo cual es
un candidato para la realización de estudios
adicionales sobre el potencial antiviral de los
dolabellanosT

Os dolabellanos são diterpenos que têm
mostrado atividade antiviraly os estudos neste
campo estão centrados nos compostos
isolados de algas do gênero DictyotaT Os
octocorais também são uma fonte importante
de dolabellanosy mas não tem sido estudadosT
®oirealizado o estudo químico dos octocorais
Eunicea laciniata e Eunicea asperulay
coletados em Santa Martay µaribe
µolombianoT O estudo químico dos dois
organismos permitiu o isolamento dos
dolabellanos 6A7 de E. laciniatay enquanto
que para E. aspérula foram identificados os
compostos Ky : e 0T % elucidação estrutural foi
realizada mediante RMNy espectrometria de
massasy rotação óptica e comparação com os
dados da literaturaT % análise por éµAMS
evidenciou que a dolabelatrienona JKz pode
gerar os compostos : e 0 como produto de
degradaçãoy a partir de um armazenamento
prolongadoT No entantoy os compostos
também estavam presentes nos extratos dos
organismos estudadosT O composto 7 mostrou
uma citotoxicidade similar ao %ciclovir®y um
controle positivoy numa porcentagem de
inibição da replicação do qVSA5 JW:yWI de
inibição em células infectadas na
concentração de f4 µMz sem efeito citotóxico
Jµµf4 ; EfEzy o quetorna esse composto um
candidato para o desenvolvimento de
antiviraisT

Keywords: Soft coralsy Euniceay dolabellane
diterpenesy antiviralsT

Palabras clave: octocoralesy Euniceay
dolabellanosy antiviralesT

Palavras5Chave: octocoraisy Euniceay
dolabellanosy antiviraisT
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Materials and methods

General

™n some of our previous studiesC the soft coral Eunicea laciniata
collected in Santa MartaC yielded the dolabellane diterpenes β3
araneosene 01T and dolabellatrienone 02T as major compounds in the
organic extract 024T´ RecentlyC we reported the anti3–™V activity of
those compounds and some semisynthetic derivatives 025T´ Natural
compounds showed low antiviral activity and they did not have
considerable cytotoxic activity´ On the other handC semisynthetic
derivatives were kPP times more active compared with their
precursors inhibiting –™V3k replication without a considerable
increase in their cytotoxicity´ ThusC dolabellane diterpenes are very
interesting candidates for the development of new antivirals´

Fs a part of our ongoing research on antivirals from marine
sourcesC herein we show the characterization of six dolabellane
diterpenes from the soft corals Eunicea laciniata and Eunicea
asperulaC collected at Santa MartaC /olombian /aribbean as well as
the evaluation of their antiviral activity assessed as the inhibition of
–SV3k replication and cytotoxic activity´

Introduction

Marine organisms are a prolific source of structurally diverse and
bioactive compounds 01T´ ™nterestinglyC during the qPPq3qPkk periodC
k®q new compounds of marine origin with anti3–™V activity on
different stages of the replication cycle were reported 02T´ Viral
diseases are hard to treat and vaccine development against these
diseases is still a major challenge and continues to elude the majority
of drug discovery programs´ –ighly active antiretroviral therapy
0–FFRTT is considered the best alternative of treatment against viral
infectious diseases 03, 4T´ –FFRT´s main components for treating
F™:S for instanceC are nucleoside reverse transcriptase inhibitors
0NRT™sTC non3nucleoside reverse transcriptase inhibitors 0NNRT™sTC
and protease inhibitors 0P™sTC although new targets are constantly
explored 05T´ This kind of therapy has turned F™:S from being a
mortal disease to becoming a treatable chronic conditionC improving
life quality and expectation´
On the other sideC Fcyclovir® and its related compounds constitute

the first alternative for treating genital and oral herpes infections
caused by –erpes Simplex Viruses k and q due their unsurpassed
capacity to attenuate the symptoms and manifestations of these
infections 06T´ Fs mentioned earlierC although –FFRT is not a
definite cure for viral infectionsC it allows management of viral
diseases and improves the life quality of patients and is widely used
for treating F™:S´ –oweverC the emergence of resistant strains and
the various side effects reported for antivirals used in –FFRT
together with lack of efficacy of some of these substancesC constitute
a major challenge to overcome in order to improve this therapy 07,
8T´

:olabellanes are diterpenes that have been isolated from natural
sources such as plants 09-12TC fungi 013TC and several marine
organismsC mainly brown algaeC cnidariansC and sponges 014T´
StructurallyC they are produced by the ring formation between
positions kCkk and kPCk4 in the geranyl3geraniol pyrophosphate to
constitute a bicyclic [+´®´P] fused ring´ :iterpenes usually exhibit a
very interesting range of biological activity including antitumoral
014TC cytotoxic 015,16T antiparasitary 017TC besides a remarkable
antiviral activity´ :ifferent dolabellanes with antiviral properties
have been isolated from brown algae from the genus Dictyota 018,
19T´ :olabellanetriol isolated from Dictyota friabilis 0as D. pfaffiiT is
the most studied so farC due to its potent inhibition of the human
immunodeficiency virus 0–™V3kT and the herpes simplex virus
0–SV3kT 018, 20T´ Studies concerning the mechanism of action of
dolabellanetriol concluded that the molecule acts as a non3
competitive –™V3k reverse transcriptase inhibitor and classifies it
into the non3nucleoside reverse transcriptase inhibitors category
0NNRT™sT 021T´ –oweverC despite the significant evidence on the
antiviral activity of dolabellane diterpenesC very little has been
reported on the antiviral properties of dolabellanes isolated from
marine sources other than brown algae´

Lrown algae are an important source of dolabellane diterpenes
of marine origin 014TC but soft corals also constitute a prolific source
of such compoundsC and in several cases significant ecological roles
have been attributed to those 022T´ Most dolabellane diterpenes have
been isolated from the Flcyonacean genus Clavularia and the
Octocorallian genus Eunicea 014T´ The /olombian /aribbean
harbors are large and possess diverse communities of Eunicea soft
corals 023T´

Optical rotation was measured on a F:P44PzC Lellingham zStanley
polarimeteŕ k– and k®/3NMR spectra were recorded on a Lruker
FVFN/G 4PP 04PP M–zT and Lruker FVFN/G 0®PP M–zT
spectrometers as dilute solutions in /:/l® 0δ– ]´q9 δ/ ]]´PT at room
temperatureC unless stated otherwise´ /hemical shields are quoted in
parts per million 0ppmT relative to residual solvent peaks and
coupling constants are quoted in –ertz´ Kovats index determination
and mass spectra analyses were performed on an Fgilent
Technologies ]B+PL chromatograph equipped with a –P3[MS
column 0®P m x P´q[ mm x P´q[ µmT and an Fgilent [+]]F MS:
mass detector using electronic impact ionization 0]P eVT at q+P °/´
Mass detection range was selected between m/z qP to BPP´

=or each analysisC k µL of a k mgDmL solution in acetone was
injected in split mode 0kE®PT at an injector temperature of q9P °/´
–elium [´P grade was used as carrier gas maintaining a k mLDmin
flux´ Temperature program started at 4P °/ maintaining this
temperature for kminC followed by a temperature ramp as followsE 9
°/Dmin until kPP °/C 4 °/Dmin until q9P °/C kP °/Dmin until q+P °/C
maintaining at q+P °/ for k[ min´ Kovats indexes werecalculated
based on a mixture of paraffins from /kP to /q[ 0:r GhrenstorferC
FugsburgC%ermanyT´

Thin layer chromatography was developed on aluminum plates
precoated with silica gel 9P% =q[4 from Merck´ Plates were
visualized under ultraviolet light 0λ K q[4 nmT and [V cerium
ammonium sulfate with kPV sulfuric acid in methanol followed by
heating´ Silica gel 0P´P4®–P´P9P mmC MerckTC Sephadex L–3qP 0%G
–ealthcare Life SiencesTC and –yperSep™ :iol cartridges 0Thermo
Scientific™T were employed for column chromatography separations´
Solvents of analytical quality were employed and they were acquired
from Merck´
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Animal material

The octocorals Eunicea laciniata and Eunicea asperula were
collected in reef flats along the coast of Santa MartaF =olombian
=aribbean by scuba diving in /ecemberF -IUUL at an approximate
depth of UI mó The Ministerio de ]mbienteF Vivienda y /esarrollo
Territorial granted permission for research on marine organisms
N=ontratos de ]cceso a Recurso Genético No 88F UII and UI89ó
]ccording to the permissionsF soft corals were cut carefully and the
collected quantities were not enough to cause an ecological impactó
Small fragments were cut out of large colonies with sharp scissorsF
leaving the remaining colony intactó Fresh material was frozen
immediately after collection and remained frozen until extractionó
=ollected organisms were identified by Mónica Puyana and voucher
specimens were deposited at the invertebrate collection of I=N
NInstituto de =iencias NaturalesF Universidad Nacional de =olombia9F
coded as I=NzMHNz=RzUI7 and POI-7kF respectivelyó

Organism extraction and compound isolation

The sample of Eunicea laciniata was cut in small pieces and
extracted with dichloromethane N/=M9 four timesó The extract was
filtered and concentrated under vacuum yielding a dark green oil
NUHó3 g9ó The extract was separated by flash column chromatography
N-I cm x 7 cm9 eluting with OII mL mobile phases of increasing
polarity Nhexane5toluene 8I5UI to OI5OIF tolueneF toluene5ethyl acetate
OI5OIF ethyl acetateF ethyl acetate5methanol OI5OIF methanol9 to yield
nine fractions NFLU to FL89 according to their TL= profileó The
fractions were monitored by UHzNMR looking for signals assignable
to methyl groups and double bound protonsF which are common for
diterpenesó This analysis allowed us identifying fractions FLU and
FLO as those with a high diterpene contentó

FLU N378 mgF hex5tol 8I5UI9 was a yellow oiló Its UHzNMR and
]PT spectra showed it was constituted by the dolabellane βz
araneosene N19ó Fraction FLO Nk6II mgF tol and hex5tol OI5OI9 was
further purified by column chromatography eluting with hex5YtO]c
NUII5I to OI5OI9 to yield six fractions NFLOóU to FLOó79ó Subfraction
FLOóH corresponded to pure dolabellatrienone N29 NUk3I mg9ó
Subfraction FLOóO NO-- mg9 was separated through a /iol cartridge
with hex5YtO]c mixtures N3I5-I to I5UII9 to yield seven fractions
NFLOóOóU to FLOóOók9ó Subfraction FLOóOó- was separated using
column chromatography to yield eight fractions NFLOóOó-óU to
FLOóOó-ó39ó Subfraction FLOóOó-óH NHOó6 mg9 was finally purified by a
Sephadex LHz-I column eluting with MeOH to yield pure compound
3 NU3ó6 mg9ó Subfraction FLOóOó-óO corresponded to pure compound 4
NH6ó3 mg9ó Subfraction FLOóOó-ók was purified by a Sephadex LHz-I
column eluting with MeOH to yield pure compound 5 NU3ó3 mg9ó
Subfraction FLOó7 was fractionated using a /iol cartridge eluting
withóhex5YtO]c mixtures NkI5HI to I5UII9 to obtain seven
subfractions NFLOó7óU to FLOó7ók9ó Subfraction FLOó7óH NH-ók mg9 was
separated through silica gel column chromatography eluting with
hex5YtO]c NkI5HI9 to obtain pure compound 6 NkóU mg9ó
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The sample of Eunicea asperula NUk6 g dry weight9 was extracted
and fractionated using the same methodology previously explained
for E. laciniataó The crude extract NHó- g9 was obtained as a dark
green oiló Silica gel flash chromatography yielded nine fractions NF]U
to F]89 based on their TL= profilesó Fraction F]- N-6Hó8 mgF
toluene9 was separated through column chromatography eluting with
hex5YtO]c N8I5UI to 7I56I9 to obtain pure compound 2 N3I mg9ó
Fraction F]6 NU63I mgF tol5YtO]c OI5OI9 was fractionated with a
/IOL cartridge eluting with hex5YtO]c N8I5UI to OI5OI9 yielding five
subfractions NF]6óU to F]6óO9ó Fraction F]6ó- corresponded to pure
compound 4 N33I mg9ó Fraction F]6ó6 was separated through column
chromatography eluting with a gradient of hex5YtO]c N8I5UI to
kI5HI9 to obtain pure compound 5 N-IóH mg9ó

Compound 15 βzaraneoseneL yellowish oilL zH-óI Nc Ió7F =H=lH9L
G= Retention time H3ó33 min NKI -IUU9L YIMS m/z Nrelative
intensity9 -k- [M]q N79F -Ok [Mz =HH]

q N69F -6H [Mz =-HO]
q NIó-9F --8

[Mz =HHk]
q NU69F -U7 N--9F -IU N39F U38 N-69F UkO N89F U7U N-39F U6k

NU69F UH7 N7-9F U-U NUII9F UIk NOU9F k8 NH79F 7k NH79F OO N-O9L UHz
NMR N6II MHzF =/=lH9 δH Oó-O NUHF ddF J 4 UUóIF 6ó3 HzF HzH9F
6ó8I NUHF dF J 4 UIó6 HzF Hzk9F Uó7O NHHF sF HzUk9F Uó7H NHHF sF
HzU8P-I9F Uó7I NHHF sF HzU8P-I9F Uó6O NHHF sF HzU79F UóUH NHHF sF
HzUO9L UH=NMR NUII MHzF =/=lH9 δ U6-óO N=zU-9F UH6ó3 N=z69F
UH-óO N=z39F U-8ó6 N=zk9F U-7óI N=zH9F U--óI N=zU39F 63ó6 N=zU9F 6-óI
N=zUU9F 6IóH N=z-9F 6IóI N=z89F H3ók N=zU69F H3ó- N=zO9F 6-óI N=zUU9F
-3óH N=zUH9F -kó8 N=zUI9F -6óH N=z79F -Hók N=zUO9F -Uók N=zU89F -UóH
N=z-I9FUU U7óH N=zU79F UOóH N=zUk9ó Spectroscopic properties are
consistent with those published for the total synthesis of βzaraneosene
by =orey and Kingsbury N269ó

Compound 2: NURFHEFkEFUUS9zUHzketozdolabellazHFkFU-NU39ztrieneL
Yellowish oilL UOóI NIó8 cF =H=lH9L G= Retention time 66ók6 min
NKI --k-9L YIMS m/z Nrelative intensity9 -37 [M]q N39F -kU[Mz =HH]

q

Nk9F -OH [Mz =HHz H-O]
q NIó69F -HI NO9F -IHF NUU9F U7H N6H9F UOI

NUII9F UHO N7O9F U-U NH79F UIk NO79F 8U Nkk9F k8 NkO9F 7k N3O9F OO
NO-9L UHzNMR N6II MHzF =/=lH9 δH Oó-- NUHF ddF J 4 UUóUF 6ó7 HzF
HzH9F 6ó8U NUHF dF J 4 UIóH HzF Hzk9F -ó3U NUHF dF J 4 UUó7 HzF
HzUU9F -óHk NUHF dF J 4 U3óO HzF HzU6a9F -óI3 NUHF dF J 4 U3óO HzF
HzU6b9F -ó-I NHHF br sF Hz-I9F Uó3U NHHF sF HzU89F Uó7- NHHF sF HzUk9F
Uó6H NHHF sF HzU79F Uó-U NHHF sF HzUO9ó UH=zNMR NUII MHzF =/=lH9
δ= -Ikó- N=zUH9F U63ó- N=zU39F UH3óI N=zU-9F UHOók N=z69F UHUók
N=z39F UHIóH N=zk9F U-6ó3 N=zH9F O6ó3 N=zU69F 6UóO N=zUU9F 6UóI N=zU9F
6IóU N=z-9F H8ó3 N=zO9F H3óU N=z89F -3óI N=zUI9F -6óO N=zU89F -6ó-
N=z79F -HóU N=zUO9F -Uó6 N=z-I9F U7óU N=zUk9F UOóO N=zU79ó
Spectroscopic properties are consistent with data published for
dolabellatrienone obtained by total synthesis N279ó

Compound 35 =olorless oilL UHzNMR N6II MHzF =/=lH9 δH OóUU
NUHF dF J 4 UUóI Hz9F -ók- NUHF tF J 4 Hó6 Hz9F UókI NHHF s9F Uó-- NHHF
s9F UóU6 NHHF dF J 4 kóI Hz9F Ió8k NHHF dF J 4 kóI Hz9F Ió33 NHHF s9ó
UH=zNMR NUII MHzF =/=lH9 δ= -U8ó-F UHOóUF U-Oó3F 7Ió6F 7Ió-F
O8ó3F O3ó7F O-óIF 6-óIF 6IóHF H3óUF HHó3F -kó8F -7óHF -OóHF --ó3F -UóHF
U3óUF Ukó6F U7ó3ó



Amaya4García2 F5; Sanchez4Nuñez2 M5 L5; Ramos2 F5 A5; Puyana2 M5; de Palmer Paixão2 I5 C5 N5; Teixeira2 V5 L5; Castellanos2 L5

Rev. Colomb. Quim. 2017r 46 96Er Dv6O[8

Results and discussion

Compound 4T 96RrNErwRruRr66SEvwruvepoxyv6NvketovdolabellavNr6O
96uEvdieneg White solidg vw[u6 9+[Du cr °U°lNEg ™° Retention
time zu[6w min 9qµ OzNfEg AµMS m/z 9relative intensityE N+O [M]S

9=Er Ouz [Mv UOO]
S 9+[fEr ODf [Mv °NUw]

S 9OEr Oz6[Mv °NUwv UOO]
S

96Er O6f 9fEr O+6 9DEr 6uf 9fEr 6wD 96+Er 6=N 9OzEr 6D+ 9wDEr 6N= 9DNEr
6O6 9DOEr 6+w 9=OEr fN 9fuEr wf 9uuEr =w 9uwEr DD 96++Eg 6UvNMR
9z++ MUzr °%°lNE δU D[z6 96Ur ddr J B 66[Nr z[= Uzr UvNEr O[f+ 96Ur
dr J B u[w Uzr UvwEr O[=w 96Ur dr J B 6O[w Uzr Uv66Er O[Nf 96Ur dr J B
6u[= Uzr Uv6zaEr O[6O 96Ur dr J B 6u[= Uzr Uv6zbEr O[OD 9NUr br dr J
B +[u Uzr UvO+Er 6[fO 9NUr sr Uv6fEr 6[DD 9NUr sr Uv6=Er 6[ND 9NUr sr
Uv6wEr 6[6w 9NUr sr Uv6DEg 6N°vNMR 96++ MUzr °%°lNE δ° O+=[u
9°v6NEr 6zf[z 9°v6uEr 6Nw[= 9°vzEr 6N=[6 9°v6OEr 6Oz[u 9°vNEr =D[u
9°vwEr =+[= 9°vuEr Dz[z 9°v6zEr zO[6 9°v66Er z6[6 9°v6Er Nf[u 9°vOEr
Nu[+ 9°vfEr N=[f 9°vDEr Ow[D 9°v=Er OD[6 9°v6fEr ON[z 9°v6DEr OO[f
9°v6+Er O6[f 9°vO+Er 6w[w 9°v6wEr 6D[w 9°v6=E[ Spectroscopic data are
consistent with those published for a dolabellane isolated previously
from Eunicea sp[ 917E[

Compound 5T °laenoneg colorless oilg v6+[== 96[6z cr °U°lNEg
™° Retention time zu[ON min 9qµ OzzOEg AµMS m/z 9relative
intensityE N+O [M]S 9NEr O=f [Mv °UNv UOO]

S 96Er OzD 9OEr OO+ 9wEr
O+N 9=Er 6ww 966Er 6=z 9uEr 6=N 9O=Er 6D+ 9f6Er 6ND 9DOEr 6O6 9N=Er
6+w 9=DEr f6 9f+Er wf 9ffEr =w 96++Er DD 9uDEg 6UvNMR 9N++ MUzr
°%°lNE δU D[6+ 96Ur dr J B 6+[f Uzr UvwEr O[fw 96Ur ddr J B 66[+r O[f
Uzr UvNEr O[fO 96Ur dr J B 66[= Uzr Uv66Er O[Nf 96Ur dr J B 6u[z Uzr
Uv6zaEr O[+f 96Ur dr J B 6u[z Uzr Uv6zbEr O[6u 9NUr sr UvO+Er 6[uO
9NUr sr Uv6fEr 6[wO 9NUr sr Uv6wEr 6[Nf 9NUr sr Uv6=Er 6[6N 9NUr sr
Uv6DEg 6N°vNMR 9wD MUzr °%°lNE δ° O+=[D 9°v6NEr 6zf[+ 9°v6uEr
6Nw[O 9°v6OEr 6NN[6 9°vuEr 6Ou[z 9°vwEr =z[+ 9°vNEr =6[= 9°vzEr DD[=
9°v6zEr zO[z 9°v66Er z+[f 9°v6Er Nu[= 9°vfEr Nw[w 9°vOEr Nw[N 9°vDEr
Ow[z 9°v=Er Oz[= 9°v6DEr Oz[D 9°v6+Er ON[z 9°v6DEr O6[z 9°vO+Er 6=[=
9°v6wEr 6D[D 9°v6=E[ Spectroscopic properties are consistent with
those reported for the dolabellane claenone obtained by total
synthesis 927E[

To select the most promising soft corals in terms of dolabellane
contentr we previously ran TL° plates of crude extracts obtained
from a large collection of soft coralsr available in our groupr
collected at various sites of the °olombian °aribbean[ Vased on TL°
profilesr the most promising crude extracts were fractionated through
a SPA %iol cartridge and fractions were further analyzed by gas
chromatography electronic impact mass spectrometry 9™°AµMSE[
™°MS analyses showed a major chromatographic peak 9RTT zz[w
minr qµT OOw6 and m]zT Ou=E in two of the extracts[ These signals
were attributed to the previously known compound dolabellatrienone
92E due to the high degree of coincidence in the qovats index and
AµMS spectra[ The promising extracts were obtained from the soft
corals Eunicea laciniata and E. asperula from Santa Marta[
Thereforer extracts from both organisms were submitted to several
steps of purification by column chromatography yielding six
compounds in total that are shown in ’igure 6[

Evaluation of antiviral and cytotoxic activity

Monolayers of Vero cells placed in Ozvwell plates 9O x 6+D per wellE
were infected with USVv6 at MOµ of 6 for 6 h at Nw °° under D4
°OO atmosphere[ Ffter this periodr the cells were treated with
different concentrations of the compounds[ Ffter incubation for Oz hr
cells were lysed by three cycles of freezing and thawing for viral
titration[ °ytotoxicity was evaluated by the MTT method and the
results were analyzed comparing the absorbance of treated wells
with that of nonvtreated controls 930E[

Compound 6T 96RrNRrzRrwRruRr66SEvdivNrzTwruvepoxyv6Nvketov
dolabellv6O96uEvene[ White solidg vO6[6z 96[6z cr °U°lNEg ™°
Retention time D+[=6 min 9°alculated qµ OD=6Eg AµMS m/z 9relative
intensityE N6u [M]S 9zuEr OwD [Mv °NUw]

S 9wEr ODw [Mv °NUwv UOO]
S

9+[=Er ONN 96Er O6w 96+Er O+N 9uEr 6uf 96NEr 6wD 96zEr 6=6 9OOEr 6zf
96++Er 6ND 9wNEr 6O6 9=OEr 6+f 9=fEr fN 9w=Er wf 9=NEr =w 9D6Er DD
9wOEg 6UvNMR 9z++ MUzr °%°lNE δU N[+D 96Ur ddr J B 66[6r O[w Uzr
UvNEr O[f= 96Ur dr J B w[u Uzr UvwEr O[u6 96Ur dr J B 6O[= Uzr Uv66Er
O[zz 96Ur dr J B 6u[D Uzr Uv6zαEr O[Oz 9NUr sr UvO+Er O[6N 96Ur dr J
B 6u[= Uzr Uv6zβEr 6[fz 9NUr sr Uv6fEr 6[zN 9NUr sr Uv6=Er 6[NN 9NUr
sr Uv6wEr 6[O6 9NUr sr Uv6DEg 6N°vNMR 96++ MUzr °%°lNE δ° O+D[D
9°v6NEr 6zf[= 9°v6uEr 6Nw[+ 9°v6OEr =N[w 9°vwEr =N[+ 9°vNEr =+[=
9°vuEr =+[N 9°vzEr Dz[w 9°v6zEr zO[f 9°v66Er z+[O 9°vOEr Nw[u 9°v6Er
Nw[O 9°vDEr N=[= 9°vfEr Ow[u 9°v6+Er OD[O 9°v6fEr ON[= 9°v6DEr ON[N
9°v=Er O6[= 9°vO+Er 6w[D 9°v6wEr 6D[= 9°v6=E[ NMR data are identical
to a dolabellane from Eunicea sp[ previously reported 917E[

Ffrican green monkey kidney cells 9Vero cellsE were cultured in
%ulbecco’s modified Aagle’s medium 9%MAMr ™ibco™E containing
z[D g]L glucoser O g]L sodium bicarbonater O mM Lvglutaminer 6++
U]mL penicillinr 6++ µg]mL streptomycin 9™ibco™E and O[D µg]mL
anphotericine V supplemented with fetal bovine serum 9’VSr
SigmaE[

Cell cultures and viral strains

Vero cells were maintained at Nw °° under D4 °OO atmosphere[
µn order to prepare virus stocksr Vero cells were infected with USVv6
susceptible to Fcyclovir® 9qOS strainE at a multiplicity of infection
9MOµE of +[6 928E[ Ffter Oz hours of postinfection 9p[i[Er cells were
lysed by three cycles of freezing and thawingr centrifuged at z++ x g
at z °° for O+ min[ The viral titration was made by the plaque
reduction assay 929E[

Figure 15 Dolabellanes isolated from soft corals E. laciniata (146) E. asperula (2, 445) in this
study.
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Compound 1 was isolated as a yellowish oil and was the major
component in fraction FLz obtained from E. laciniata, GC(MS
analysis indicated that compound 1 was pure enough and was
identified without further purification steps, The analysis showed a
major peak with a molecular ion at m/z E )A) corresponding to [M]R

and consistent with a C)8H9) molecular formula, Compound 1
zH(

NMR spectrum had signals in δH 6,)6 HzH5 dd5 J E zz,85 v,P Hz5 H(93
and v,q8 HzH5 br d5 J E z8,v Hz5 H(A3 corresponding to olefinic
protons and five additional signals were observed in δH z,O6 H9H5 s5
H(zA35 z,O9 H9H5 s5 H(zq35 z,O8 H9H5 s5 H()835 z,v6 H9H5 s5 H(zO3 and
z,z9 H9H5 s5 H(z63 corresponding to methyl groups,

On the other hand5 the APT spectrum of 1 showed twenty signals5
which were assigned as five methyls5 seven methylenes Hall sp935
three methines Hone sp9 and two sp)35 and five quaternary carbons
Hone sp9 and four sp)3, All this information suggested that compound
z was a dolabellane diterpene with two trisubstituted and one
tetrasubstituted double bonds, Comparison of spectral data were
consistent with those reported for the known dolabellane β(
araneosene obtained by total synthesis H263 and allowed us to identify
compound 1, The stereochemistry at the ring fusion was defined as
zS5 zzR based on the similar value of optical rotation comparable to
that obtained by total synthesis,

Compound 2 was isolated as a yellow oil, zH(NMR and APT
spectra were quite similar to those obtained for compound 1,
However5 minimal differences suggested the presence of additional
functional groups, zH(NMR spectrum had five methyl signals but two
of them were in δH ),)8 H9H5 br s5 H()83 and z,Pz H9H5 s5 H(zq3 while
the APT spectrum showed a signal in δC )8A,) HC(z93 together with a
deshielded methylene in δC 6v,P HCH)(zv3, These observations were
consistent with the presence of a conjugated ketone carbonyl and
justified the observed signals, The spectroscopic properties and
experimental optical rotation H Rz6,8 Hc 8,q CHCl933 were
consistent with those reported in dolabellatrienone H23 H R9),8 Hc
8,zv CHCl9335 a dolabellane previously isolated from several Eunicea
species and also obtained by total synthesis H273,

Compound 3 was isolated as a colorless oil, zH(NMR signals in
δH 6,zz HzH5 d5 J E q,z Hz3 and ),A) HzH5 t5 J E9,v Hz3 corresponded
with an olefinic proton and an oxygenated methine5 respectively,
Additionally5 five methyl signals were also identified in δH z,A8 H9H5
s35 z,)) H9H5 s35 z,zv HzH5 d5 J E A,8 Hz35 8,qA HzH5 d5 J E A,8 Hz35
8,PP H9H5 s3, The APT spectrum showed signals for five methyls HδC
zO,P5 zA,v5 zP,z5 )z,9 and )),P35 six methylenes5 H)6,95 )O,95 99,P5
9P,z5 v8,95 6P,O35 five methines5 one olefinic5 one oxygenated HδC
)A,q5 v),85 O8,)5 O8,v and z)6,P35 and four quaternary carbons5 one
oxygenated HδC 6q,P35 one olefinic HδC z96,z35 and a ketone carbonyl
HδC )zq,)3, We inferred that compound 3 was a dolabellane diterpene
with a trisubstituted double bond and an epoxide group5 and the
structural elucidation process was conducted by )D(NMR
spectroscopy,

However5 compound 3 decomposed during the experiments
suggesting an unexpected lability and a low probability of application
as an antiviral compound, Despite this5 we proposed a planar
structure for compound 3 based on information deduced from zD(
NMR spectra and comparison with other dolabellanes, We observed
two doublet methyls with chemical shifts and coupling constants
quite similar to a previous reported dolabellane without a double
bound between positions C(z) and C(zP H313,
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Moreover5 signals at δC )zq,) and O8,) indicated the presence
of a ketone with and an alfa methine5 and they were also consistent
with those reported in the known compound, The position of the
double bond position was deduced taking advantage of the high
degree of conservation in the chemical shifts for double bonds in
dolabellanes, We have observed in many dolabellanes that the
chemical shift for carbon atoms in a double bond between C(9 and
C(v differs from that showed by a double bond between C(A and C(P
H17, 313, Compound 9 had the expected signals for a double bond
between C(9 and C(v while the epoxide group was located between
C(A and C(P, Figure ) shows the planar structure of compound 3 and
some related structures that were useful to our elucidation purposes,

Compound 4 was isolated as a white solid, The EIMS spectrum
showed a molecular ion corresponding to [M]R in m/z E 98), zH and
z9C(NMR Hz88 MHz5 CDCl93 spectra showed similarities with
dolabellatrienone H23 but there were differences that indicated the
presence of an additional functional group in 4, It was observed one
signal at δH ),q8 HzH5 br d5 J E P,A Hz5 H(A3 together with signals at
δC O6,P HCH(A3 and O8,O HC(P3 which corresponded to an epoxide
functionality, As previously explained5 the double bond was located
between C(9 and C(v due to the observed chemical shifts for the
trisubstituted double bond in δC z)v,P HCH(93 and z9A,O HC(v3, The
experimental optical rotation and spectroscopic properties were
consistent with those reported for the compound
HzR59E5AR5PR5zzS3(A5P(epoxy(z9(keto(dolabella(95z)HzP3(diene and
allowed us identifying compound 4 H323,

Compound 5 exhibited zH(NMR5 APT5 and EIMS spectral data
almost identical to compound 45 with minimal differences that
indicated they were structural isomers, The observed signals at δH
),qA HzH5 dd5 J E zz,85 ),q Hz5 H(935 δC Ov,8 HCH(935 Oz,O HC(v3
allowed confirming the presence of an epoxide group while signals at
δC z99,z HC(P3 and z)P,v HCH(A3 located the double bond between
C(A and C(P, Compound 5 was identified by comparison with the
spectroscopic properties and optical rotation values reported in the
total synthesis of the dolabellane claenone H273,

Compound 6 showed an EIMS with a molecular ion at m/z E
9zP5 which was consistent with a C)8H98O9 molecular formula, The
zH(NMR spectrum showed signals at 9,86 HzH5 dd5 J E zz,z5 ),A Hz5
H(93 and ),qO HzH5 d5 J E A,P Hz5 H(A3 while the APT spectrum
showed four signals for oxygenated carbons at δC O9,A HC(A35 O9,8
HCH(935 O8,O HCH(P3 and O8,9 HC(v3, This information confirmed the
presence of two epoxide groups and indicated that compound 6 was a
diepoxide analogue of 4 and 5, The remaining signals and
experimental optical rotation allowed us to identify compound 6 as
HzR59R5vR5AR5PR5zzS3(di(95vxA5P(epoxy(z9(keto(dolabell(z)HzP3(ene5
a dolabellane previously isolated from an unidentified Eunicea
species and whose absolute stereochemistry was determined
previously H173,

Compounds 1(6 were isolated from Eunicea laciniata whereas
only compounds 25 45 and 5 were isolated from E. asperula5 where 4
was the major compound5 and 2 and 5 were minor components,
Previous works on the chemistry of this particular species5 showed
that E. asperula collected in Tobago yielded cembrane and asperketal
diterpenes H333, Although variations in chemical profiles is not
unusual between organisms collected at different places5 the
diterpene core usually remains the same H345 353, Interestingly5 our
sample yielded dolabellane diterpenes suggesting it might be a
different chemotype5 assuming5 in both studies5 that taxonomic
identity is correct,
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Previous studies with E. laciniata have shown the high
dolabellane content of this species and the considerable number of
compounds with variable oxygenation gradej Samples collected in
Puerto RicoE BahamasE TobagoE HondurasE and Colombia have
reported the isolation of dolabellanes βMaraneosene N1F and
dolabellatrienone N2F N14, 24Fj In this work we report the isolation of
compounds 3M6 from E. laciniata which were not previously
described from this speciesj NeverthelessE it was found that
following purificationE compound 2 experiments an oxidation
process to yield a mixture of compounds 4 and 5j Figure :a shows a
GCMEIMS analysis for compound 2 Ninitially pureF and after several
weeks of storagej The chromatogram shows a major peak
corresponding to compound 2 and two minor peaks with Kovats
index and EIMS coincident with 4 and 5j

InterestinglyE compound 5 has been reported as a natural product
only from a Clavularia soft coral collected in Japan N36Fj
Considering thisE the isolation of compounds 4 and 5 in this study
suggested that these could be artifacts produced during storage of the
extract and fractionsj AlternativelyE the presence of those compounds
in a particular sample could reflect a different chemotypej In order to
establish if compounds 4 and 5 were storage artifactsE a new GCM
EIMS analysis was conducted after extraction and fractionation of a
fresh specimenj As an additional precautionE fractions were kept
under argon atmosphere and frozen at temperature below zeroE
dissolving them just before the chromatographic analysisj In E.
laciniataE compounds 2E 4 and 5 were identified in the fraction that
eluted with hex®EtOAc WJ®:J NFigure :cFj Compound 6 was not
found in this fraction nor in those of greater polarityj

Figure 3. GC-EIMS analysis for : a. Dolabellatrienone (2) after prolonged storage; b. E. asperula extract; Fraction hexane:ethyl acetate 7:3 from E. lacinitia.

Figure 2. Structural proposal for compound (3) and dolabellanes with related structures.

We conclude that although minimal quantities of compounds 4
and 5 are present in the extracts from E. laciniataE the absence of
compound 6 suggests that both monoepoxides are mainly oxidation
products of N2F in this soft coralj On the other handE compound 2 and
the major compound 4 were found in E. asperula but compound 5
was not NFigure :bFE suggesting that compound 5 is the only
oxidation product of N2F in E. asperulaj

Vero cells have been used to evaluate antiMHSVMA activity of a
wide range of natural productsE including dolastane and dolabellane
diterpenes N20Fj Cytotoxic activity in Vero cells was determined for
compounds 2E 4E 5E 6 with Acyclovir® as a positive controlj We did
not test compound 1 since it was not pure enough to run the assaysj
Compounds 2 NCC7J 6 AO0 µMF and 5 NCC7J 6 O0W µMF showed a
greater cytotoxic effect as compared to Acyclovir® NCC7J 6 V0J µMF
while compounds 4 NCC7J 6 7z0 µMF and 6 NCC7J 6 V7V µMF had
comparable valuesj

An important feature for any antiviral compound is that it must
not be toxic and must be selective to infected cellsj For this reasonE
we decided to evaluate antiviral activity only for compounds 4 and 6
in an HSVMA inhibition assay using concentration of 7J µM for each
compoundj Compound 4 showed a Ozj0C of inhibition while
compound 0 exhibited a W:jWC of inhibitionj Considering that 6 also
has a remarkable in vitro antiMHIVMA activity N25FE it is a potential
candidate to perform further studies to assess its full potential as an
antiviral agent as well as understanding its mechanism of action
against viruses including HSVMAj
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4f is considered that variations in the family of isolated diterpenes
do not depend on locationA either this work studied a different
chemotype or there were problems with taxonomical characterization2
8oweverA further studies should be developed in order to confirm this
hypothesis2

39®;46á analyses proved that prolonged storage of pure
dolabellatrienone 125 induces a spontaneous oxidation to yield
compounds 4 and 52 This finding evidences a need to improve the
manipulation and storage conditions of extracts and fractions
obtained from those organisms in order to minimize the artifact
formation and increase the reproducibility of chemical studies2

àiological assays showed that compound 6 inhibited 8áV®í
replication at a concentration of “N µ6 and was not cytotoxic2
çlthough the remaining compounds were more toxic than
çcyclovir®A their antiviral activity should be determined to calculate
selectivity indexes and establish their potential as antivirals2 These
results encourage us to continue the study of dolabellanes of marine
origin and evaluating their antiviral activity2
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ReferencesConclusions

áix dolabellane diterpenes from the soft corals Eunicea laciniata and
Ef asperulaA collected in áanta 6artaA 9olombian 9aribbean áeaA
were isolated in this work2 9ompounds 1A 2A 4®6 were identified by
spectroscopic means and compared with previously reported
dolabellanes2 9ompound 3 was not fully characterized due to its
decompositionA suggesting it had a high degree of reactivity2
Wolabellatrienone 125 and 1íRAJEAjRA”RAííS5®jA”®epoxy®íJ®keto®
dolabella®JAíó1í”5®diene 145 were the major compounds isolated
from Ef laciniata and Ef asperulaA respectively2 To the best of our
knowledgeA this is the first study of Ef asperula collected in the
9olombian 9aribbean and dolabellanes were found as the major
diterpenes2
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Valores de colinesterasa
plasmática y
eritrocitaria con ácido
6-6‘-ditiodinicotínico
(DTNA) como indicador

Plasma and eritrocitary
cholinesterase values
with
6-6‘-dithiodinicotinic
acid (DTNA) as indicator

Valores da colinesterase
plasmática e eritrocitária
utilizando o ácido
6-6'-ditiodinicotínico
(DTNA) como indicador

Resumen Resumo

Se realizó un estudio descriptivo transversal
empleando ácido 9N9‘Nditiodinicotínico
-ãTNI‘ como indicador para calcular los
valores de la actividad de colinesterasa
plasmática -IchP‘ y eritrocitaria -Ichô‘
humana y estandarizarlos para ser utilizados
como indicadores de riesgo laboral por
exposición a organofosforados y carbamatos
en la población de la zona cafetera de
'olombia) Se eligió esta técnica pues es una
alternativa precisaT sencilla y económicañ con
pocos interferentes permite analizar IchP y
IchôT no se tiene que corregir con
hemoglobina7 el ãTNI es estable congelado
o refrigerado y permite analizar muchas
muestras en poco tiempo) Se evaluaron 4E5
muestras de agricultores) La Ichô fue
significativamente mayor en las personas
menores de ;8 años y en personas no
fumigadorasT la IchP fue mayor en los
fumigadores7 esto es un indicador de que la
población fumigadora se encuentra expuesta
a organofosforados y carbamatos de forma
prolongada) Se sugiere utilizar como valores
máximos de referencia de la Ichô y IchP
EEéL4 UhL y EPé8; UhLT respectivamente
como indicadores de intervención
ocupacional)

I crossNsectional descriptive study using
9N9‘Ndithiodinicotinic acid -ãTNI‘ as an
indicator was performed to calculate the
values of plasma cholinesterase -IchP‘ and
erythrocyte -Ichô‘ activity and to
standardize them to be used as indicators of
occupational risk by exposure to
organophosphates and carbamates in the
population of the 'olombian 'offee
Rrowing Irea) This method was chosen
because it is an accurateT simpleT and
nonexpensive alternativeñ with few
interferents it allows measuring both IchP
and IchôT it does not have to be corrected
with hemoglobin7 The ãTNI is stable frozen
or refrigerated and allows to analyze many
samples in a short time) I number of 4E5
samples from farmers were evaluated) While
Ichô was significantly higher in people
under ;8 years and in nonNfumigating peopleT
IchP was higher in fumigators7 this result is
an indicator that the fumigant population is
exposed to organophosphates and carbamates
on a longNterm basis) It is suggested to use as
maximum reference values of Ichô and
IchP EEéL4 U h L and EPé8; U h LT
respectively as indicators of occupational
intervention)

çoi realizado um estudo descritivo transversal
usando ácido 9N96Nditiodinicotínico -ãTNI‘
como indicador a fim de calcular os valores
de atividade da colinesterase plasmática
-IchP‘ e eritrocitária -Ichô‘ humana e
padronizar estes valores para ser utilizados na
região cafeteira da 'olômbia) ôsta técnica foi
elegida porque é uma alternativa precisaT
simples e econômicañ tem poucos
interferentes e permite analisar IchP e IchôT
não deve corrigirNse com hemoglobina7 o
ãNTI é estável congelado ou refrigerado e
permite analisar muitas amostras em pouco
tempo) çoram avaliadas 4E5 amostras de
agricultores) I Ichô foi significativamente
maior nas pessoas com menos de ;8 anos e
em pessoas não pulverizadorasT a IchP foi
maior nas pessoas pulverizadoras7 isso é um
indicador de que a população pulverizadora
encontraNse exposta a organofosforados e
carbamatos de maneira prolongada) SugereNse
utilizar como valores máximos de referencia
da Ichô e IchP EEéL4 UhL y EPé8; UhLT
respectivamente como indicadores de
intervenção ocupacional)

Palabras clave: intoxicación por plaguicidasT
colinesterasa plasmáticaT colinesterasa
eritrocitariaT ãTNI)

Keywords: pesticide poisoningT plasma
cholinesteraseT erythrocyte cholinesteraseT
ãTNI)

Palavras-Chave: envenenamento por
pesticidasT colinesterase plasmáticaT
colinesterase eritrocitáriaT ãNTI)
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Aunque se señala que la actividad de la colinesterasa es un
marcador de metabolismo lipídico anormalT tal como
hiperlipoproteinemiaT obesidad y diabetes mellitus é15HT esto no ha
sido totalmente comprobado é11T 17T 18Hj

Es conveniente precisar que los niveles de AchP se reducen
durante el embarazoT la menstruaciónT en anemiasT quemadurasT
desnutrición o cáncerT enfermedades hepáticasT epilepsiaT
tuberculosisT fiebre reumáticaT enfermedades del colágeno y
mixedemaj Se incrementan en condiciones de alcoholismoT diabetesT
artritisT hiperlipidemia y obesidadj Algunos medicamentos también
pueden inhibir la actividad de las AchE y AchPT como los
anticonceptivos oralesT estrógenosT beta bloqueadoresT corticoidesT
clorpromazinaT bloqueadores H“T antiarrítmicos y ciclofosfamida
é19T 20T 21Hj

Los límites máximos permisibles o TLV éThreshold Limit
ValuesH de exposición a contaminantes del medio ambiente laboralT
son la cantidad de sustancia a la que se espera pueda estar expuesto
un trabajador durante N horas al día y ú4 a la semana durante su vida
laboral sin que sufra menoscabo o daño a su saludT y se concibe
como guía para las actividades de prevención y control de los
factores de riesgo presentes en el ambiente detrabajo é22Hj Para los
plaguicidas inhibidores de la colinesterasaT la AchP y la AchE se
emplean como índices biológicos de exposiciónj Los TLV no son
líneas definidas de separación entre la concentración segura y la
concentración peligrosaT no son índices relativos de toxicidadT entra
en este punto en juego la muy particular condición biológica de cada
individuo expuestoT por ello se establece un “nivel de acción” para la
implementación de conductas tendientes a evitar el riesgo y las
consecuencias en el organismoj La prevención de la exposición se
inicia con la adquisición del agente y continúa en cada uno de los
pasos de su empleoU transporteT almacenamientoT trasvaseT
preparaciónT aplicaciónT desecho de residuosT lavado máquinas de
aplicaciónT manejo de las ropas de los aplicadoresT disposición final
de los envases de agroquímicos é22Hj

Ahora bienT se han desarrollado varios métodos para la
cuantificaciónT entre los que se incluyen la determinación del cambio
de pH que acompaña la hidrólisis de los ésteres de colina é23H y
aquellos basados en la detección de la liberación de tiocolina de sus
ésteres empleando como indicador el reactivo de Ellman é:T:V
ditiobisVé“Vácido nitrobenzoicoHTDTNB é24Hj Aunque estos últimos
métodos tienen mayor aceptaciónT la alta actividad catalítica de la
enzima en sueroT sumado a la alta sensibilidad de la reacción
indicadoraT demandan una predilución o un volumen muy pequeño
de la muestraj Ambas medidas contribuyen necesariamente a una
imprecisión inevitable y hacen difícil la automatización del método
é25Hj AdicionalmenteT el pico de absorción del tionitrobenzoato a ú0“
nmT coincide con el pico de absorción de la hemoglobinaT lo que
presenta un problema al analizar muestras ricas en hemoglobinaj

Algunos métodos usados en veterinaria emplean cromóforos
diferentes al DTNBT con el fin de obtener un producto de reacción
entre el cromóforo y la tiocolina que posean un máximo de
absorbancia alejado del espectro de la hemoglobina yT de este modoT
evitar su interferenciaj Uno de ellos es el método “T“’Vditiodipiridina
é“VPDSHT cuyo producto de reacción con la tiocolinaT la “VtiopiridonaT
posee su máxima absorbancia a ”ú” nm de longitud de ondaj Sin
embargoT este método reacciona con el glutatión e inhibe la
colinesterasa a altas concentracionesj Otro método utiliza úTú’V
ditiodipiridina éúVPDSHT cuya máxima absorbancia se encuentra a
”“ú nm de longitud de ondaT la cual está fuera del espectro visible
é26Hj

Introducción

La acetilcolina éAChH es un neurotransmisor que posibilita la
transmisión del impulso nervioso en determinadas terminales
nerviosas y uniones neuromuscularesj La ACh debe ser eliminada
para que se interrumpa el paso de dicho impulso nerviosoj Esta
eliminación está a cargo de la acetilcolinesterasaT enzima que se
encarga de hidrolizar la acetilcolina en ácido acético y colinaj Si la
degradación del neurotransmisor no sucedeT la ACh continúa el
impulso nerviosoT generando una sobre estimulación que conduce a
alteraciones que van desde una intoxicación aguda émiosisT
bradicardiaT broncorreaT bronco constricciónT dolor abdominalT
cólicoT diarreaT sialorreaT hipotensiónT visión borrosaT entre otrosH
hasta una poli neuropatía retardada é1-5Hj

En el campo laboralT los agricultores están expuestos a algunos
agroquímicosU los carbamatos y organofosforados inhiben la
colinesterasaT de forma reversible los primeros y de forma
irreversible los segundos é4T 5HT lo cual obliga al monitoreo biológico
de sus efectos é4T 6V10Hj

La determinación analítica depende del tipo de colinesterasaT la
acetilcolinesterasa eritrocitaria éAchEH éacetilcolinaVacetilhidrolasaT
también llamada colinesterasa verdadera o específicaU EC ”j0j0jDH
evalúa principalmente la afectación de tipo crónicoj Es una enzima
esencial con un alto grado de especificidad al sustratoT está unida a
estructuras celulares en las regiones de las sinapsis colinérgicasT la
sustancia gris del sistema nervioso centralT los ganglios autonómicosT
las sinapsis simpáticas pre y postganglionares y las terminaciones
motoras de los músculosT así como en las sinapsis postganglionares
parasimpáticas y los eritrocitosj Como parte del sistema de la AChT
la AchE tiene la función fisiológica de desdoblar rápidamente la
acetilcolina neurotrasmisora en colina y ácido acéticoT yT de esta
maneraT eliminarla é11Hj

La actividad de la AchE se inhibe lentamenteT toma varias
semanas y hasta meses para retornar a niveles normalesj Su
determinación tiene utilidad en la detección de sobreexposición a
organofosforados y carbamatos é12T 13Hj La AchE es utilizada por los
sistemas de vigilancia epidemiológica para evaluar la exposición de
los trabajadores agrícolas y tomar las medidas indicadas antes de que
la toxicidad se manifieste clínicamente é14Hj

Por otro ladoT las pseudocolinesterasas éAchPH éacetilcolinaV
acilhidrolasasT también llamadas colinesterasas no específicasT
pseudocolinesterasasT colinesterasas plasmáticas o séricasT
butirilcolinesterasas y benzoilcolinesterasasH clasificada como EC
”j0j0jNT evalúan la afectación agudaT forman un grupo de isoenzimas
menos específicas y están presentes en todo el organismoT
principalmente en el hígado é1V3Hj Aún se desconoce su función
fisiológicaU algunos sugieren que juega un papel importante en el
metabolismo de lípidos y lipoproteínasT regulando la concentración
de la colina en plasma o evitando la acumulación de butirilcolina a
través de sus efectos nicotínicosT durante el metabolismo de ácidos
grasos y lipogénesis é15T 16Hj
La AchP cuenta con algunas funciones farmacológicasU desdoblar

fármacos como la procaínaT la succinilcolina o succinilbiscolina y el
ácido acetilsalicílicoT así como la de la detoxificación de fosfatos y
carbamatosj La AchP se inhibe más rápidamente que la AchE y sus
niveles normales se restablecen dentro de los 54 días posteriores a la
exposiciónj Además de la inhibición en intoxicaciones agudasT la
AchP es de importancia clínica para identificar formas atípicas o con
sensibilidad aumentada hacia el anestésico succinilcolinaj
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Una técnica usada en Golombia en el ]rograma de vigilancia de
organosforforados y carbamatos 2VF[5 es el estuche :ovibond® 2148
275 que mide la actividad enzimática en sangre total con la técnica de
:imperos y Ranta 22858 luego modificada por Fdson 22958 conocida
también como técnica tintométrica o colorimétrica de Fdson 2275í Fs
un procedimiento semicuantitativo que expresa valores de actividad
enzimática en nueve intervalos de 6-8T. cada uno8 correspondientes
a una actividad de 6MM.8 BA8T.8 AT. y así sucesivamente8 con
respecto a un control no expuesto a plaguicidas inhibidores de
colinesterasa 2305í

Fn el método propuesto por /iménez y Xartínez 218 25 se emplea
el ácido N7N‘7ditiodinicotínico 2YT=S5 como sustituto del YT=™8 a
‘M °G y pZ A8Ní :a Sch] se determina a partir de propioniltiocolinaH
la colinesterasa libera tiocolina8 la cual reacciona con el YT=S
formando ácido tionicotínico y8 a partir de acetiltiocolina8 la SchF
libera tiocolina8 formando ácido tionicotínicoí Smbas
determinaciones presentan un pico máximo de absorbancia a ‘DM nm8
permitiendo así el monitoreo directo de la reaccióní

Usando el YT=S8 puede utilizarse suero para la Sch] y sangre
entera para determinar la SchF8 permitiendo el uso de muestras más
concentradasí Fste método no es sensible a la luz8 es de fácil
reproducibilidad8 los reactivos son más económicos y la estabilidad
de los mismos es prolongada 2YT=S almacenado en botella ámbar es
estable por N meses a D7B ºG5H la bilirrubina y la hemoglobina no
presentan interferenciaí S diferencia de la prueba que usa como
indicador el YT=™ que es muy sensible a la luz y requiere realizar
diluciones de las muestras ya que presentan interferencia a D6- nm
con la hemoglobinaí

]or lo anterior8 este método constituye una alternativa precisa8
sensible y conveniente parala determinación de acetilcolinesterasa
humana 218 25 y se elige para calcular los valores de la actividad de
Sch] y SchF en el presente estudioí Gon ello8 se pretende dar el paso
inicial hacia la estandarización de dichos valores con esta técnica para
ser utilizada en la zona cafetera de Golombiaí
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]ara los análisis enzimáticos se empleó un espectrofotómetro Thermo
Scientific™ KF=FSYS 6MS UV7Vis de Thermo ñisher Scientific8
USSí ™año maría Selecta8 SíSí Se tomaron muestras de sangre 2no se
requiere ayuno5 en tubos comerciales Vacutainer® con FYTS Q-H
usando una centrífuga refrigerada marca Zermle Z ‘-N Q de rotor
fijo8 la separación del suero y los eritrocitos se hizo a ‘MMM rpm por T
min y 6MMM g gravedades8 a una temperatura a -M °G para realizar en
cada muestra la SchF 2en eritrocitos5 y la Sch] 2en suero5í :os
reactivos utilizados fueron obtenidos de la compañía Sigma Sldrich
comercializados para Golombiaí

Materiales y métodos

Se realizó un estudio descriptivo transversal en una muestra
probabilística de B63 agricultores 2DBM hombres y ‘‘3 mujeres5 que
residían yJo laboraban en fincas productoras de café y plátano en el
departamento del ·uindíoí Se diseñó una encuesta clínico
epidemiológica realizada o supervisada por médicos para determinar
condiciones clínicas y antecedentes de los participantesí Se
excluyeron participantes embarazadas8 con tuberculosis8 neoplasias o
enfermedades crónicas 2hepáticas8 diabetes8 epilepsia8 enfermedades
del colágeno8 mixedema8 alcoholismo8 obesidad8 anemia5 y a quienes
consumían medicamentos como corticoides8 clorpromazina8
antiarrítmicos y ciclofosfamidaí

Población y tipo de estudio

Materiales

Soluciones de trabajo

Se prepararon D soluciones° la primera8 llamada solución de trabajo 6
era Y=TS M8- mmolJ:8 con pZ ajustado a A8N con buffer fosfatos8
esta se utilizó para determinar Sch]í Solución de trabajo - se utilizó
para cuantificar SchF8 era igual a solución de trabajo 68 además tenía
-T8B ppm de hidrocloruro de quinidina y 6MMM ppm de Tritón X76MMí
Sustrato para AchP era yoduro de propioniltiocolina 6-A- mmolJ: y
Sustrato para AchE era yoduro de acetiltiocolina 6M8T mmolJ:í Se
utilizó la balanza analítica Xettler Toledo Sx-MT Yelta Range peso
máximo B6gJ--Mg con una desviación d 4 M8M6mgJM86mgí

Procedimiento

Se replicó el procedimiento descrito por /iménez y Xartínez 218 258
así como el coeficiente de absortividad molar reportado para sus
condiciones experimentales8 las mismas que fueron replicadas para
este experimentoí S continuación se presentan las condiciones de
reacción° pZ 4 A8NH T 4 ‘M °GH λ 4 ‘DM nmH tincubación 4 - minH
blanco de reacción° agua destiladaí Ye igual modo8 se toma la
definición de actividad enzimática reportada por /iménez y Xartínez
218 25 2ecuación [6]5

Yonde S2UJ:5 es la actividad de la colinesterasaH ΔSJmin es la
variación de la absorbancia8 determinada mediante el promedio de ‘
medidas sucesivas cada minutoH VT es el volumen total de la mezcla
de reacción° -86MT m:H Vm es el volumen de la muestra 2suero para
determinar la Sch] y sangre total para determinar SchF5° T μ:8
expresado en m: y ε es el coeficiente de absortividad molar
reportado° 6M8BM :J2mol·cm5í

Análisis estadístico

:a información se analizó con S]SS versión 63í Se determinó la
normalidad de las variables cuantitativas mediante la prueba de
Qolmogoroví Se calcularon medias de SchF y Sch] con sus
intervalos de confianza 3T.8 y diferencia de medias 2T Student5H se
buscó correlación de ]earson entre la SchF y Sch]í
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<l calcular el SR7 de inhibición de colinesterasa L< SR7y; se
observó que para la <chP hubo escasos valores extremos que
excedían en mucho al percentil IR; se calculó el valor de referencia
máximo de 6ISSñ U8L y la < SR7 fue de 6TgRO U8Lú en la <chE los
porcentajes de inhibición con los percentiles IR y 6TT fueron más
semejantes; y el valor de < SR7 fue de 66gñé LTabla gyj

Tomando como referencia el percentil IR; se encontró que un
g:;T7 de los participantes tenían una inhibición de la actividad de
<chE y un R6;é7 de la <chPj Se observó disminución en la actividad
de la <chE significativamente mayor en los agricultores de sexo
masculino LORC 6;gy; de OR y más años y fumigadoresj La <chP fue
significativamente mayor en las mujeres y en no fumigadores LTabla
Oyj

Para la determinación del porcentaje de inhibición de la
colinesterasa se asumieron dos valores máximosj < pesar de la
distribución paramétrica que representaron los datos; hubo valores
extremos por lo cual en lugar de desviaciones estándar se escogieron
medidas de posición para representar la inhibición de la
colinesterasaC el percentil 6TT y el percentil IR; en ambos
considerando el SR7 del valor de las <chE y <chP como posible
indicador de intervención en el ámbito ocupacional de acuerdo a las
recomendaciones internacionales y a la normativa del país L31E33yj
Se calculó odds ratio LORy para observar variables de riesgo
relacionadas con la inhibición de la actividad de colinesterasaj

Resultados y discusión

Los participantes fueron é6I LRé;:7 hombres y O6;O7 mujeresy; con
media de edad de Oé;S años LIC IR7 Oñ;SEOI;Syj La mayoría de los
participantes contaba con una escolaridad menor a é años L:ñ;ñ7yú
un Oñ;:7 Ln gITy afirmaron fumigar como única actividad o como
parte de sus actividades en el campo Ln gñTyj

Los promedios y las medidas de posición de los valores
obtenidos de <chE y <chP se pueden observar en las Tablas 6 y Sj
La media de <chE fue significativamente mayor que la <chP Lp z
T;TTTy; no se encontró correlación entre ellasj <chE fue
significativamente mayor en las personas menores de OR años Lp z
T;TTTyú no se encontraron diferencias de los valores de colinesterasa
entre distintos sexos o escolaridadj

Para ambas colinesterasas se halló diferencia significativa
cuando se analizó entre fumigadoresC la <chE fue significativamente
más baja entre las personas fumigadoras Lp z T;TSSy mientras que la
<chP lo fue entre los no fumigadores Lp z T;T6Tyj

Total n
<chE LU8Ly <chP LU8Ly Sigj

Promedio LIC IR7y Promedio LIC IR7y
66éRé;R L66:éO;OE6STgS;Ry 6TT6ñ;T LIéOR;OE6T6éé;ñy T;TT

Sexo

Sigj

Masculino 66ñéR;: L66RR6;RE 6ST6I;:y
T;gg

6TSSg;6 L6TT6:;ñE6TOSI;Ry
Femenino 66I:6;ñ L66ñT6;IE6SSS6;:y IIOR;é LIOSI;OE6TO:S;Sy T;gg
Edad

0,00= OR 6SOT6;6 L6S6:I;OE6S:gS;éy 6TTIT;O LIéT:;ñE6TgñO;6y
≥OR 66RTé;ñ L66S:é;IE6S:gS;éy II::;é LIñOI;OE6T6éO;Sy T;Ig
Escolaridad

T;éR T;:6= é años 66éIg;I L66:ég;éE6S6Tg;Iy 6T6éT;g LIéO6;éE6TR6é;Iy
≥ é años 66éRI;6 L66RR6;éE6S6::;Oy IIRg;g LI:ñS;:E6TSgg;Iy
Fumigación
Si 66::é;6 L66OTé;éE66ISñ;gy 0,02 6TSRS;ñ L6TT6R;TE6TOIT;Oy 0,01
No 6STñé;S L66éOñ;SE66ISñ;gy IIñO;é LIRRR;IE6TgIg;ñy

Tabla 1. Promedios de AchE y AchP en la población de estudio.

Tabla 2. Medidas de posición AchE y AchP en la población de estudio.

Total n
<chE LU8Ly <chP LU8Lyn L7y

Mínimo Mediana Máximo Mínimo Mediana Máximo
é6I L6TTy gRéé 6SSO: 6:gO6 gROI 6T6ñI 6ISSñ

Sexo
Masculino OéT LRé;:y gñOO 6S6Oé 6:gO6 gROI 6TO6g 6ISSñ
Femenino ggI LO6;Oy gRéé 6SOTS 6RI6S 6gOI Iñ66 6éIRO

Mínj Percentiles Máxj <SR7
R SR RT ñR IR PIR P6TT

<chE LU8Ly gRéé;T ROS6;T 6T:Oñ;T 6SSO:;T 6gñ:ñ;T 6R6ñ6;T 6:gO6;T 66gñé 6SSR:
<chP LU8Ly gROI;T RTñT;T éRO6;T 6T6ñI;T 66Rég;T 6géT:;T 6ISSñ;T 6TgRO 6OOST

Tabla 3. Valores de referencia para cálculo de inhibición del 25% de actividad (A25%) de AchE
y AchP.

<chE < SR7 <chP < SR7
PIR P6TT PIR P6TT

n L7y OR LIC IR7y sigj n L7y n L7y OR LIC IR7y sigj n L7y
Sexo
Masculino 6éO Lgé;gy 1,3 (0,9-1,7) p 0,06 SRg LRS;ñy SgS LOé;gy 0,72 (0,54-1,95) p 0,01 O:I LIñ;ñy
Femenino 666 LgS;ñy 6:S LOñ;éy 6IS LR:;:y ggT LIñ;gy

Edad
= OR I6 LSé;gy 1,7 (1,3-2,4) p 0,00 6OR LOR;Sy 6Ré LOI;Sy 6;S LT;IE6;:y p T;6O g6: LIé;Oy
≥OR STO LO6;Ty SñT LRO;Sy S:: LRg;Oy Oég LIñ;Ty

Escolaridad
= é años 6éé LgO;6y T;Ig LT;ñE6;Sy p T;gR SñR LOI;éy Sé6 LRT;Iy T;RS LT;6ñE6;:y p T;6ñ Rg: LIñ;6y
≥ é años 6TS Lgé;Iy 6gR LR6;Ry 6O6 LRg;éy SRé LIé;Ry

Fumigación
Si 6Rñ LOT;gy 1,4 (1,1-1,9) p 0,01 S6: LRR;Oy 6éR LOñ;Oy 0,72 (0,54-0,94) p 0,01 géT LIñ;Oy
No 6gé LgS;Sy 6II LO:;Oy SgI LRR;ñy O6I LIñ;ñy
Total SIR Lg:;Ty O6R LRT;ñy OSO LR6;éy ñII LIñ;:y

Tabla 4. Disminución de la actividad (A 25%) de la colinesterasa.

<hora bien; en la determinación de la actividad de la
colinesterasa existe variabilidad inter e intraindividualC la primera se
da entre individuos de una misma especie; y puede llegar a suponer
hasta un gT7 de la actividad colinesterasa L34yj La variabilidad
intraindividual se produce por factores relacionados con el estado
fisiológico de la persona; como la edad; el sexo; el estado
reproductivo y la salud del individuoj Parece ser que estos factores
afectan más a la actividad de la colinesterasa plasmática que a la
eritrocitaria L35, 36yj

En la práctica; el monitoreo de la variación intraindividual es un
reto difícil de cumplir dado que la medición previa a la exposición
laboral es casi imposible de conseguirj Hacer muestras
periódicamente es una alternativa para la vigilancia del cumplimiento
del uso de las medidas de protección individual pero la inestabilidad
laboral y los desplazamientos constantes de los agricultores hace de
esta alternativa algo muy difícil de cumplir L37yj
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#n este estudio se pudo determinar que en la población por
encima de los úB años los valores de >ch# fueron significativamente
menores que en los de menor edad0 No se observaron diferencias por
sexo ni en >ch# ni en >chP0 No se consideraron otras variables
intraindividales porque para controlar los resultados se hicieron
criterios de exclusión de las mismas0 Sin embargo3 la inhibición en la
actividad de la >ch# fue significativamente mayor en los agricultores
hombres3 de úB y más años y fumigadoresU mientras que la >chP fue
significativamente mayor en las mujeres y en no fumigadores0

Las diferentes técnicas de laboratorio utilizadas para la medición
de la colinesterasa dificultan las comparaciones entre regiones o
tiempos determinados (21) y se hace necesaria la realización de
estudios poblacionales para detectar aquellos individuos más
susceptibles a la intoxicación por organofosforados (38, 39)0 Sin
embargo3 las valoraciones médicas pre ocupacionales y de tipo
periódico no se realizan en los predios de residencia o trabajoU si bien
es cierto que la Resolución 8DúT de 8ííJ indica la obligatoriedad de
la realización de las valoraciones médicas ocupacionales3 al igual que
el >rtículo 8080ú080801M del %ecreto único reglamentario del sector
trabajo de 8í1B3 esta norma no es aplicada en el sector rural3 con muy
contadas excepciones (40, 41)0 #sto impide tener conocimiento de las
comorbilidades que pueden alterar los valores de la prueba y que
deben ser tenidas en cuenta al momento de ubicar un trabajador en
actividad que implique riesgo por exposición a agroquímicos
inhibidores de la colinesterasa0

±asados en los resultados de la correlación entre la >chP y >ch#3
se concluyó que no existe relación directa entre las actividades de
estas dos enzimas0 La primera indica exposición aguda mientras que
la segunda exposición crónica0 Se considera que hidroliza tanto en
>ch# como en >chP3 una molécula de acetilcolina en ácido acético y
colina en menos de un milisegundo3 calculándose un tiempo de
recambio de 1Bí μs aproximadamente (42)0 Trabajadores agrícolas
con exposiciones repetidas y prolongadas pueden presentar
disminución de >chP y >ch# o únicamente de >ch# (3, 16, 25, 43)0

Los valores de referencia hallados en la estandarización del
método con %TN> por Jiménez y Martínez (1, 2) fueron- >chP entre
1818í681JT U7L3 y para la >ch# entre 1íBTJ6888J U7L0 #n otro
estudio realizado por el mismo investigador en una población
agrícola costarricense3 aparentemente sana3 sin exposición previa a
plaguicidas3 usando la reacción de #llman con el indicador %TN±3 se
obtuvieron rangos de actividad para la >chP en 1D: mujeres de
DJíí6:Jíí U7L y en 1Dú hombres de úBíí6::íí U7L0 #stos datos no
permiten comparar la actividad de >ch# con nuestro estudio porque
ellos usaron la dilución de las muestras y las corrigieron con
hemoglobina (3)0
Otro autor determinó las relaciones matemáticas entre tres técnicas

cuantitativas empleadas para medir la actividad de la >chP3 a partir de
los valores de referencia establecidos parados poblaciones de
>ntioquia3 =olombia (21)U se encontraron valores promedio que
resultaron similares3 tanto con el método de Michel como con #QM
(método espectrofotométrico con colorímetro con fuente diódica
emisora de luz) (P O í3íB)3 pero no con Monotest donde se
encontraron rangos entre BJúD ± 1TT8 U7L para >burrá y BúB: ±1BMB
U7L para agricultores del oriente >ntioqueño con (P 9 í3í1)3
concluyendo que en la actualidad se emplean numerosas técnicas para
medir la concentración de la colinesterasa en los eritrocitos3 la sangre
y el plasma0 Sin embargo3 debido al uso no regulado de esas técnicas
se hace difícil comparar los resultados (20)0
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#n este estudio se encontraron valores de >chP y >ch# con
niveles máximos superiores a los anteriormente descritos y los
mínimos similares (1:88J6DBú: U7L y 1TDú16DBMM U7L
respectivamente)0

>unque no fue objeto de esta investigación el comparar los
niveles de colinesterasa según los plaguicidas utilizados3 llama la
atención que la inhibición de >chP sea significativamente mayor en
no fumigadores y en las mujeres3 lo cual pudiera indicar que están
más expuestos a la concentración en el ambiente de los agroquímicos3
empleo inadecuado de medidas de protección individual a través de
fómites (ropa de los trabajadores expuestos directamente3 utensilios
empleados en varias actividades incluyendo fumigación3 recipientes
de agroquímicos empleados luego de terminado el producto)3 etc0

Para cumplir el objetivo de obtener los valores de referencia para
agricultores de zona cafetera con la técnica propuesta3 primero se
utilizó como valor máximo el percentil 1íí para determinar el
porcentaje de inhibición considerando 8BL como indicador de
intervención con los trabajadores expuestos0 Se halló un valor de
1úú8í U7L como 8BL de la actividad de >ch# y 188BT U7L para
>chP0 Sin embargo3 y considerando los valores mayores tan
extremos3 sobre todo para la >chP3 se decidió proponer los percentiles
:B (P :B) como valores de referencia máximosU bajo estas
condiciones con los nuevos valores máximos de referencia (P :B)3 se
determinó la existencia de inhibición de un 8BL de la actividad de
colinesterasa en la población estudiada correspondiente a un DTL
para >ch# y un B13ML para >chP0

%e acuerdo a lo anterior3 los límites máximos obtenidos en el
presente estudio fueron 1B1J1 U7L para >chP y 1DMíT U7L para
>ch#0 =on base en dichos valores3 se calculó el porcentaje de
inhibición3 este fue- 1íDBú U7L para >chP y 11DJM U7L para >ch#0
Se propone además que con disminución del 8BL en los valores de la
actividad de la colinesterasa se debe proceder a repetir la muestra y
de confirmarse se deberá apartar el trabajador de la exposición y se
repetirá el análisis dos semanas más tardeU con valores superiores al
8BL de inhibición3 de forma inmediata3 se debe retirar el trabajador
del ambiente laboral donde se da la exposición0 #l criterio para esta
decisión se fundamenta en el hecho de iniciar intervención en una
franja del valor del biomarcador donde no se esté generando daño
irreparable en la salud0

Se debe insistir en la importancia que tiene la vigilancia médica
de la salud en los trabajadores expuestos a agroquímicos3 no
solamente con mediciones rutinarias de la colinesterasa3 tanto
eritrocítica como plasmática (monitoreo biológico de efecto)3 sino la
vigilancia integral de los mismos a través de los exámenes médicos
ocupacionales pre exposición3 periódicos y post exposición0

Conclusiones
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Corrosion inhibition
studies of the combined
admixture of
1,3-diphenyl-2-thiourea
and 4-hydroxy-3-
methoxybenzaldehyde
on mild steel in dilute
acid media

Estudios de inhibición de
la corrosión de la mezcla
combinada de
1,3-difenil-2-tiourea y
4-hidroxi-3-
metoxibenzaldehido
en acero dulce en
medio ácido diluido

Estudos de inibição da
corrosão da mistura
combinada de
1,3-difenil-2-tioureia e
4-hidroxi-3-
metoxibenzaldeído em
aço macio em meio ácido
diluído

Resumen Resumo

Se estudiaron las propiedades de inhibición de
la corrosión electroquímica de la mezcla
combinada de 4óHqdifenilqxqtiourea y áq
hidroxiqHqmetoxibenzaldehído sobre acero
dulce en medios de )xSOá y )õl 4 M
mediante análisis de pérdida de pesoó método
de polarización potenciodinámicaó
microscopía óptica y espectroscopia /Rí Los
resultados mostraron que la mezcla inhibe
eficazmente la corrosión del acero dulce en
ambas soluciones con una eficacia de
inhibición óptima de 7LóáR y 7LóáLR en
)xSOáó mientras que los valores
correspondientes al )õl son 7áóL4R y
97óLHRí Los cálculos termodinámicos
demostraron que el compuesto quimiosorbido
sobre la superficie de acero bloquea la
difusión de aniones corrosivosí Las imágenes
microqanalíticas confirmaron la efectiva
propiedad de inhibición del compuesto y su
presencia en la topografía superficial del
aceroí Los espectros infrarrojos revelaron la
presencia de los grupos funcionales del
compuesto orgánico responsable de la
inhibición de la corrosióní La adsorción del
compuesto se dedujo siguiendo las isotermas
de adsorción de Langmuiró úrumkin y
úreundlichí

The electrochemical corrosion inhibition
properties of the combined admixture of 4óHq
diphenylqxqthiourea and áqhydroxyqHq
methoxybenzaldehyde on mild steel in 4 M
)xSOá and )õl acid media were studied
through weight loss analysisó potentiodynamic
polarization methodó optical microscopy and
/R spectroscopyí Results showed that the
organic mixture effectively inhibited the
corrosion of mild steel in both solutions with
an optimal inhibition efficiency of 7LíáR and
7LíáLR in )xSOá from weight loss and
potentiodynamic polarization testó while the
corresponding values in )õl were 7áíL4R
and 97íLHR respectivelyí Thermodynamic
calculations showed that the compound
chemisorbed onto the steel surface blocking
the diffusion of corrosive anionsí
Observations from microqanalytical images
confirmed the effective inhibition property of
the compound and its presence on the surface
topography of the steelí /nfrared spectra
revealed the presence of the functional groups
of the organic compound responsible for
corrosion inhibitioní The adsorption of the
compound was deduced to obey the
Langmuiró úrumkin and úreundlich adsorption
isothermí

àstudaramqse as propriedades de inibição da
corrosão eletroquímica da mistura combinada
de 4óHqdifenilqxqtioureia e áqhidroxiqHq
metoxibenzaldeído em aço macio em meios
de )xSOá e )õl 4 M através de análise de
perda de pesoó método de polarização
potenciodinâmicaó microscopia óptica e
espectroscopia de /Ví Os resultados mostram
que a mistura inibiu eficazmente a corrosão de
aço macio em ambas as soluções com uma
eficiência de inibição óptima de 7LóáR e
7LóáLR em )xSOáó enquanto os valores
correspondentes ao )õl são respectivamente
7áóL4R e 97óLHRí Os cálculos
termodinâmicos mostram que o composto
quimisorvido sobre a superfície de aço
bloquea a difusão de aniões corrosivosí âs
imagens microqanalíticas confirmam a
propriedade de inibição do composto e sua
presença na topografia superficial do açoí Os
espectros de infravermelho revelaram a
presença dos grupos funcionais do composto
orgânico responsáveis pela inibição da
corrosãoí â adsorção do composto foi
deduzida seguindo às isotermas de adsorção
de Langmuiró úrumkin e úreundlichí

Palabras clave: adsorciónó corrosiónó acero
dulceó inhibidoró ácido clorhídricoó ácido
sulfúricoí

Palavras-Chave: adsorçãoó corrosãoó aço
macioó inibidoró ácido clorídricoó ácido
sulfúricoí

Keywords: adsorptionó corrosionó mild steeló
inhibitoró hydrochloric acidó sulphuric acidí
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Corrosion inhibition studies of the combined admixture of 1,3-diphenyl-2-thiourea and 4-hydroxy-3-methoxybenzaldehyde on mild steel in dilute acid media

Introduction

Mild steel is one of the most applicable construction materialsB
extensively used in chemicalB petroleumB automotiveB energy
generating and allied industries for applications that are exposed to
acidsB alkalis and salty environments such as acid cleaningB picklingB
descalingB industrial acid cleaningB cleaning of oil refinery
equipmentB heat exchangers and oil well acidizing D1PA It is the
cheapestB most common and most versatile form of steel serving for
every application that requires huge amount of steel as it provides
material properties that are acceptable for many applicationsA
However it is weakly resistant to pitting and general corrosionB thusB
it is continually replaced after being severely degraded in the
corrosive environment during applicationA

Corrosion represents a significant cost burden and major
industrial setback to the economy of every countryU it is the largest
single cause of plant and equipment breakdown in process industriesA
For a variety of industrial applicationsB it is possible the selection of
construction materials which are completely resistant to corrosion
from corrosive fluidsB but the cost of such an approach is most often
restrictive D2PA Current reviews show that the most realistic cost of
corrosion could be as high as S3 of the gross domestic product
DGDPP of countries which have significant corrosion control
measures in place D3B 4PA Numerous research and field experience
over the decades have developed effective chemical treatments and
corrosion control in so many applications from the transport of
petrochemical products to the mining and processing of refractory
oresA Despite the knowledge acquiredB it is evident that there is a gap
in information of applications in more challenging environments and
in the development and application of novel chemical compounds
and treatment practicesA The chemicalsB known as corrosion
inhibitorsB are continually fed into aqueous environments with the
objective reacting with the metal surface to produce a passive
protective chemical film D5-7PA

The mechanism of inhibitor adsorption and the relationship
between inhibitor molecular structures and their adsorption
properties is of great importance in corrosion inhibition studies D8PA
Chemical compounds with functional groups containing heteroatoms
within their molecular structure are capable of donating lone pair of
electronsB important attribute of organic compounds in metal
corrosion inhibitionA

The use of organic compounds for corrosion inhibition of ferrous
alloys in different acidic medium has been studied by different
authorsA The corrosion inhibiting property of these compounds is
attributed to their molecular structure D9-11PA Bouklah et al. D12P and
Bentiss et al. D13P showed that the adsorption of organic inhibitors
mainly depends on physicochemical and electronic characteristics of
the inhibitor moleculeB associated with their functional groupsB steric
effectsB electron density of donor atomsB and the π-orbital character
of donating electronsA A good inhibitor decreases the anodic and/or
cathodic reaction of the corrosion processB the transport rate of the
corrosive anions to the surface of the metalB and the potential
difference at various sites on the metal surfaceA Inhibitors are
basically easy to apply and offer the advantage of in-situ applicationA
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Material

Mild steel was purchased from the Steel WorksB OwodeB Nigeria and
analyzed at the Materials Characterization LaboratoryB Department
of Mechanical EngineeringB CovenantA This mild steel gave an
average nominal composition of nominal per cent Dw/w 3P
compositionB shown in Table 2A The steel had a cylindrical dimension
of 2L mm diameterA

To further contribute to the study of the use of low cost chemical
compounds for corrosion inhibition of ferrous alloys and deeper
understanding of their inhibition mechanismB this research aimed to
investigate the inhibiting influence of the synergistic effect of W-
hydroxy-S-methoxybenzaldehyde and 2BS-diphenyl-0-thiourea on
mild steel corrosion in 2 M H0SOW and HCl acid solution through
weight loss analysisB potentiodynamic polarization test and optical
microscopyA

Materials and Methods

Element Symbol C Si Mn P S Cu Ni Al Fe

3 Composition
Dw/wP

1AW12 1A2L4 1AWW1 1A11O 1A120 1A161 1A116 1A10O 46A6L

Table 1. Nominal composition percentage of mild steel.

Inhibitor

Combined mixture of 2BS-diphenyl-0-thiourea and W-hydroxy-S-
methoxybenzaldehyde DVTUPB a solid white powdery substance
obtained in synthesized form from SMM InstrumentB South Africa
was the inhibiting compound mixture usedA Their structural formulas
are shown in Figure 2B and the properties in Table 0A

DaP DbP

Figure 1. Chemical structure of (a) 1,3-diphenyl-2-thiourea (b) 4-hydroxy-3-ethoxybenzaldehyde.

Compound Molecular Formula Molar Mass Dg/molP

2BS-diphenyl-0-thiourea C2S H20 N0 S 006AS2

W-hydroxy-S-methoxybenzaldehyde C6H6OS 2O0A2O

Table 2. Chemical properties of the inhibiting compounds.
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VTU was prepared in different molar concentrations of zbqG x
%gA MS AbEN x %gA MS Gb/A x %gA MS %bz% x %gE MS %bAW x %gE M and
%bGN x %gE M respectively per qgg mL each of the test mediab

[W]

Acid test media

% M HRl and HqSOW acid media were prepared by dilution of an
analytical grade HqSOW [G/y w/w] and HRl [zNy w/w] with distilled
water and used as the corrosive test environmentb

Preparation of mild steel samples

The mild steels were machined into %W test samples test specimens
with an average length of E mm and a diameter of %E mmb The two
exposed surface ends of the cylindrical rod were metallographically
prepared with silicon carbide abrasive papers of /gS %qgS qqgS /gg
and %ggg gritsS before being polished with A μm to % μm diamond
liquidS rinsed with distilled water and acetoneS dried and later stored
in a desiccator for weightOloss analysisS open circuit potential
measurement and potentiodynamic polarization resistance techniqueb

Weight-loss analysis

Weighed steel samples were individually immersed entirely into qgg
mL of the dilute acid media for Wzq h at ambient temperature of qE
oRb =ach sample was removed from the solution at qW h intervalS
rinsed with distilled water and acetoneS dried and reOweighed
according to BSTM NBR=uBSTMGz%O%qa [14]b Graphical
illustrations of corrosion rateS ɤ [mmuyr] and percentage inhibition
efficiency [ ] versus exposure time T were plotted from the data
obtained during the exposure hoursb The corrosion rate [ɤ]
calculation is defined as [%] [15]b

Where ῶ is the weight loss in mgS D is the density in gucmzS A is
the total area in cmq and /NbA is a constantb

Inhibition efficiency [ ] was calculated from [q]b

Where ῶ% and ῶq are the weight loss with and without specific
concentrations of VTU; was calculated at all VTU concentrations
throughout the exposure periodb

Surface coverage is determined from [z] [16, 17]

Where θ is the amount of VTU mixtureS adsorbed per gram of
the mild steel; ῶ% and ῶq are the weight loss of the mild steel coupon
with and without predetermined concentrations of VTU in the acid
solutionsb

Potentiodynamic polarization technique

Potentiodynamic polarization test was performed with cylindrical
mild steel electrodes mounted in acrylic resin with an unconcealed
surface area of %EW mmqb The steel electrode was prepared according
to BSTM GEGOGN[qg%W] [18]b The studies were performed at qE oR at
ambient temperature with FigiOIvy FYqzgg potentiostat and
electrode cell containing qgg mL of the acid mediaS with and without
VTU mixtureb Platinum was used as the counter electrode and silver
chloride electrode [BguBgRl] was employed as the reference
electrodeb Potentiodynamic measurement was performed from O%bEV
to C%bE V at a scan rate of gbgg%A Vus according to BSTM G%gqO/G
[qg%E] [19]b The corrosion current density [jcorr] and corrosion
potential [Ecorr] were calculated from the Tafel plots of potential
versus log currentb The corrosion rate [ɤ] and the percentage
inhibition efficiency [ q] were from equation [W]b

Where jcorr is the current density in µBucm
q; F is the density in

gucmz; =q is the specimen equivalent weight in gramsb gbggzqN is a
constant for corrosion rate calculation in mmuyr [20, 21]b

The percentage inhibition efficiency [ q] was calculated from
corrosion rate values using the equation [E]b

[E]

Where ɤ% and ɤq are the corrosion rates with and without VTU
inhibitorb

Optical microscopy characterization and infrared
spectroscopy

Optical micrographs of the surface morphology and topography of
the uninhibited and inhibited mild steel sample was studied after
weightOloss analysis with the aid of Omax trinocular optical
metallurgical microscope at the Physical Metallurgical LaboratoryS
Rovenant UniversityS Ogun stateS Nigeriab The VTUuacid solutionS
before and after the weight loss test were exposed to a range of
infrared ray beams from kruker Vertex NguNgv spectrometerb The
transmittance and reflectance of the infrared rays at different
frequencies was translated into an IR absorption plot consisting of
spectra peaksb The spectral pattern was analyzed and matched
according to IR absorption table to identify the functional group
contained in the compoundb

Adsorption Isotherm

Bdsorption mechanisms are surface phenomenon by which multiO
component solutions diffuse towards the surface of metallic alloys
and adhere through physical or chemical adsorption at a constant
temperature and pH [22, 23]b To further understand the mechanism
of interaction between the organic compound and metallic alloyS the
adsorption behavior of the organic compound on the metal surface
was delineated [24]b LangmuirS –reundlich and –rumkin isotherms
had the best fits for the data obtained for VTU in HqSOW and while in
HRl only Langmuir produce the best fitb

ɤ D [
87.6ῶ

𝐷𝐴𝑇
] [%]

D [
ῶ1−ῶ2
ῶ1

] ˟%gg [q]

𝜃 = [1−
ῶ2
ῶ1
] [z]

ɤ D
0.00327 ˟ 𝐽corr ˟ 𝐸q

𝐷

q D % –[
ɤ2
ɤ1
] ˟ %gg
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The isotherms are of the general form [2]

where gKθ9xF is the configurational factor subject to the physical
model and assumptions involved in the emanation of the isotherms-
The general form of the Langmuir equation is [S]3

rearranging equation [S]9 [O] results3

where θ is the value of surface coverage on the steel alloy9 / is
VTU concentration in the acid solution9 and Kads is the equilibrium
constant of the adsorption process-

Brumkin isotherm assumes unit coverage at high inhibitor
concentrations and that the electrode surface is inhomogeneous9 i-e-9
the lateral interaction effect is not negligible- In this way9 onlythe
active surface of the electrode9 on which adsorption occurs9 is taken
into account- Brumkin adsorption isotherm can be expressed
according to equation [4]-

Where K is the adsorptionWdesorption constant and α is the lateral
interaction term describing the interaction in adsorbed layer-

Breundlich isotherm states the quantitative relationship of the
inhibiting compound and the molecular concentration of inhibitor
molecules absorbed onto the steel which varies at specific
concentrations according to equations [;0] and [;;] K25F-

Where n is a constant subject to the properties of the adsorbed
molecule% 0 z n z ;9 Kads is the adsorptionWdesorption equilibrium
constant connoting the interaction strength within the adsorbed layer-
{bsolute and higher results of Kads suggest strong interaction
between the organic molecule and the metal surface-

Results for weight loss KῶF9 corrosion rate KɤF and percentage
inhibition efficiency KɲF for VTU mixture and mild steel from the
weight loss experiments in G<SOR and G/l are presented in Tables A
and R- Bigures < Ka9 bF and A Ka9 bF show the graphical illustration of
corrosion rate and percentage inhibition efficiency versus exposure
time in the acid media- The results for weight loss9 corrosion rate and
inhibition efficiency in both acid solutions are generally
similarindicating similar electrochemical reaction- VTU mixture
displayed similar corrosion inhibition characteristics on the redox
electrochemical process basically through adsorption- Its presence in
the acid media stifled the oxygen reduction9 hydrogen evolution and
oxidation reaction mechanism responsible for corrosion
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{dsorption of VTU molecules onto the mild steel surface blocked
the active sites where the dissolution and release of metal cations
into the solution occurs as a result of the action of sulphates and
chloride anions- The surface charge on metal oxides in contact with
aqueous solutions arises from structural charge associated with the
terminal oxygen and metal atoms at the mineral surface that have
unsatisfied valence9 as well as ions from the solution that associate
with these terminal atoms in order to saturate this unsatisfied valence
K26F-

The reduction process was inhibited through increase in surface
impedance of the steel whereby the dissociated hydrogen ions are
unable to recombine to give of hydrogen gas- The presence of
hydrogen on the metallic surfaces significantly accelerates their
deterioration because hydrogen diffuses into the metal degrading
their mechanical and chemical properties- The high corrosion rate
and rate of hydrogen evolution for 0C VTU can be rationalized on
the basis that G<SOR and G/l react with mild steel and forms metal
sulphates and chlorides9 which are soluble in aqueous media- VTU
inhibits the electrochemical reaction involving the release of atomic
hydrogen K27F- Bigures <KaF and KbF show a steady increase in
corrosion rate for the mild steel sample in 0C VTU acid solutions till
the end of the exposure period- Gowever9 with the addition of
specific VTU concentrations the corrosion rates decline drastically
with minimal values till the end of the experiment- The same
phenomenon is observed in Bigures A KaF and KbF for the inhibition
efficiency values- The values ranged from 42-0W4S-RC in G<SOR and
42-<W4S-<C in G/l-

VTU belongs to the group of organic compounds consisting of
electron rich heteroatoms which are centers of Lewis acidWbase
interaction with the steel K28F- They act by forming a protective film
over the entire exposed area of the steel- The film chemisorbs onto
the steel inhibiting the reaction of corrosive anions with the steel
K29F- This prevents the passage of metallic cations consisting of Be<I

into the solution- The values of surface coverage KTables A and RF
show that virtually the entire sample area were covered- This is due
to the fact that the surface coverage of the VTU cations on the steel
through adsorption increases with the increase in concentration K30F-
The VTU cations adhere themselves onto the steel surface through
adsorption in the acid solution inhibiting the electrochemical
reactions responsible for the deterioration of the steel-

The chemisorb adsorption is due to the donor–acceptor
interaction between electrons of donor atoms and reactive sites of the
inhibitors and the acceptor- {dsorption onto the steel surface can also
be in the form of positively charged species which interact
electrostatically with the metal cations and preadsorbed chlorides
and sulphates K31F- Visual observation of the steel samples in the test
solutions can deduce that cathodic inhibition plays a significant role
in the inhibition characteristics of VTU- /omparison of the
uninhibited carbon steels K0C VTUF in G<SOR and G/l solution with
the inhibited solutions K0-;AW0-SHC VTUF in Tables A and R
evidently shows that VTU at all concentrations effectively reduced
the corrosion rates of the steel9 thus protecting it-

kc + gKθ9xFexpKWfθF

[4]

[O]

[S]

[2]

Results and discussion

Weight-loss measurements

[
𝜃

1−𝜃
] + KadsC

[
𝑐

𝜃
=

1

𝜃
] I C

Log {C ˟ K
𝜃

1−𝜃
F} + <-A0A log K I <αθ

θ + KadsCn

logθ + n log C I log Kads

[;0]

[;;]

Samples
Weight
Loss KgF

/orrosion
Rate
Kmm1yrF

VTU Inhibitor
/oncentration
KCF

VTU Inhibitor
/oncentration
KM x ;0WAF

VTU
Inhibition
Efficiency
KCF

Surface
/overage
KθF

{ S-HR;H 0-0<4< 0 0 0 0
} 0-A0AS 0-00;< 0-;A A-<4 x ;0W2 42-0 0-420
/ 0-<S<2 0-00;; 0-<H 2-HS x ;0W2 42-R 0-42R
M 0-<<AA 0-0004 0-AO 4-O2 x ;0W2 4S-0 0-4S0
E 0-;4AS 0-000S 0-H0 ;-A; x ;0WH 4S-R 0-4SR
B 0-;4AA 0-000S 0-2A ;-2R x ;0WH 4S-R 0-4SR
D 0-<0S2 0-000O 0-SH ;-4S x ;0WH 4S-< 0-4S<

Table 3. Results for mild steel in 1 M H2SO4at predetermined concentrations of VTU.
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Samples
Weight
Loss fgu

Corrosion
Rate
fmm4yru

VTU
Inhibitor
Concentration
fMu

VTU
Inhibitor
Concentration
fM x 5B9Du

VTU
Inhibition
Efficiency
fMu

Surface
Coverage
fθu

A 879776 B7BDF7 B B B
B B7DBFG B7BB56 B75D D769 x 5B96 9676 B7966
C B7D6B5 B7BB56 B76G 67G7 x 5B96 967F B796F
D B7DFF6 B7BB5D B7D8 9786 x 5B96 9676 B7966
E B7F7G5 B7BB58 B7GB 57D5 x 5B9G 9F77 B79F7
F B76677 B7BBB9 B76D 576F x 5B9G 977G B797G
G B7655 B7BBB8 B77G 5797 x 5B9G 9777 B7976

Table 4. Results for mild steel in 1 M HCl at predetermined concentrations of VTU.
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Figure 2. Graph illustration of (a) corrosion rate versus exposure time (b) inhibition efficiency
versus exposure time in 1 M H2SO4.
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Figure 3. Graphical illustration of (a) corrosion rate versus exposure time (b) inhibition
efficiency versus exposure time in 1 M HCl.
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The quantity of metal loss due to corrosion deterioration is
proportional to the degree of surface coverage of VTU mixture over
the mild steel surfaceL It is suggested that the steel surface is covered
with water dipolesF thus for adsorption of the cations of the organic
compound to occur the water dipoles must be replaced by the cation
in the electrochemical reaction as follows 534, 356L

As earlier mention in the discussion on adsorption isothermsF
the thermodynamics of the replacement process is subject to the
numbers of water molecules 5n6 displaced by VTU mixtureL The
values of the Gibbs free energy 5ΔGoads6 for the adsorption process as
shown in Tables O and + can be evaluated from equation [7D]L

Adsorption Isotherm

The plots of versus the VTU concentration C were linear 5FigL H 5a
and b6 indicating Langmuir adsorptionL The divergence of the slope
from unity in Figure H5b6 is due to VTU cations occupying specific
adsorption sites at the metal/ion solution interface 532, 336L Figure O
shows the Frumkin adsorption isotherm for VTU concentrations on
the mild steel surfaceF the correlation factor is kL=OD8L Figure +
shows the Freundlich adsorption isotherm for VTU concentrationsL
Generally adsorption of organic molecules is a replacement reaction
which involves the displacement of water molecules from the steel
surfaceL During the corrosion inhibition processF the adsorption of
organic molecules causes changes in the energy of interaction with
water molecules which increases with increase in the energy of the
reaction of the moleculesL This in turn increases with increase in
concentration of the inhibiting moleculesL

𝐶

𝜃

Thermodynamics of the corrosion process

nH8O electrode ] Organic solution ≈ Organic electrode ] nH8O solution [78]

ΔGads = 4 8LDkDRT log [OOLOKads] [7D]
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Figure 4. Plot of versus VTU concentration (C) (a) in 1 M H2SO4, (b) in 1 M HCl. Figure 6. Freundlich isotherm model of VTU concentrations in 1 M H2SO4.

Figure 5. Frumkin isotherm model of VTU concentrations in 1 M H2SO4.
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The heterogeneous characteristic Opresence of flaws6 impurities6
cracks6 vacancies6 etcC9 of the steel surface is responsible for the
proportional relationship between the ΔGoads of VTU and surface
coverage O346 36-379C This relationship is caused by the changes in
adsorption energies as shown in the tablesC The negative values of
ΔGoads shows the adsorption is spontaneousC Values of ΔG

o
ads around

78M kJzmol is consistent with physisorption reactions6 while ΔGoads
around 7jM kJzmol is consistent with chemisorption reactions which
basically involves charge sharing or transfer between the inhibitor
cations and the valence electrons of the metal forming a co7ordinate
covalent bondC The ΔGoads values in H8SOj ranged from 7jGCFM kJz
mol at MCFx4 VTU to jACEx kJzmol at MCqA4 VTU while in HCl the
values ranged from 7jGCAj to 7jECMj kJzmol at MCFx7MCqA4 VTUC The
high negative value of ΔGoads shows that in H8SOj and HCl acid
medium chemisorption of VTU on the mild steel surface occurs O38,
399C

Potentiodynamic Polarization studies

The corrosion polarization behaviour of VTU inhibiting compound
on mild steel in F M H8SOj and HCl are shown in Figures q and KC
Tables q and K show the potentiodynamic data obtainedC Table E
shows the significant change in corrosion rate in the presence of
VTU OMCFx7 MqA4 VTU9 in comparison to the concentration without
VTUC The corrosion rate decreased significantly at MCFA4 VTU and
continues to decrease progressively with increase in VTU
concentrationC The inhibition efficiency at the lowest VTU
concentration OMCFx4 VTU9 is G8CjG46 the values continues to
increase till GqCjq4 at MCEx4 VTU6 after which it decreased to
GjCMA4 at MCqA4 VTUC The results further confirm that VTU
effectively inhibits the corrosion of mild steel in H8SOj at all the
concentrations studiedC The corrosion current also decreased
significantlyC The inhibition efficiency of VTU is slightly dependent
on the values of its concentration acid solutionC

The same phenomenon was observed in Table q for the
electrochemical influence of VTU in HCl6 however the maximum
inhibiting effect of VTU is KGCqx4 at MCqA4 VTUC This shows that
VTU molecules which protonates in the acid solutions is more
effective inhibiting the diffusion of SOj

87 anions compared to Cl7

anions6 probably due to the small size of Cl7 ions which enables
selective penetration through the protective filmC The anodic and
cathodic polarization plots in Figure q shows active7passive behavior
in the presence of VTU inhibitor in H8SOj mediaC

The plots displayed similar electrochemical behavior with the
corrosion potential shifting majorly to anodic potentials suggesting
that the mechanism of inhibition is through film formation by
adsorptionC This prevents the anodic dissolution and deterioration of
the steel sample through surface coverage of the reaction sitesC The
coverage decreases the number of surface metal atoms at which
corrosion reactions can occurC Anodic dissolution process of is
considered to occur at specific dislocations in the metal surface6
where metal atoms are less firmly held to their neighbors than in the
plane surfaceC The anodic and cathodic Tafel slopes were moderately
affected with changes in VTU concentration suggesting that the
oxidation and reduction reactions were simultaneously inhibited
however as earlier mentioned from corrosion potential values anodic
inhibition tends to predominateC

The polarization plots in Figure K shows greater tendency for
cathodic inhibition as observation of the corrosion potential values
indicates a significant shift to negative potentialsC This shows that
the mechanism of inhibition in HCl is through stifling of the
hydrogen evolution and oxygen reduction reactions whereby VTU
cations selectively precipitates on the cathodic reaction sites
increasing the surface impedance of the steelC The anodic and
cathodic Tafel slopes remained generally the same at all VTU
concentrationsC The maximum change in corrosion potential in
H8SOj is A8 mV in the anodic direction while in HCl it is xj mV in
the cathodic direction6 thus VTU is a mixed type inhibitor in both
acids O40, 419C

Samples Surface
Coverage
Oθ9

Equilibrium
Constant of
Adsorption

OK9

Gibbs
Free
Energy
O∆G9

A M M M

B MCGEM q8AxqFGCK 7jGCFM

C MCGEj jMAqGGKCF 7jqCEE

D MCGqM xx8AMF8CA 7jqCFq

E MCGqj 8KKEjEqCq 7jECKF

F MCGqj 8xFjMqKCE 7jEC8q

G MCGq8 FqG8MqFCq 7jACEx

Table 5. Results for Gibbs free energy, surface coverage and equilibrium constant of
adsorption for 0-7.5S VTU in 1 M H2SO4.

Samples Surface
Coverage
Oθ9

Equilibrium
Constant of
Adsorption

OK9

Gibbs
Free
Energy
O∆G9

A M M M

B MCGEE KEEKGjMCj 7jGCAj

C MCGEj jFFAKFjCF 7jqCEG

D MCGE8 8AjFAKFCq 7jECAM

E MCGjq FxEFEGECM 7jjCGA

F MCGqA 8xxGFM8C8 7jEC8G

G MCGqE 8FMqAjjCM 7jECMj

Table 6. Results for Gibbs free energy, surface coverage and equilibrium constant of
adsorption for 0-7.5S VTU in 1 M HCl.
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Corrosion of metallic alloys is complex mechanism due to the
presence of numerous anodic and cathodic reaction sites on the metal
surfaceR VTU inhibitor interacts with the reaction sites retarding
electrochemical corrosion reactions and preventing the diffusion of
reactive corrosive species from solution through the metal solution
interfaceR As earlier mentioned the heteroatoms of VTU mixture are
the adsorption center for its interaction with the steel surface via
electrostatic interaction between a negatively charged surfaceI
through a specifically adsorbed anion 4Cl%X on the steelI and the
cation molecule of VTU inhibitor 442, 43XR VTU mixture has
nitrogenI oxygen and sulphur atoms in its molecular structure and
adsorption occurs through the formation of an iron–nitrogen
coordinate bond or pi electron interaction between them 444XR

Table 7. Potentiodynamic polarization results for mild steel in 1 M H2SO4.

Sample
Inhibitor

Concentration
4–X

Corrosion
Rate
4mm/yrX

Inhibition
Efficiency
4–X

Corrosion
Current 4AX

Current
Density
4A/cmPX

Corrosion
Potential
4VX

Polarization
ResistanceI
Rp 4ΩX

Cathodic
Tafel

SlopeI Bc
4V/decX

Anodic
Tafel

SlopeI Ba
4V/decX

E E 5Rz7 E 7R6B x DE%5 zR67 x DE%5 %ERzP6 55R55 %6R99E DzRB6E

D ERDz ERzz 9PR59 5Rz5 x DE%7 PRBP x DE%7 %ERzz5 79RP7 %5RP6z 9R7zP

P ERP7 ERzD 9PRBB 5RDD x DE%7 PR86 x DE%7 %ERP9P 59RED %zRE58 BRDBB

z ERzB ERP5 95R7z zRD8 x DE%7 PRE7 x DE%7 %ERP66 BDRP9 %PR7BB D8RPPE

5 ER7E ERD8 98RP7 PRD6 x DE%7 DR5D x DE%7 %ERP67 DDBR8E %zR9Pz DBR65E

7 ER8z ERDD 96R56 DR58 x DE%7 9R59 x DE%8 %ERzDD D67RBE %7R6z6 D5R75E

8 ER67 ERP8 95RE7 zR55 x DE%7 PRPz x DE%7 %ERP9E 65R6P %5RED6 D6RE9E

Table 8. Potentiodynamic polarization results for mild steel in 1 M HCl.

Optical Microscopy Analysis

The micro%analytical images of the mild steel samples before and
after corrosion are presented from Figures 94aX to DE4dXR Figures 9
4aX%4dX show the images of the steel samples before the corrosion test
at magnifications of 5XI DEXI 5EX and DEEXR The image presents
the samples as received after metallographic preparation of their
surfacesR Figure DE4a%dX shows the micro%analytical image of the
control specimens after the corrosion testR Topographic degradation
and significant deterioration of the surface morphology of the sample
is clearly visible as a result of the electrochemical action of corrosive
anions present in the acid mediaR The anions react with the metal
surface through the redox corrosion mechanism resulting in the loss
of valence electrons and passage of FePS cations into the acid
solutionR

Sample
Inhibitor

Concentration
4–X

Corrosion
Rate
4mm/yrX

Inhibition
Efficiency
4–X

Corrosion
Current 4AX

Current
Density
4A/cmPX

Corrosion
Potential
4VX

Polarization
ResistanceI
Rp 4ΩX

Cathodic
Tafel SlopeI
Bc 4V/decX

Anodic
Tafel

SlopeI Ba
4V/decX

E E 7R8E E 6R55 x DE%5 5RBz x DE%5 %ERzP5 z5R77 %BR8z9 DDRP6E

D ERDz ERBP B7R5E DRE9 x DE%5 6RE7 x DE%7 %ERzP8 Pz8R8E %8R9zz 9R95P

P ERP7 ERBE B7R68 DRE8 x DE%5 8RBB x DE%7 %ERz7B P5PR7E %6RBz5 DERzBE

z ERzB ERBz B7RDD DRDD x DE%5 6RD9 x DE%7 %ERzzB PPzREE %6RE76 DER6zE

5 ER7E ERBE B7R67 DRE8 x DE%5 8RBB x DE%7 %ERzz5 P5PR5E %8REE7 DERD7E

7 ER8z ER86 B6R98 BR98 x DE%7 7RBP x DE%7 %ERzP9 PB8R9E %8RPB8 DERDzE

8 ER67 ER7B B9R6z 6R85 x DE%7 5R98 x DE%7 %ERz5z zz8RPE %BRPB6 DER7BE
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This was clearly observed during the exposure hours whereby
there was a gradual buildup of sediments of iron compounds and
significant discoloration of the acid solution. Figures 10(a-d) also
shows that mild steel is unsuitable for applications in such
environments as rapid deterioration occurs. The image in Figure 10
contrasts the image in Figure 9.

The presences of large voids due to severe corrosion are visible
since mild steel is known to undergo general corrosion. Figures 11
(a-d) shows the images of the mild steel specimens from the acid
solution with VTU inhibiting compound after the corrosion test.
Based on results from weight loss and potentiodynamic polarization,
the images show the surface of well-protected steel specimens. VTU
molecules acting through adsorption from electrostatic attraction
covers and possibly builds up on the steel surface and reacting with
it through the chemisorption mechanism to effectively protect the
steel from corrosion. The images in Figure 11(a and b) are generally
the same but closer magnification reveals the presence of the
inhibiting compound which strongly adheres to the steel surface
protecting it from deterioration.
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Figure 7. Anodic and cathodic polarization curve for mild steel in 1 M H2SO4 acid.

Figure 8. Anodic and cathodic polarization curve for mild steel in 1 M HCl acid.

(a) (b)

(c) (d)

Figure 9. Microanalytical images of mild steel before corrosion Uax 4X, Ubx 10X, Ucx 40X, Udx 100X.

(a) (b)

(c) (d)

Figure 10. Microanalytical images of mild steel after corrosion without VTU mixture
Uax 4X, Ubx 10X, Ucx 40X, Udx 100X.
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Figure 11. Micro-analytical images of mild steel after corrosion study with VTU mixture SaO 4X, SbO 10X,
ScO 40X, SdO 100X.

The corrosion retarding mechanism through stable complex
formation dominates at all VTU concentrationsF The corrosion
retarding mechanism is due to strong adsorption resulting from the
donation of lone pair of electrons on oxygen and nitrogen to vacant
dXorbital of the metal which leads to the formation of metal
complexesF

The spectra peaks of 88=SFBR cmXS ONXH stretchC O–H stretch
and H–bonded bonds–C 5R9=F=7 cmXS O–COtriple bond–C– stretch
bond–C SB85F85 cmXS ON–H bend bond– and S59SF99 cmXS ON–O
symmetric stretchC C–N stretchC C–O stretch and C–H wag O–CH5X–
bonds– in Figures S8Oa– and Ob– consists of alcoholsC phenolsC
primaryC secondary amines and amidesC alkynes and aromatics
functional groups responsible for corrosion inhibition by VTU in
HCl acidF HoweverC super imposing Figures S8Oa– and Ob– in Figure
S8Oc– shows that the spectral diagrams are basically the sameF It is
suggested that VTU essentially inhibited the mild steel corrosion
through film formation by blocking the active sites on the surface but
not necessarily affecting the mechanism of the corrosion processF

Oa– Ob–

Oc– Od–

IR spectroscopy

IR spectroscopy was used to study the properties and center of
adsorption of VTU mixture within its molecular structureF Figures S5
Oa– and Ob– show the spectra peaks for VTU mixture in H5SO= before
and after the corrosion test Owithout and with the mild steel sample–F
Figure S5Oc– shows the superimposition of Figures S5Oa– and Ob–C
while Figures S8Oa– and Ob– show the spectra peaks for VTU mixture
in HCl before and after the corrosion test Owithout and with the mild
steel sample–F Superimposition of Figures S8Oa– and Ob– is shown in
Figure S8Oc–F

Characteristic IR absorptions are presented in Table 9F
Observation and comparison of Figure S5Oa– with Table 9 shows the
spectra peaks at 88="F78 cm−S ONXH stretch bond–C SB8BF88 cm−S ONX
H bend bond–C SS9RF88 cm−S OC–H wag O–CH5X– bond– and SR"RFR8
cm−S OCXN stretch bond–F These consist of primary and secondary
amines and amidesC primary aminesC aliphatic amines and alkyl
halides functional groupsF The comparison of Figure S5Ob– with
Table 9 shows similar functional groups with Figure S5Oa– at spectra
peaks of 88"9F5BC SB8SF8BC SS85F"BC and SR=7F"7 cm−SF Spectra
peaks of 87SFB5 cm−S O=C–H bendC N–H wag and C–H woopw bonds–
consists of alkenesC primary and secondary aminesC and aromatics
functional groups while spectra peak of "77FS" cmXS OC–Cl stretch
and C–Br stretch bonds– consists of alkyl halides functional groupsF

Superimposition of Figures S5Oa– and Ob– in Figure S5Oc– shows
the differences between the VTU compounds involved in and not
involved in the inhibition of mild steel samples in H5SO=F The
decrease in transmittance for Figure S5Ob– in comparison to Figure
S5Oa– shows that the functional groups earlier mentioned were
actively involved in the inhibition of the steel by adsorption through
chemisorption mechanismF

The groups are responsible for the formation of stable complex
between the iron constituents and functional groups present in the
VTU mixture forming covalent or coordinate bonds between the
anionic components of VTU and vacant Fe dXorbitalF The metalX
inhibitor bond usually leads to corrosion inhibition through
adsorption O45–F

Oa–

Ob–

Oc–

Figure 12. IR spectra of VTU inhibiting compound SaO; VTU mixture in H2SO4 before mild steel
corrosion SbO; VTU mixture in H2SO4 after mild steel corrosion ScO. Superimposition of Figures 11SaO and SbO.
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Figure 13. IR spectra of VTU inhibiting compound (a); VTU mixture in HCl before mild steel
corrosion (b); VTU mixture in HCl after mild steel corrosion (c). Superimposition of Figures
12(a) and (b)

Table 9. Table of characteristic IR absorptions (Extracted).

SaO

SbO

ScO

Conclusions

Corrosion inhibition study of VTU S–LGFdiphenylFBFthiourea and 5F
hydroxyFGFethoxybenzaldehydeO on mild steel in acidic environment
was evaluated and the results showed that it is a potent inhibitork
VTU performed effectively with inhibition efficiencies above 7W9 at
all concentrations evaluated in HBSO5 and HCl acid solutionsk The
inhibition characteristics of VTU was determined to be mixed type
due to its influence on the redox electrochemical processL however it
showed greater tendency for anodic inhibition in HBSO5 and cathodic
inhibition in HCl acidk VTU being a mixture of organic compounds
with heteroatoms protonates in the acid solutionL forms cationic
molecules which reacts with the charged steel surfaceL forming in
turn a chemically adsorbed protective layer as shown from
thermodynamic calculationsk Infrared spectra confirmed the presence
of functional groups of the organic compound responsible for
corrosion inhibitionk The adsorption mechanism aligned with
LangmuirL Frumkin and Freundlich adsorption isothermsk The
corrosion inhibition results were confirmed from microFanalytical
images through optical microscopyk The difference in surface
topography and morphology was clearly distinctk

Wavenumber Scm––O Bond Functional Group

G5WW–GBNW SmO N–H stretch
primaryL secondary
aminesL amides

GNWW–GBWW SsLbO
O–H stretchL H–
bonded

alcoholsL phenols

BB6W–B–WW SwO
–C Striple bondO
C– stretch

alkynes

–6NW––NXW SmO N–H bend primary amines

–GWW–––NW SmO C–H wag S–CHBXO alkyl halides

–G6W––B7W SmO
N–O symmetric
stretch

nitro compounds

–GGN––BNW SsO C–N stretch aromatic amines

–GBW––WWW SsO C–O stretch
alcoholsL carboxylic
acidsL
estersL ethers

–GWW–––NW SmO C–H wag S–CHBXO alkyl halides

–BNW––WBW SmO C–N stretch aliphatic amines

–WWW–6NW SsO =C–H bend alkenes

7–W–66N SsL bO N–H wag
primaryL secondary
amines

7WW–68N SsO C–H coopc aromatics

XNW–NNW SmO C–Cl stretch alkyl halides

m=mediumL w=weakL s=strongL n=narrowL b=broadL sh=sharp



13

Corrosion inhibition studies of the combined admixture of 1,3-diphenyl-2-thiourea and 4-hydroxy-3-methoxybenzaldehyde on mild steel in dilute acid media

Rev2 Colomb2 Quim2 2017d 46 H:Vd /I79/8 31

The author is grateful to the zepartment of Zechanical Lngineeringd
Bovenant University for the provision of facilities for the research
work8

Acknowledgement

References

Shettyd S8z8? Shettyd W8? Gayakd 48V8S8 The inhibition action of G7
furfuryl7GN7phenyl thiourea on the corrosion of mild steel in acid
media8 J2 Serb2 Chem2 Soc2 2006d 7zH:IVd :I[97:IJI8 zQ–F httpsFOO
doi8orgO:I8//]JOjscIA:II[9s8
Borrosion of carbon steel8 httpFOOwww8 httpFOOwww8totalmateria8comO
articlesO+rtAI8htm8 [+ccessed Xanuary ]d /I:[]
Borrosion and preventative strategies in the United States8 httpFOO
www8nace8orgOuploaded5ilesOWublicationsOccsupp8pdf8 [+ccessed
Xanuary ]d /I:[]
Zicrobiologically influenced corrosion in fire sprinkler systemsd
+utomatic sprinkler systems handbook8 httpFOO
webcache8googleusercontent8comOsearch~
q=cacheFjkZWbYnZWaYXFwww8nfpa8orgO~OmediaOfilesO
formsapremiumsOnf:9hbI[_chs98Wdf'Pcd=APhl=enPct=clnk8
[+ccessed Zarch :Id /I:A]
Toth X8 Adsorption: Theory- modeling- and analysis8 Zarcel zekkerF
Gew Yorkd /II/8
&entissd 58? Traisneld Z8? Bhaibid G8? Zernarid &8? Vezind 48?
Kagreneed Z8 /d67&isHnmethoxyphenylV7:d9dj7oxadiazoles used as
corrosion inhibitors in acidic mediaF correlation between inhibition
efficiency and chemical structure8 Corros2 Sci8 2002d 44H:IVd//[:–
//J]8 zQ–F httpFOOdx8doi8orgO:I8:I:AOSII:I7]9JXHI/VIII9[7]8
Wuncktd B8? &olscherd Z8? Rotermundd 48 48? Zikhailovd +8 S8?
Qrgand K8? &udianskyd G8 et al8 Sudden onset of pitting corrosion on
stainless steel as a critical phenomenon8 Chem2 Inform2 2004d &5HjjV8
zQ–F httpsFOOdoi8orgO:I8:II/Ochin8/IIjjjI:J8
&entissd 58? Traisneld Z8? Vezind 48? 4ildebrandd 4858? Kagreneed Z8
/d67&isHj7 dimethylaminophenylV7:d9dj7oxadiazole and /d67bisHj7
dimethylaminophenylV7:d9dj7thiadiazole as corrosion inhibitors for
mild steel in acidic media8 Corros2 Sci8 2004d 46H::Vd /[J:– /[]/8
zQ–F httpFOOdx8doi8orgO:I8:I:AOj8corsci8/IIj8Ij8II:8
Vostad X8? Welikanjd S8 Z8 Wractical aspects of corrosiond materials and
corrosion8 :][j? [6I7[6A8
Sathiyanarayanand S8? &alakrishanand R8? zhawand S8R8? Trivedi8
z8B8 Wrevention of corrosion of iron in acidic media using poly Ho7
methoxyl7anilineV8 Electrochim2 Acta2 1994d &9HAVd J9:7J9[8 zQ–F
httpFOOdx8doiF:I8:I:AOII:97jAJAH]jVJII9/7j8
Zvauyad R8? zawsond X8K8 Llectrochemical reduction of carbon
dioxide and the effect of the enzyme carbonic anhydrase :: on iron
corrosion8 J2 Chem2 Technol2 Biotechnol2 1994d 6zHjVd 9:]–9/j8
zQ–F httpFOOdx8doiF:I8:II/Ojctb8/JIA:IjIA8
&ouklad Z8? &enchatd G8? 4ammoutid &8? +ounitid +8? Rertitd S8
Thermodynamic characterisation of steel corrosion and inhibitor
adsorption of pyridazine compounds in I86 Z 4/SQj8 Mats2 Lett2
2006d 68H:6Vd :]I:7:]I68 zQ–F httpFOOdx8doi8orgO:I8:I:AO
j8matlet8/II68:/8I6:8
&entissd 58? Traisneld Z8? Kagrened Z8 –nfluence of /d67bisHj7
dimethylaminophenylV7:d9dj7thiadiazole on corrosion inhibition of
mild steel in acidic media8 J2 of App2 Elect8 2001d &zH:Vd j:7jJ8 zQ–F
httpFOOdx8doi8orgO:I8:I/9O+F:IIj:j:9I][]68

:8

/8

98

j8

68

A8

[8

J8

]8

:I8

::8

:/8

+STZ G+BL O +STZx9: 7 :/a H/I:/Vd Standard xuide for
Kaboratory –mmersion Borrosion Testing of Zetals8 httpFOO
www8astm8orgOStandardsOx9:8 H+ccessed Zay 6d /I:AV
Venkatesand W8? +nandd &8? Zatheswarand W8 –nfluence of formazan
derivatives on corrosion inhibition of mild steel in hydrochloric acid
medium8 EPJ2 of Chem8 2009d 6H:Vd j9J7jjj8 zQ–F httpFOO
dx8doi8orgO:I8::66O/II]O6I[9J98
+bbasovad V8Z8? +bd Ll7Kateefad 48Z8? +liyevaad K8–8? çasimovad
L8L8? –smayilovad –8T8? Rhalafd Z8Z8 + study of the corrosion
inhibition of mild steel B:I:J in BQ/7 saturated brine using some
novel surfactants based on corn oil8 Egyptian J2 of Pet2 2013d UUHjVd
j6:7j[I8 zQ–F httpFOOdx8doi8orgO:I8:I:AOj8ejpe8/I:98::8II/8
Sethid T8? Bhaturvedid +8? Zathurd R8R8 Borrosion inhibitory effects
of some schiffNs bases on mild steel in acid media8 J2 Chilean Chem2
Soc2 2007d &H6/Vd :/IA7:/:98 zQ–F httpFOOdx8doi8orgO:I8jIA[O
SI[:[7][I[/II[III9IIII98
+STZ x6] – ][H/I:jVd Standard Test Zethod for Bonducting
Wotentiodynamic Wolarization Resistance Zeasurements8 httpFOO
www8astm8orgOStandardsOx9:O8 H+ccessedF 9I8I68/I:AV
:]8 +STZ x:I/ 7 J] e: H/I:6Vd Standard Wractice for Balculation of
Borrosion Rates and Related –nformation from Llectrochemical
Zeasurements8 httpFOOwww8astm8orgOStandardsOx9:Od H+ccessedF
9I8I68/I:AV8
+hmadd R8 Wrinciples of corrosion engineering and corrosion control8
&utterworth7 4einemannF Qxfordd URd /IIA8
Bhoid Y8? Gesicd S8? Kingd S8 Lffect of 4/S on the BQ/ corrosion of
carbon steel in acidic solutions8 Electrochim2 Acta2 2011d 56d
:[6/7:[AI8 zQ–F httpFOOdx8doi8orgO:I8:I:AOj8electacta8/I:I8IJ8Ij]8
Kimousind x8? xaudetd X8W8? Bharletd K8? Szenknectd S8? &arthesd V8?
Rrimissad Z8 Sorption isothermsF a review on physical basesd
modeling and measurement8 App2 Geochem2 2007d UUH/Vd /j]–/[68
zQ–F httpFOOdx8doi8orgO:I8:I:AOj8apgeochem8/IIA8I]8I:I8
+llend S8X8? Zckayd x8? Worterd X858 +dsorption isotherm models for
basic dye adsorption by peat in single and binary component
systems8 J2 Colloid2 Interf2 Sci2 2004d U88H/Vd 9//79998 zQ–F httpFOO
dx8doi8orgO:I8:I:AOj8jcis8/IIj8IJ8I[J8
Tosund +8? Lrgund Z8 Wrotection of corrosion of carbon steel by
inhibitors in chloride containing solutions8 Gazi University J2 Sci2
2006d z9H9Vd :j]7:6j8
5oad Ll7Sherbinid L8L8? +bdel Wahaabd S8Z8? zeyabd Z8 Lthoxylated
fatty acids as inhibitors for the corrosion of zinc in acid media8 Mats2
Chem2 E Phys2 2005d 89H/79Vd :J97:]:8 zQ–F httpFOO
dx8doi8orgO:I8:I:AOj8matchemphys8/II98I]8I668
Wascaled &8? zavidd X8 W8? zonaldd +8 W8? Zichaeld K8 Z8 Lffect of
amines on the surface charge properties of iron oxides8 J2 Solution
Chem2 2009d &8d ]/6–]j68 zQ–F httpFOOdx8doi8orgO:I8:II[O
s:I]697II]7]j:]7y8
Goçkad L8? Raçanid X8? xaçed Z8 The study of hydrogen permeation in
carbon steel and inhibitors impact8 Scientific University of Rousse8
2008d 47HJVd j97jJ8
Xamesd Q8Q8? +janakud R8Q8? Qgunnirand R8Q8? +janid Q8Q8?
Siyanbolad T8Q8? Xohnd Z8Q8 +dsorption behaviour of pyrazolo [9d j7
b] pyridine on corrosion of stainless steel in hcl solutions8 Trends in
Applied Sci2 Researchd 2011d 6HJVd ]:I7]:[8 zQ–F httpFOOdx8doi8orgO
:I89]/9Otasr8/I::8]:I8]:[8
5eliciad R8S8? Santhanalakshmid S8? Wilsond S8X8? Xohnd +8+8? Susaid R8
Synergistic effect of succinic acid and Zn/' in controlling corrosion
of carbon steel8 Bulletin of Elect8 2004d U8H:/Vd 6A:76A68

:j8

:98

:68

:A8

:[8

:J8

:]8

/I8

/:8

//8

/98

/j8

/68

/A8

/[8

/J8

/]8



Loto, R.

32 Rev. Colomb. Quim. 20174 46 vR94 SjDKS/

Obot4 I/G/L ObiDZgbedi4 N/O/ Wdsorption properties and inhibition of
mild steel corrosion in sulphuric acid solution by ketoconazoleM
experimental and theoretical investigation/ Corros. Sci. 20104 52vR94
RH5–SjF/ TOIM httpM66dx/doi/org6Rj/RjRw6j/corsci/SjjH/jH/jjS/
WbdelDRehim4 S/S/L Khaled4 K/+/L WbdDZlshafi4 N/S/ Zlectrochemical
frequency modulation as a new technique for monitoring corrosion
inhibition of iron in acid media by new thiourea derivative/
Electrochim. Acta/ 20064 52vRw94 KSwHDKS77/ TOIM httpM66
dx/doi/org6Rj/RjRw6j/electacta/Sjjq/jH/jR5/
Yosseini4 M/L Mertens4 S/+/L/L Wrshadi4 M/R/ Synergism and
antagonism in mild steel corrosion inhibition by sodium
dodecylbenzenesulphonate and hexamethylenetetramine/ Corros. Sci.
20034 45v794 RF7KDRF5H/ TOIM httpM66dx/doi/org6Rj/RjRw6SjjRjDHK5X
vjS9jjSFwDH/
Villamil4 R/+/V/L Uorio4 P/L Rubim4 J/U/L Wgostinho4 S/M/I/ Zffect of
sodium dodecylsulfate on copper corrosion in sulfuric acid media in
the absence and presence of benzotriazole/ J. Electronalytical Chem.
19994 472vS94 RRSDRRH/ TOIM httpM66dx/doi/org6Rj/RjRw6SjjSSDj7S5
vHH9jjSw7DK/
Wbiola4 O/K/ Wdsorption of KDvFDaminoDSDmethylDqDpyrimidyl
methyl9DFDmethyl thiazolium chloride on mild steel/ Corros. Sci.
20064 48vRj94 Kj75DKjHj/ TOIM httpM66dx/doi/org6Rj/RjRw6
j/corsci/Sjjq/RS/jjR/
Gockris4 J/ O/ M/ Modern Zlectrochemistry/ LondonM Macdonald Ltd4
RH7jL p/ 77S
Tamaskin4 G/G/L +rumkin4 W/N/ Wdsorption of molecules on
electrodes/ WileyDInterscienceM London4 RH7RL p/Kw
Susuki4 M/ Wdsorption Zngineering/ ZlsevierM Wmsterdam RHHjL p/
qS/
Li4 X/Y/L Teng4 S/T/L +u4 Y/L Mu4 ç/N/ Inhibition by tweenD5q of the
corrosion of cold rolled steel in R/j M hydrochloric acid solution/ J.
App. Elect. 20094 394 RRSqDRRKq/ TOIM httpM66dx/doi/org6Rj/Rjj76
sRj5jjDjj5DH77jDq/

Kj/

KR/

KS/

Lowmunkhong4 P/L Ungthararak4 T/L Sutthivaiyakit4 P/ Tryptamine as
a corrosion inhibitor of mild steel in hydrochloric acid solution/
Corros. Sci. 20104 52vR94 KjDKw/ TOIM httpM66dx/doi/org6Rj/RjRw6
j/corsci/SjjH/j5/jKH/
Susai4 R/S/L Mary4 R/L Noreen4 W/L Ramaraj4 R/ Synergistic corrosion
inhibition by the sodium dodecylsulphate–ZnS– system/ Corros. Sci/
20024 44vRj94 SSFKDSSqS/ TOIM httpM66dx/doi/org6Rj/RjRw6
SjjRjDHK5XvjS9jjjqSDq/
Sahin4 M/L Gilgiç4 S/L Yılmaz4 Y/ The inhibition effects of some
cyclic nitrogen compounds on the corrosion of the steel in NaUl
mediums/ App. Surf. Sci/ 20024 195vRjF94 RD7/ TOIM httpM66
dx/doi/org6Rj/RjRw6SjRwHDFKKSvjR9jj75KD5/
Rocca4 Z/L Rapin4 U/L Mirambet4 +/ Inhibition treatment of the
corrosion of lead artefacts in atmospheric conditions and by acetic
acid vapourM use of sodium decanoate/ Corros. Sci. 20044 46vK94
wqKDwwq/ TOIM httpM66dx/doi/org6Rj/RjRw6SjjRjDHK5XvjK9jjR7qDw/
Tebbji4 K/L Oudda4 Y/L Yammouti4 G/L Genkaddour4 M/L Zl Kodadi4
M/L Ramdani4 W/ Inhibition effect of two organic compounds
pyridine–pyrazole type in acidic corrosion of steel/ Colloids and
Surfs. A: Physicochem. Eng. Asps. 20054 2594 RFKDRFH/ TOIM httpM66
dx/doi/org6Rj/RjRw6j/colsurfa/Sjjq/jS/jKj/
Gockris4 J/O/L Swinkels4 T/W/J/ The relative electrocatalytic activity
of noble metals in the oxidation of ethylene/ J. Elect. Soc. 19644 111
vw94 7S5D7Kw/ TOIM httpM66dx/doi/org6Rj/RRFH6R/SFSwSSR/
Genali4 O/L Genmehdi4 Y/L Yasnaoui4 O/L Selles4 U/L Salghi4 R/ çreen
corrosion inhibitorM inhibitive action of tannin extract of Uhamaerops
humilis plant for the corrosion of mild steel in j/qM YSSOF/ J. Mats.
P Environ. Sci. 20134 4vR94 RS7–RK5/

KH/

KK/

KF/

Kq/

Kw/

K7/

K5/

Fj/

FR/

FS/

FK/

FF/

Fq/

Article citation:
Loto4 R/ Uorrosion inhibition studies of the combined admixture of R4KDdiphenylDSDthiourea and FDhydroxyDKDmethoxybenzaldehyde on
mild steel in dilute acid media/ Rev. Colomb. Quim. 20174 46 vR94 SjDKS/ TOIM httpM66dx/doi/org6Rj/RqFFw6rev/colomb/quim/vRnR/qHq75/



Rev.Colomb.Quim.2015,44(3),5-10.

Q
uí
m
ic
a
A
pl
ic
ad
a
y
A
na
lít
ic
a

Anyi P. Ramírez1, Stephanie Giraldo1, Elizabeth Flórez1, Nancy Acelas1,3

2Departamento de Oiencias õásicas) Universidad de Medellín) Oarrera jé Noz AZShL)
Medellín) Oolombia

3Autor para coreespondencia4 nyacelasçudemzeduzco

Preparación de carbón
activado a partir de
residuos de palma de
aceite y su aplicación
para la remoción de
colorantes

Preparation of activated
carbon from palm oil
wastes and their
application for
methylene blue removal

Preparação de carvão
ativado a partir da
resíduos de palmeira de
óleo e sua aplicação para
a remoção de corantes

Resumen Resumo

En el presente estudio se muestra la
producción de carbón activado a partir de la
biomasa residual generada en la producción
de palma de aceite) fibra gFf y cáscara gOfz
Se realizó activación química con ZnOlú y se
evalúo la capacidad de remoción de azul de
metileno gãMf para diferentes
concentraciones gLZ) 2ZZ y 2LZ mgqLfz Los
resultados mostraron un buen desarrollo de
poro por dicho método de activación) con
áreas superficiales de jAL)A múqg para la
fibra activada gFãf y LéL)2 múqg para la
cáscara activada gOãfz Se encontró un buen
ajuste de los datos experimentales al modelo
cinético de pseudo segundo orden y a las
isotermas de Langmuir y Freundlich con
capacidades máximas de adsorción de éhA)/
y éú/)h mgqg para Fã y Oã)
respectivamentez

The production of activated carbon from
residual biomass generated in the production
of oil palm) fiber gFf and shell gOf was
studiedz The chemical activation was done
using ZnOlú and the adsorption capacity of
methylene blue gãMf at different
concentrations gLZ) 2ZZ) and 2LZ mgqLf was
evaluatedz Results showed a good
development of pore with surface areas of
jALzA múqg for activated fiber gFãf and LéLz2
múqg for activated shell gOãfz ã good fit of
the experimental data with the pseudo second
order kinetic model and with Langmuir and
Freundlich isotherms models was foundz In
addition) maximum adsorption capacities of
éhAz/ and éú/zh mgqg for Fã and Oã were
found) respectivelyz

No presente estudo é mostrada a produção de
carvão ativado a partir da biomassa residual
gerada na produção de fibra de palmeira de
óleo gFf e casca gOfz ã activação química foi
realizada com ZnOlú) foi avaliada a
capacidade de remoção do azul de metileno
gãMf para diferentes concentrações gde LZ)
2ZZ e 2LZ mgqLfz Os resultados mostraram
um bom desenvolvimento do poro pelo
método de ativação estudado para com áreas
de superfície de jAL)A múqg para a fibras
activada gFãf e LéL)2 múqg para a casca
activada gOãfz Foi encontrado um bom ajuste
dos dados experimentais ao modelo da
cinética de pseudo segunda ordem e a
isotermas de Langmuir e Freundlich com
capacidades máximas de adsorção de éhA)//
e éú/)h mgqg para a Fã e Oã)
respectivamentez
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Por otro lado/ el AM es un colorante catiónico ampliamente
utilizado en procesos de tinción y es frecuentemente investigado
debido a su fuerte capacidad de adsorción en sólidos ya que a
menudo sirve como un compuesto modelo en estudios de adsorción
de contaminantes orgánicos desde soluciones acuosas ]2, 6, 11DB

Con el objetivo de predecir la velocidad de adsorción de AM
sobre los carbones activados preparados se utilizan los modelos
cinéticos de pseudo primer orden y de pseudo segundo ordenB

El modelo de cinética de pseudo primer orden está basado en la
ecuación [L]B

Donde k1 es la constante de velocidad de adsorción de pseudo
primer orden ]min·LD; qt y qe son las cantidades de AM adsorbidos en
un tiempo t y en el equilibrio respectivamente/ t ]minDB Al realizar
una gráfica de log ]qe - qtD en función del tiempo/ los valores de qe y
k1 pueden ser determinados a partir del intercepto y la pendiente/
respectivamente ]8DB El modelo de pseudo segundo orden se describe
mediante la ecuación [F]B

Donde qe y qt es la cantidad de AM adsorbido ]mgxgD en el
equilibrio y en el tiempo t ]minD/ respectivamente/ y k2 es la
constante de velocidad de pseudo segundo orden ]gxmg·minDB
Basados en los datos experimentales de qt y t/ la capacidad de
adsorción en el equilibrio ]qeD y la constante de velocidad de pseudo
segundo orden ]k2D pueden ser determinadas a partir de un gráfico de
t/qt Vs t usando la pendiente y el intercepto/ respectivamenteB

Para describir la interacción entre el contaminante y el material
adsorbente y cuantificar la capacidad de adsorción en el equilibrio de
los carbones pueden usarse los modelos de isotermas de Langmuir y
FreundlichB El modelo de Langmuir tiene varias suposiciones/ entre
las que están: ]iD una molécula de adsorbente ocupa un solo sitio de
adsorción sobre una superficie homogénea; ]iiD cuando todos los
sitios de adsorción están ocupados el adsorbente se satura ]con una
capacidad de maxD y no habrá más adsorción/ donde el adsorbato
forma una superficie de espesor de una sola molécula ]mono·capaD;
]iiiD la energía de adsorción no depende de las interacciones entre
moléculas adyacentes de adsorbato/ es decir no hay interacción entre
ellas ]LFDB La Ecuación [h] se usa ampliamente para describir este
modeloB

Donde Ce y Qe representan la concentración de AM en el
equilibrio ]mgxLD y la capacidad de adsorción en el equilibrio ]mgxgD/
respectivamenteB Qm indica la capacidad máxima de adsorbato ]mgx
gD adsorbido en el equilibrio cuando el adsorbente está saturado y la
constante KL es proporcional a la energía de adsorción ]LxgDB Al
graficar Ce/Qe vs / se obtienen líneas rectas/ de donde KL y Qmax se
pueden calcular usando el intercepto y la pendiente/ respectivamenteB

Introducción

La contaminación de los ríos y lagos generada por el vertimiento de
colorantes provenientes de diferentes sectores industriales ]textil/
papel/ plástico/ madera y alimentosD está en continuo crecimientoB
Los colorantes reducen la penetración de la luz en las corrientes de
agua/ generando una reducción en la capacidad de autopurificación
de los ríos y lagos/ lo cual produce deterioro de los ecosistemas
acuáticos debido a la microtoxicidadB Por lo anterior/ se han creado
normas cada vez más estrictas relacionadas con la eliminación de
dichos contaminantes desde aguas residuales provenientes de las
industrias generadoras de dichos residuos/ antes de realizar la
descarga a los cuerpos de agua ]1DB

Lo anterior conlleva a la búsqueda de nuevos procedimientos
eficientes en la remoción de colorantes en aguas residualesB En este
sentido/ técnicas como la adsorción/ coagulación/ floculación/
oxidación/ precipitación y filtración han sido propuestas para dicha
remociónB La mayoría de estos procesos son métodos químicos que
producen alta cantidad de lodos/ causando problemas de disposición
de residuosB

Sin embargo/ dentro de las técnicas antes mencionadas/ el
proceso de adsorción es un método adecuado y promisorio para ser
utilizado en plantas de tratamiento de aguas residuales con el fin de
dar cumplimiento a las regulaciones vigentesB Este método es de
fácil operación y posee buena relación entre costo y efectividad ]2DB
Dentro de los materiales adsorbentes comúnmente usados se
encuentra el carbón activado comercial/ que/ aunque es muy
eficiente en el proceso de adsorción debido a su alta área superficial/
buen volumen de poro y a los diferentes grupos funcionales
superficiales activos/ presenta alto costo en su producciónB Esto ha
motivado la búsqueda de adsorbentes alternativos que tengan una
mejor relación costo·efectividadB Se ha investigado la conversión de
residuos agrícolas en adsorbentes para el tratamiento de aguas
residuales/ dado que es ambientalmente amigable y tiene el potencial
de reducir el costo de la disposición de residuosB Actualmente/ se ha
estudiado la producción de carbones activados usando precursores
renovables y económicos/ por ejemplo/ subproductos agrícolas como
residuos de coco ]3D/ arroz/ cáscaras de huevo ]4D/ talas de árboles ]1,
5D/ residuos de cosechas ]6D/ entre otros ]2, 7, 8DB

Ahora bien/ el aceite de palma es el aceite vegetal de mayor
producción a nivel mundial ]9DB Del mismo modo/ se ha reportado
que la biomasa sólida residual generada en los molinos de aceite de
palma es el doble de la cantidad de aceite producido/ dicha biomasa
residual incluye: troncos/ frondas/ fibras/ conchas y racimos vacíos
]9, 10DB Dada la disponibilidad de esta biomasa en un solo punto
durante todo el año ]plantas de beneficioD y las preocupaciones
económicas y ambientales relacionadas con su disposición/ los usos
potenciales de dicha biomasa para diferentes propósitos ha llamado
cada vez más la atenciónB Así/ la cáscara de palma de aceite ha
demostrado ser un buen precursor para la producción de carbón
activado ]10DB

Por un lado/ la producción de carbón activado involucra dos
etapas: la carbonización de la materia prima y la posterior activación
del carbonizado en el ambiente oxidativoB La carbonización implica
la descomposición térmica destinada a la eliminación de la materia
volátil ]MVD y la producción de carbono fijo ]CFD con desarrollo de
porosidadB Parámetros como el tipo de biomasa/ tiempo/ temperatura
y tipo de activación definen la porosidad desarrollada en el material
]1, 2, 7, 10DB
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Nn el modelo de 9angmuir por medio del factor de separación
adimensional también se puede decir si el proceso de adsorción es
favorableq linealq desfavorable o irreversibleV Nl factor de separación
adimensional jR9: se calcula según la Ncuación [-] j13:V

Ionde R9 es el factor de separación adimensionalq Z9 es la
constante de 9angmuir y Ci es la concentración inicial de UWV

Para sistemas heterogéneos es común usar el modelo de
wreundlichq el cual maneja los siguientes supuestos° ji: la energía de
adsorción disminuye logarítmicamente con el incremento lineal del
número de sitios ocupadosq y jii: no existe límite para la cantidad de
adsorbato que pueda unirse a la superficie del adsorbente j12:V 9a
forma lineal de la ecuación de wreundlich se da como se muestra en la
Ncuación [T]V

Ionde KF es la constante de disociación de wreundlichq la cual
presenta altos valores cuando el adsorbato tiene mayor afinidad hacia
los sitios de adsorción o enlace y la constante n es proporcional a la
intensidad de reacciónV KF y n se pueden determinar a partir del
intercepto y pendiente de la relación lineal de log Qe Vs log Ceq
respectivamenteV

Nn el presente estudio se produjeron carbones activados a partir
de residuos generados en la producción de palma de aceite mediante
activación químicaV Se evaluó su habilidad de remover UW y se
caracterizaron mediante diferentes técnicas de análisisV

Rev. Colomb. Quim. 2017q 46 já:q 335-áV

Materiales y métodos

Preparación y caracterización de los materiales

9a relación de impregnación fue escogida dado que ha sido
reportado que el incremento del agente activante lleva a obtener
carbones activados con alta área superficial j14-17:V Transcurrido este
tiempoq se calcinaron las dos biomasas en una mufla a TTz ºQ durante
3z min con una velocidad de calentamiento de 1z °QSmin/ se lavaron
con Tz m9 de ®Ql 3ºP jp/p: manteniéndolas en agitación a 3z ºQ
durante tres horasV

9as muestras se pasaron por un filtro jfibra de vidrio Udvantec
OQ Tzq Vernon ®illsq USUV: y se lavaron con agua destiladaq
repitiendo el proceso hasta obtener un p® entre 0 y ºV winalmente se
secaron en una estufa a ázT ºQ durante á hV Se obtuvieron dos
carbones activados° wU y QUV Para efectos de comparación se
sometieron las dos biomasas solo al proceso de calcinación a TTz °Q
durante 3z minutos y se denominaron fibra calcinada jwQ: y cáscara
calcinada jQQ:V

Nl análisis próximo jTOU QTzzq TU Bnstrumentsq 8ew Qastleq
USU:q análisis elemental jQ®8SQ®8SSÁ TrueSpec® Wicroq 9NQÁq
Wichiganq USU: y la humedad presente en cada una de las biomasas
utilizadas determinada por TOU se presentan en la Tabla áV Todos los
análisis se realizaron por triplicadoV 9os carbones activados fueron
caracterizados en su área superficial jUSUP 1z1zq Wicrometricsq
Oeorgiaq USUV:q siguiendo el método 6NT j6runauerq Nmmett y
Teller: j14:q mediante la adsorción de nitrógeno el cual es un
procedimiento estándar para la determinación de la porosidad de
adsorbentesV 9a morfología se determinó mediante escanografía de
barrido electrónicoq SNW5NIS jPhilips X9 3z SwNOq Tustinq
Qaliforniaq USU:V

6iomasa Qontenido de
humedad jP:

Unálisis próximo
jWt P:a

Unálisis elemental jWt P:a

WV Qw Qenizas 8 Q ® Áb S

w 0qºT ººq32 áCqºz 3q2C zq1á -Tq2z Tq2z -ºq20 zqz3

Q Tqº- º1qCº 1zq2C ºq3z zqC0 -ºq2- 0qT- --q00 zqzz

Área superficial jm1Sg:
wQ QQ wU QU

á-qº 120qº C3Tq3 TºTqá

Tabla 1. Propiedades de la biomasa–

Para obtener carbón activado se usaron dos tipos de residuosq w y Q
procedentes de la producción de palma de aceiteV Para la activación
químicaq se utilizó la relaciónq biomasa° ZnQl1 de á°1 jg°m9: y se
dejó en agitación durante 1- horasV

Pruebas de adsorción

Para los experimentos de adsorción se usaron soluciones sintéticas de
UW jla estructura química del UW se muestra en la wigura á: a
concentraciones de Tzq ázz y áTz mgS9/ las pruebas se realizaron en
un montaje tipo 6atch a 1zz rpmV Wediante el estudio cinético se
pudo determinar el tiempo óptimo de contacto y mediante el estudio
de equilibrio se determinó la capacidad de adsorción de los materiales
en cada soluciónV Qon el fin de determinar la concentración final de
UW se realizó una curva de calibración y se obtuvo la ecuación de la
recta jNcuación [0]: con un R1 de zV2222V 9a absorbancia para
determinar la concentración se midió en el espectrofotómetro VBS5
IR 32zz j®achq 9ovelandq Qoloradoq USU: a una longitud de onda
de 00T nmV

F: fibra; C: cáscara; MV: material volátil; CF: carbono fijo; N: nitrógeno; C: carbono; H: hidrógeno; O: oxígeno; S: azufre; FC: fibra calcinada; CC: cáscara calcinada; FA: fibra activada; CA: cáscara activada–
a En base seca– bPor diferencia (Ou = 1TTu - Cu – Nu - Hu% Todos los valores reportados corresponden a promedios de análisis realizados por triplicado–
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Donde y es la absorbancia y x es la concentración de AM 9mghL8E

Figura 1. Estructura química del azul de metileno.

Experimentos de cinética

Para la determinación del tiempo óptimo de contacto se adicionaron
RéR7 g de carbón activado a un erlenmeyer con áR mL de las
diferentes soluciones de AME La mezcla se agitó y se tomaron
muestras a áé [Ré [áé 7Ré 7áé ]Ré Fáé TRé %Ré [7R y [jR min y se midió
la absorbancia de cada muestraE

Con los experimentos de cinética de adsorción se puede predecir
la velocidad a la que un contaminante es removido desde soluciones
acuosas y proporcionar datos que faciliten la comprensión del
mecanismo de adsorción 9128E En el presente estudioé se utilizaron los
modelos cinéticos de pseudo primer orden y de pseudo segundo
ordenE La adecuación entre valores predichos por los modelos y los
datos experimentales se estimó a partir del coeficiente de correlacióné
R7E
Para analizar la velocidad de adsorción de AM dentro del material

adsorbente y la cantidad adsorbida a un tiempo determinado 9t8 se
debe calcular el balance de masa entre la concentración inicial y la
concentración en el tiempo t de acuerdo a la ecuación [V]E

Donde qt es la capacidad de adsorción del adsorbente 9mghg8é Ci y
Ct son las concentraciones iniciales y en el tiempo t de AM en la
solución 9mghL8é V es el volumen de la solución 9L8 y w es la masa
del adsorbente 9g8E Mediante este proceso también es posible
determinar el tiempo óptimo de contacto 9128E

Experimentos de equilibrio

Para los experimentos de equilibrio se adicionaron cantidades entre
RéR7 y Ré[ g de adsorbente en un erlenmeyer y áR mL de las
diferentes soluciones de AME Después de 7 h de agitación 9tiempo
óptimo de contacto8 se tomaron las muestras y se midió la
absorbancia a TTá nmE

Con estos experimentos se puede describir cómo se da la
interacción entre el contaminante y el material adsorbenteé y son
importantes para optimizar el uso de dichos adsorbentesE Por medio
de modelos de isotermas de Langmuir y Freundliché se cuantificó la
capacidad de adsorción en el equilibrio de los carbones activados y se
describió el proceso de adsorciónE

Resultados y discusión

Caracterización de los materiales

El análisis próximo 9Tabla [8 involucra la determinación de humedadé
MVé CF y cenizas presentes en la biomasaE Puede observarse que
tanto la fibra como la cáscara poseen alto contenido de MVé
contenido medio de CF y bajo contenido de cenizas 9materia
mineral8E Con estos análisis es posible decir que en el proceso de
calcinación se perdió alrededor de un Váf en masa debido a la
eliminación del MVé quedando el carbono listo para ser activadoE
Estos resultados están dentro del rango de valores reportados en la
literatura para residuos de palmaé lo que indica que este material
puede ser usado para la fabricación de carbón activado 910, 188E

Para observar la morfología de los dos tipos de biomasa residual
tanto calcinadas como activadas 9FCé FAé CC y CA8 se realizó el
análisis SEMé el cual se presenta en la Figura 7E En las micrografías
pueden observarse cambios significativos en la morfología de las
biomasas estudiadasE Las imágenes para las biomasas calcinadasé FC
y CCé muestran un bajo desarrollo de porosidadé lo que está de
acuerdo con los valores determinados de áreas superficiales 9[FéV m7h
g para la FC y 7%TéV m7hg para la CC8S esta porosidad es generada por
la liberación de los compuestos volátiles durante el proceso de
calcinación 9198E Las micrografías para las biomasas activadas 9FA y
CA8 con ZnCl7é muestran una superficie discontinua causada por la
acción de deshidratación del agente activante 97, 20, 218é que
conlleva al buen desarrollo de porosidad y por lo tanto al incremento
del área superficialé con valores de j]áé] m7hg y áVáé[ m7hg para la
FA y CAé respectivamenteE

Lo anterior indica que el proceso de activación es más eficiente
para la FA dado que el área superficial es áV veces mayor con
respecto a la FCé mientras que para la cáscara el proceso de
activación sólo incrementa al doble el área superficialE Este parámetro
es uno de los más importantes a tener en cuenta en los carbones
activados dado que es ampliamente conocido queé a mayor área
superficial del sólido porosoé mayores serán los sitios disponibles
para el proceso de adsorcióné lo cual implica mayor capacidad de
adsorción 9228E

Selección del adsorbente

Una serie de experimentos fueron desarrollados con el objetivo de
evaluar el potencial adsorbente de los dos tipos de biomasaé F y C sin
ningún tratamiento previoé con calcinación FC y CC y con el
posterior proceso de activacióné FA y CAE

La Figura ] muestra las capacidades de adsorción para las
diferentes muestras trabajadasE Puede observarse que las diversas
modificaciones realizadas a la biomasa original generan un impacto
positivo en la capacidad de adsorciónE Al comparar las dos biomasas
calcinadas 9FC y CC8 con las biomasas activadas 9FA y CA8 se puede
encontrar un incremento en la capacidad de remoción del FT y áTf
para la fibra y la cáscaraé respectivamenteE Esta tendencia puede
explicarse por el incremento del área superficial 9Tabla [8 en los
materiales activados y por la posible existencia de grupos funcionales
superficiales que mejoran dicho rendimientoE Con las consideraciones
antes mencionadasé se seleccionaron la FA y la CA como adsorbentes
para realizar el estudioE
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El mayor desarrollo de área superficial puede estar directamente
relacionado con la mayor cantidad de material volátil que presenta
este tipo de biomasa 8Tabla °j5 el cual puede generar mayor cantidad
de poros durante el proceso de evolución desde el carbonizado 819jF
La mayor área superficial desarrollada por la fibra implica una mayor
capacidad de adsorción del AMF Con lo anterior podría concluirse que
el contenido de cenizas no presenta un efecto sinérgico en este
proceso de adsorción dado que la cantidad de cenizas para la cáscara
es °58x veces mayor que la encontrada para la fibraF

Figura 2. Micrografía SEM de los materiales calcinados y activados. FC: fibra calcinada; FA: fibra activada; CC: cáscara calcinada; CA: cáscara activada.

Figura 3. Capacidades de adsorción para la biomasa, biomasa calcinada y carbones activados.

Las diferencias entre la capacidad de adsorción y el área desarrollada
puede estar directamente relacionada con la composición química de
cada biomasa5 si bien las dos biomasas proceden de los residuos de la
palma de aceite5 cada uno de ellas presenta diferentes características
químicasF En la Tabla ° puede observarse que la mayor diferencia en
composición para las dos biomasas se encuentra en los porcentajes de
cenizas y material volátilF El material que obtuvo mayor capacidad de
adsorción fue la fibra 8646575 mg2gj 8Figura xj5 que a su vez presenta
mayor área superficial 88x5 mh2gjF

Efecto del tiempo de contacto y la concentración
inicial en el proceso de adsorción

La Figura 4 describe el efecto del tiempo de contacto y de la
concentración inicial de AM en el proceso de adsorción sobre los
carbones activados producidos5 FA y CAF Tres concentraciones
iniciales5 505 °00 y °50 mg2L fueron seleccionadas para una dosis
constante de adsorbente de 050h g a h8 °CF Los resultados muestran
que en un inicio hay adsorción rápida5 seguida de una disminución
hasta alcanzar el equilibrioF

Esto puede explicarse porque inicialmente hay alta disponibilidad
de sitios activos utilizables a etapas tempranas del proceso de
adsorciónF Con la evolución del proceso5 la competencia entre
partículas de AM con los grupos funcionales superficiales del
material adsorbente retarda el proceso de adsorción 822jF La
capacidad de adsorción en el equilibrio incrementa desde 67°5° mg2g
hasta 88455 mg2g para el FA cuando la concentración inicial de AM
incrementa de 50 a °50 mg2L5 mientras que para el CA ocurre lo
contrario5 la capacidad de adsorción en el equilibrio disminuye desde
40x55 mg2g hasta xx555 mg2gF
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Figura 4. Efecto del tiempo de contacto y la concentración inicial de AM en el proceso de adsorción de AM usando A: CA y B: FA. CA: cáscara activada y FA: fibra activada.

Experimentos de cinética

Los estudios cinéticos son de gran valorC porque a través de ellos es
posible obtener información relacionada con la velocidad límite del
proceso de adsorción y sobre los diferentes estados de transición que
pueden llevar a la formación del complejo final adsorbato5adsorbente
hFxA/ La Tabla F muestra los parámetros cinéticos de los modelos
pseudo primer orden y pseudo segundo orden/ Para los dos carbones
activados producidos se observó una cinética rápida de adsorción en
los primeros x% min y para garantizar un buen tiempo de equilibrio se
tomó F h como el tiempo óptimo de contacto/

Material Ci AM hmg8LA
qe exp/
hmg8gA

Pseudo5primer orden Pseudo5segundo orden

qe hmg8gA
k1 hmin

56A x
6%5x

RF qe hmg8gA
k1 hmin

56A x
6%5x

RF

FA

7% 9[6C6 R%[C> 5x]C%% %C[> [9>CF %C7[ %C>R

6%% 6%>%Cx [[xC> 9C[% %C>9 6%6%C6 %CR9 %C>x

67% ]]RC7 [%%C% 597CR% %C][ >F7C> FC6F 6C%%

CA

7% R%xC7 79FC9 5F7Cx% %C>[ RF%CF xC79 6C%%

6%% x[FCx xF6C6 579C%% %C][ x>]CR 9C[% %C>9

67% xx7C7 F%>Cx 5>[CF% %C]x R66C7 FC%F %C>9

Tabla 2. Parámetros de los modelos cinéticos de pseudo primer orden y pseudo segundo orden en la adsorción de AM a diferentes concentraciones.

FA: fibra activada; CA: cáscara activada; Ci AM: concentración inicial de azul de metileno; qe: capacidad de adsorción en el equilibrio; exp.: experimental; k1: constante de velocidad de
adsorción; R2: coeficiente de correlación de Pearson.

La transferencia de masa incrementa con la concentraciónC
resultando en alta adsorción de AM/ Esta tendencia puede deberse a
que la CA se satura rápidamente a bajas concentracionesC lo que
conlleva a que no haya una evidencia en el efecto del incremento de
la concentración inicial en la capacidad de adsorción/ Estos dos
resultados dan indicio de la diferencia en la estructura de poro que
presentan los dos materiales/ El caso contrario se observó en el
porcentaje de remociónC a medida que la concentración inicial
incrementa de 7% a 67% mg8LC el porcentaje de remoción disminuye
de 7]P a F7P y de x9P a 6%P para FA y CAC respectivamente/ Con
todo lo anteriorC es posible determinar que la adsorción de AM sobre
el carbón activado producido está fuertemente influenciado por la
concentración inicial/

Con los datos obtenidosC puede destacarse que el modelo de
pseudo primer orden no es apropiado para describir los datos
experimentales/ Esto se puede verificar por los valores bajos de RF

h%C[> 5 %C>[A y por los valores altos de hEcuación []]A/

[]]

Para el modelo de pseudo segundo ordenC pueden observarse
coeficientes de correlación cercanos a la unidad hRF > %C>xAC y
diferencias más pequeñas h Ecuación []]A que las encontradas en el
modelo de pseudo primer orden para todas las concentraciones
trabajadas con los dos carbones activados producidos/ Estos
resultados indican que hay un ajuste satisfactorio de todos los datos
experimentales/ Esto sugiere que la quimisorción del AM sobre el
carbón activado es la etapa que determina el proceso de adsorción
h24, 25A/ El modelo pseudo segundo orden puede interpretarse como
un tipo especial de modelo cinético de LangmuirC suponiendo que la
concentración del adsorbato es constante en relación al tiempo y a la
cantidad de sitios de enlace sobre la superficie que dependen de la
cantidad de adsorbato adsorbido en el equilibrio h7A/

Resultados similares han sido reportados en la literatura para la
remoción de AM usando carbones activados producidos desde
diferentes tipos de biomasas h3, 7, 8A/
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Figura 5. Isotermas de los modelos de Freundlich en la adsorción de AM a diferentes concentraciones comparando carbones activados. Paneles superiores isotermas con CA donde A: 50 mg/L;
B: 100 mg/L y C: 150 mg/L; paneles inferiores isotermas con FA donde D: 50 mg/L; E: 100 mg/L y F: 150 mg/L. CA: cáscara activada y FA: fibra activada.

Experimentos de equilibrio

Las isotermas de adsorción son herramientas útiles para predecir
cómo las moléculas del adsorbato están distribuidas sobre la interface
sólido7líquido cuando se alcanza el equilibrio químico dando
información importante acerca de la capacidad de adsorción del
material6 Las isotermas de adsorción del AM sobre los carbones
activados y los respectivos ajustes para los modelos de Langmuir y
Freundlich se muestran en la Figura S6 Los parámetros para cada
modelo se indican en la Tabla R6 De acuerdo a estax la capacidad
máxima de adsorción Fqm5 es de =<RxE y =0Ex< mg2g para la FA y la
CAx respectivamentex en una solución de CS/ mg2L6 La capacidad
máxima incrementó con el aumento de la concentración inicial de
AM6 Los altos valores de R0 para el modelo de Langmuir muestran
que este modelo ajusta de manera satisfactoria los datos
experimentales6 El modelo de Langmuir considera que la adsorción
ocurre sobre una superficie con sitios homogéneos de energía que
están disponibles para la interacción6 Sin embargox esto es solamente
válido hasta completar la monocapa6

El factor de separación adimensional de las isotermas de
Langmuir FRL5 es un parámetro importante que indica si el proceso de
adsorción es favorable F/ < RL < C5x lineal FRL = C5x desfavorable FRL
> C5 o irreversible FRL = /5 F2656 Los valores de RL a S/ mg2L y CS/
mg2L como concentración inicial de AM están en el rango de /x/C a
/x/E y de /x/E a /xRE para FA y CAx respectivamente6 Lo anterior
indica que el proceso de adsorción es favorable para el rango de
concentraciones trabajadas usando los dos tipos de adsorbentes
producidos6

El modelo de Freundlich toma en cuenta el postulado que dice
que en el proceso de adsorción ocurre adsorción en multicapas sobre
una superficie heterogénea6 En la Tabla R pueden observarse buenos
coeficientes de linealidad FR0 > /69/5x lo cual indica que el modelo
describe de manera satisfactoria los datos experimentales6 Los
parámetros n y dan información importante sobre la interacción del
sistema AM7carbón activado6 El es definido como el factor de
heterogeneidad e indica cuando el proceso de adsorción es lineal Fn =
C5x físico Fn > C5 o químico Fn < C5 F2756 Los valores determinados
para los dos carbones activados muestran valores de n > C dando
cuenta de procesos de fisisorción6

Comparación con otros adsorbentes

En la Tabla E se comparan las capacidades máximas de adsorción de
los carbones activados obtenidos en este estudio con las de otros
carbones activados que están reportados en la literatura F19, 20, 255 y
que se obtuvieron con el mismo agente activante FZnCl056
Adicionalmentex se presenta la comparación de carbones activados
obtenidos de residuos de palma de aceite preparados por diferentes
métodos de activación F28-3056 Se puede ver que la FA y la CAx
materiales obtenidos en éste estudiox tienen capacidades superioresx lo
cual sugiere que poseen un gran potencial para aplicarlos como
adsorbentes en la remoción de colorantes desde soluciones acuosas6



Material Qw Kw

Ki wM Fmg8LC G5 055 0G5 G5 055 0G5

Langmuir

qm Fmg8gC ;5;í5; ;Y5íéO O;UíU; UDkí;G DYGíDD OéDí;D

KL FL8gC 5í;0Y 5íO0 5í0G; 5íDD 5í5OO 5í50U

RL 5í5U 5í50 5í5D 5í5D 5í00 5íUD

Ré 5íkkk 5íkkY 5íkkY 5íkYG 5íkkG 5íkUk

Qreundlich

KQ Fmg8gC éGí5Y DGíOO DUíéD 0kíé; 0;íOU Gí;O

n Fg8LC Uí;é 05íDO kí0 ;íUk DíOU éíUU

Ré 5íkDU 5ík;; 5íYkD 5ík5é 5íkOU 5íkék

Ramírez, A. P.; Giraldo, S.; Flórez, E.; Acelas, N.
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Tabla 3. Parámetros de las isotermas de Langmuir y Freundlich en la adsorción de AM comparando carbones activados.

Hl modelo de Langmuir es adecuado para describir la adsorción
de wM en los carbones activados producidos en este trabajoí
mostrando una capacidad máxima de adsorción qm de O;UíD y OéDí;
mg8g para Qw y Kwí respectivamenteh Por todo lo anteriorí los
resultados mostrados en este estudio permiten concluir que los
residuos de palma Ffibra y cáscaraC son precursores potenciales para
la producción de carbón activado para la adsorción de contaminantes
orgánicosí tal como el wMh

FA: fibra activada; CA: cáscara activada; Ci AM: concentración inicial de azul de metileno; qm: capacidad máxima de adsorción; KL: constante de
Langmuir; RL: factor de separación adimensional; R2: coeficiente de correlación de Pearson; KF: constante de disociación de Freundlich; n: constante.

Material
precursor

Qm
Fmg8gC

Método de activación Referencia
Químico físico

Qw O;UíD
ZnKlé

Hne ste
estudio

Kw OéDí;
ZnKlé

Residuos
de papa

GD5í5
ZnKlé F0kC

Huesos
de
dátil

UkYíé
ZnKlé

Fé5C

Káscaras
de

avellanas
DO;íé ZnKlé FéGC

Káscara
de palma

éDUík
KOH KOé FéYC

Qibra de
palma

U0éíG
Microondas

FékC

Madera
de palma

k5ík
KOé y HéO FU5C

Tabla 4. Comparación de capacidades máximas de adsorción de AM de diferentes adsorbentes
activados química y físicamente.

FA: fibra activada; CA: cáscara activada; Qm: capacidad máxima de adsorción.

Conclusiones

Los carbones activados producidos por activación química con ZnKlé
a partir de los residuos de la palma de aceiteí fibra FmesocarpioC y
cáscara FendocarpioC exhiben áreas superficiales de YUGíU5 y GOGí0U
mé8gí respectivamenteí lo que indica que pueden ser usados como
adsorbentes de wMh Los estudios cinéticos y de equilibrio para la
adsorción de wM se llevaron a cabo a diferentes concentraciones
iniciales y los datos experimentales se ajustaron a los modelos
matemáticosh Hl modelo de pseudo segundo presentó el mejor ajusteí
lo que sugiere que la quimisorción del wM sobre los carbones
activados es la etapa que determina el proceso de adsorciónh

Agradecimientos
Los autores agradecen a la Universidad de Medellín y a Kenipalma
por la cofinanciación del proyectoh

Referencias
Numaní GhS Onalí YhS Okutukuí Kh: Onencí ShS Yanikí Jh Production
of activated carbon from pine cone and evaluation of its physicalí
chemicalí and adsorption propertiesh Energy Fuels 2009í 23 FDCí
é0kOZéé5Dh NOI: https:88doihorg805h05é08efY55G05mh
Pirsahebí MhS Rezaií ZhS Mansourií whMhS Rastegarí whS wlahabadií
whS Sanií Rh et alh Preparation of the activated carbon from India
shrub wood and their application for methylene blue removal:
modeling and optimizationh Desalin. Water Treath 2016í 57 F0UCí
GYYYZGk5éh NOI: https:88doihorg805h05Y580kDDUkkDhé50Gh055YGY0h
Isah whí UhS wbdulraheemí GhS Balaí ShS Muhammadí ShS wbdullahií
Mh Kineticsí equilibrium and thermodynamics studies of KhIh
Reactive Blue 0k dye adsorption on coconut shell based activated
carbonh Int. Biodeterior. Biodegradh 2015í 102í é;GZéOUí NOI: http:88
dxhdoihorg805h050;8jhibiodhé50Gh5Dh55;h
whmadí MhS Rajapakshaí wh UhS Limí Jh HhS Zhangí MhS Bolaní NhS
Mohaní NhS et alh Biochar as a sorbent for contaminant management
in soil and water: w reviewh Chemosphere 2014í 99í 0kZUUí NOI:
http:88dxhdoihorg805h050;8jhchemospherehé50Uh05h5O0h
Hameedí Bh HhS whmadí wh LhS Latiffí Kh Nh wh wdsorption of basic
dye Fmethylene blueC onto activated carbon prepared from rattan
sawdusth Dyes Pigments 2007í 75 F0Cí 0DUZ0Dkí NOI: http:88
dxhdoihorg805h050;8jhdyepighé55;h5Gh5Ukh

0h

éh

Uh

Dh

Gh



Preparación de carbón activado a partir de residuos de palma de aceite y su aplicación para la remoción de colorantes

41RevF ColombF QuimF 2017I 46 0J9I LL/SJ2

ókramiI ó2g VadashianI í2g RramiI ç2 Rdsorption of methylene blue
by waste cotton activated carbon6 equilibriumI kineticsI and
thermodynamic studies2 DesalinF Water TreatF 2016I 57 0JB9I
TzxZ/TJzZI VOá6 Jz2JzZzPJxSSLxxS2CzJB2JzJBJTL2
Pezoti Xr2I O2g UazettaI R2 –2g SouzaI á2 P2 R2 í2g HedinI _2 U2g
çartinsI R2 U2g SilvaI T2 –2g et al2 Rdsorption studies of methylene
blue onto ZnUlC/activated carbon produced from buriti shells
0çauritia flexuosa –292 JF AgrF EngF ResF 2014I 23 0K9I SSzJ/SSzTI
VOá6 http6PPdx2doi2orgPJz2JzJKPj2jiec2CzJS2zC2zzT2
RbouaI _2 N2g YobouetI Y2 R2g YaoI _2 H2g WonéI V2 –2g TrokoureyI R2
ánvestigation of dye adsorption onto activated carbon from the shells
of çacoré fruit2 JF EnvironF Manage2 2015I –56I Jz/JSI VOá6 http6PP
dx2doi2orgPJz2JzJKPj2jenvman2CzJB2zL2zzK2
Warcia/NunezI X2 R2g RodriguezI V2 T2g íontanillaI U2 R2g RamirezI N2
ó2g Silva –oraI ó2 ó2g írearI U2 S2g et al2 óvaluation of alternatives for
the evolution of palm oil mills into biorefineries2 Biomass Bioenergy
2016I 95I LJz/LCxI VOá6 http6PPdx2doi2orgPJz2JzJKP
j2biombioe2CzJK2zB2zCz2
ñamzaI U2 V2g NasriI N2 S2g RminI N2 S2g çohammedI X2g ZainI ñ2
ç2 Uharacteristics of oil palm shell biochar and activated carbon
prepared at different carbonization times2 DesalinF Water Treat2
2016I 57 0JT9I Txxx/ZzzKI VOá6 Jz2JzZzPJxSSLxxS2CzJB2JzSCzKZ2
HedinI _2 U2g çartinsI R2 U2g UazettaI R2 –2g PezotiI O2g RlmeidaI V2
U2 _Oñ/activated carbon prepared from sucrose spherical carbon6
Rdsorption equilibriumI kinetic and thermodynamic studies for
çethylene Hlue removal2 ChemF EngF J2 2016I CZKI STK/SZSI VOá6
http6PPdx2doi2orgPJz2JzJKPj2cej2CzJB2Jz2zxx2
Rcelas SotoI N2Y2 Remoción y recuperación de fósforo a partir de los
residuos generados en plantas de tratamiento de aguas residuales2
TesisI Universidad de RntioquiaI çedellínI CzJL2
TzeI ç2W2g RrouaI ç2_2g SzlachtaI ç2 Palm Shell/based Rctivated
Uarbon for Removing Reactive Hlack B Vye6 óquilibrium and
_inetics Studies2 Bio Resources 20152 –– 0J9I JSLC/JSST2 VOá6
https6PPdoi2orgPJz2JBLTKPbiores2JJ2J2JSLC/JSST
Wañán/WómezI X2g çacías/WarcíaI R2g Víaz/VíezI ç2 R2g Wonzález/
WarcíaI U2g Sabio/ReyI ó2 Preparation and characterization of
activated carbons from impregnation pitch by ZnUlC2 ApplF SurfF SciF
2006I 252 0JT9I BxTK/BxTxI VOá6 http6PPdx2doi2orgPJz2JzJKP
j2apsusc2CzzB2JJ2zJJ2
UaturlaI í2g çolinaI í2g çolina‐SabioI ç2g Rodríguez‐ReinosoI í2g
óstebanI R2 ólectroless plating of graphite with copper and nickel2 JF
ElectrochemF SocF 1995I –42 0JC9I SzZS/SzxzI VOá6
Jz2JJSxPJ2CzSZSKZ
–uaI R2 U2g YangI T2 Uharacteristics of activated carbon prepared
from pistachio/nut shell by zinc chloride activation under nitrogen
and vacuum conditions2 JF Colloid Interface Sci2 2005I 293 0C9I
BzB/BJLI VOá6 http6PPdx2doi2orgPJz2JzJKPj2jcis2CzzB2zS2zKL2

K2

T2

Z2

x2

Jz2

JJ2

JC2

JL2

JS2

JB2

JK2

Rrami/NiyaI R2g VaudI W2 ç2 R2 W2g çjalliI í2 S2 Using granular
activated carbon prepared from oil palm shell by ZnUlC and physical
activation for methane adsorption2 JF AnalF ApplF Pyrolysis 2010I 89
0C9I JxT/CzLI VOá6 http6PPdx2doi2orgPJz2JzJKPj2jaap2CzJz2zZ2zzK2
çohammedI ç2 R2 R2g SalmiatonI R2g Wan RzlinaI W2 R2 _2 W2g
çohamad RmranI ç2 S2 Wasification of oil palm empty fruit
bunches6 R characterization and kinetic study2 BioresourF TechnolF
2012I ––3I KCZ/KLKI VOá6 http6PPdx2doi2orgPJz2JzJKP
j2biortech2CzJC2zJ2zBK2
ZhangI Z2g –uoI X2g –iuI Y2g ZhouI P2g çaI W2g –eiI Z2g et al2 R low
cost and highly efficient adsorbent 0activated carbon9 prepared from
waste potato residue2 JF Taiwan InstF ChemF Eng2 2015I 49I CzK/CJJI
VOá6 http6PPdx2doi2orgPJz2JzJKPj2jtice2CzJS2JJ2zCS2
RhmedI ç2 X2g VhedanI S2 _2 óquilibrium isotherms and kinetics
modeling of methylene blue adsorption on agricultural wastes/based
activated carbons2 Fluid Phase Equilib2 2012I 3–7I x/JSI VOá6 http6PP
dx2doi2orgPJz2JzJKPj2fluid2CzJJ2JC2zCK2
–unaI V2g WonzálezI R2g WordonI ç2g çartínI N2 Obtención de
carbón activado a partir de la cáscara de coco2 ContactoS 2007I 64I
Lx/SZ2 http6PPwww2izt2uam2mxPnewpagePcontactosPanteriorPnKSneP
carbon_vC2pdf
áslamI ç2 R2g HenhouriaI R2g RsifI ç2g ñameedI H2 ñ2 çethylene
blue adsorption on factory/rejected tea activated carbon prepared by
conjunction of hydrothermal carbonization and sodium hydroxide
activation processes2 JF Taiwan InstF ChemF Eng2 2015I 52I BT/KSI
VOá6 http6PPdx2doi2orgPJz2JzJKPj2jtice2CzJB2zC2zJz2
Sen WuptaI S2g HhattacharyyaI _2 W2 _inetics of adsorption of metal
ions on inorganic materials6 R review2 AdvF Colloid Interface SciF
2011I –62 0J–C9I Lx/BZI VOá6 http6PPdx2doi2orgPJz2JzJKP
j2cis2CzJz2JC2zzS2
RcelasI N2 Y2g çartinI H2 V2g –ópezI V2g XeffersonI H2 Selective
removal of phosphate from wastewater using hydrated metal oxides
dispersed within anionic exchange media2 Chemosphere 2015I ––9
0z9I JLBL/JLKzI VOá6 http6PPdx2doi2orgPJz2JzJKP
j2chemosphere2CzJS2zC2zCS2
_araçetinI W2g SivrikayaI S2g ámamoğluI ç2 Rdsorption of methylene
blue from aqueous solutions by activated carbon prepared from
hazelnut husk using zinc chloride2 JF AnalF ApplF Pyrolysis 2014I ––3I
CTz/CTKI VOá6 http6PPdx2doi2orgPJz2JzJKPj2jaap2CzJS2zx2zzK2
çahapatraI _2g RamtekeI V2 S2g PaliwalI –2 X2 Production of activated
carbon from sludge of food processing industry under controlled
pyrolysis and its application for methylene blue removal2 JF AnalF
ApplF Pyrolysis 2012I 95I Tx/ZKI VOá6 http6PPdx2doi2orgPJz2JzJKP
j2jaap2CzJC2zJ2zzx2
VargasI R2 ç2 ç2g UazettaI R2 –2g çartinsI R2 U2g çoraesI X2 U2 W2g
WarciaI ó2 ó2g WauzeI W2 í2g et al2 _inetic and equilibrium studies6
Rdsorption of food dyes Rcid Yellow KI Rcid Yellow CLI and Rcid
Red JZ on activated carbon from flamboyant pods2 ChemF EngF JF
2012I –8–––82I CSL/CBzI VOá6 http6PPdx2doi2orgPJz2JzJKP
j2cej2CzJJ2JJ2zTL2

JT2

JZ2

Jx2

Cz2

CJ2

CC2

CL2

CS2

CB2

CK2

CT2

Article citation:
RamírezI R2 P2g WiraldoI S2g ílórezI ó2g RcelasI N2 Preparación de carbón activado a partir de residuos de palma de aceite y su aplicación
para la remoción de colorantes2 RevF ColombF QuimF 2017I 46 0J9I LL/SJ2 VOá6 http6PPdx2doi2orgPJz2JBSSKPrev2colomb2quim2vSKnJ2KCZBJ2



Rev.Colomb.Quim.2015,44(3),18-23.

Virginia E. Noval1, Cristian Ochoa Puentes2, José G. Carriazo1,*

Jâstado Sólido y çatálisis qmbiental IâSçqMz ãepartamento de Químicaz
õacultad de çienciasz Universidad /acional de çolombiaR ñogotá@çolombiaR

6àrupo de ênvestigación en 9acromoléculasz ãepartamento de Químicaz õacultad de çienciasz
Universidad /acional de çolombiaR ñogotá@çolombiaR

*Autor para correspondencia: jcarriazogúunalReduRco
Recibidox 60 de ôunio de 60JwR qceptadox 6f de Septiembre de 60JwR

Magnetita (Fe3O4): Una
estructura inorgánica con
múltiples aplicaciones en
catálisis heterogénea

Magnetite (Fe3O4): An
inorganic structure with
many applications for
heterogeneous catalysis

Magnetita (Fe3O4): Uma
estrutura inorgânica com
múltiplas aplicações em
catálise heterogénea

Abstract Resumo

This manuscript contains a review on the
mediation of magnetitez an inorganic material
with an inverse spinel structure Iõeõe68TMz
being used as either catalyst or catalytic
support in many chemical reactions of
scientificz technological and environmental
interestR ñecause of current awareness on the
efficient and environmentally friendly
chemical processesz magnetite has become as
a promising material in contexts such as
green chemistryz fine chemistryz and
heterogeneous catalysisR This iron oxide has
been used in several reactions as bulk
catalystz catalytic support of either metals or
metal oxidesz core in catalysts type core@shellz
or as solid modified by grafting with
organocatalysts and metal complexesR The
catalytic performance of these systems has
been described in some chemical processes
such asx asymmetric catalysisz environmental
catalysisz acid@base catalysisz redox reactionsz
multicomponent synthesis reactionsz and
those of ç@ç couplingR Particularlyz these
catalysts have shown large importance in a
variety of reactionsx Sonogashiraz
Sonogashira–Éagiharaz 9annichz Ullmanz
3noevenagelz Suzuki@9iyauraz and the
õenton heterogeneous reactionz among othersR
õinallyz some technological uses of magnetite
in the national context IçolombiaM are
detailedz and localizing geographically the
most important deposits of this mineral in the
çolombian region was intendedR

Se describió la intervención del mineral
magnetita como catalizador o como soporte
catalíticoz un material inorgánico con una
estructura de espinela inversa Iõeõe68TMz en
el desarrollo de un número importante de
reacciones químicas de interés científicoz
tecnológico y ambientalR ãebido a la
necesidad actual de generar procesos
químicos eficientes y favorables
ambientalmentez la magnetita se ha
convertido en un material promisorio en los
contextos de la química verdez la química fina
y la catálisis heterogéneaR âste óxido de
hierro se ha estudiado en diversas reaccionesx
catalizador másicoz soporte catalítico de
metales y de óxidos metálicosz núcleo de
catalizadores tipo core@shellz o modificado
mediante el anclaje de organocatalizadores y
complejos metálicosR Se discute el
desempeño catalítico de estos sistemas
basados en magnetitaz en reacciones de
catálisis asimétricaz ambientalz ácido@basez de
óxido@reducciónz de síntesis multicomponente
y de acoplamiento ç@çR Particularmentez
dichos catalizadores han mostrado enorme
importancia en ciertas reacciones de tipo
Sonogashiraz Sonogashira–Éagiharaz
9annichz Ullmanz 3noevenagelz Suzuki@
9iyaura y õenton heterogéneaz entre otrasR
õinalmentez se detallaron algunos usos
tecnológicos de la magnetita en el contexto
nacional IçolombiaM y se intentó localizar
geográficamente los depósitos importantesR

õoi descrita uma intervenção do mineral
magnetitaz um material inorgânico com
estrutura de espinela inversa Iõeõe68TMz como
catalisador ou como suporte catalítico no
desenvolvimento de um número importante
de reações químicas de interesse científicoz
tecnológico e ambientalR ãevido à
necessidade atual de gerar processos químicos
eficientes e favoráveis ambientalmentez a
magnetita surge como um material
promissório nos contextos da química verdez
da química fina e da catálise heterogéneaR
âste óxido de ferro é objeto de estudo em
diversas reaçõesx catalizador mássicoz suporte
catalítico de metais e de óxidos metálicosz
núcleo de catalizadores tipo core@shellz ou
modificado mediante o ancoragem de
organocatalizadores e complexos metálicosR É
descrito o desempenho catalítico deste tipo de
sistemas em algumas reações de catálise
assimétricaz ambientalz ácido@basez de óxido@
reduçãoz de síntese multicomponente y de
acoplamento ç@çR Particularmentez ditos
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Magnetita (Fe3O4): Una estructura inorgánica con múltiples aplicaciones en catálisis heterogénea

Introducción

Recientemente la catálisis heterogénea se ha convertido en una
herramienta estratégica tecnológica debido a sus ventajas
relacionadas con los procesos de producción2 competitividad y
economíaS Esta catálisis se aplica en diversas transformaciones
químicas a nivel industrial2 por ejemplo en la refinería de petróleo2
en la síntesis de productos de química fina y farmacéuticos y en
diversas síntesis orgánicasS En dichos procesos se minimiza el
impacto ambiental2 pues frecuentemente el uso de disolventes
orgánicos inflamables y de reactivos tóxicos es menorS 0sí mismo2 se
reducen las condiciones drásticas de reacción y se simplifican las
separaciones complejas mediante la generación de productos con
mayor selectividadQ además permite la fácil separación de los
catalizadores de los sistemas de reacción y posibilita su reutilización
F1OS

Muchos de estos procesos de catálisis heterogénea han integrado
el uso de catalizadores con partículas de tamaño nanométrico2 por lo
que en los últimos años un gran número de investigaciones se ha
enfocado en la síntesis de nanopartículas férricas o ferrosasS 0sí2
diversas formas de óxidos de hierro como FeO FwustitaO2 α3FeDO1
FhematitaO y γ3FeDO1 FmaghemitaO se han empleado exitosamente en
catálisis F2-4OS Sin embargo2 las nanopartículas de Fe1O5 FmagnetitaO
han tomado mayor importancia en sus posibles aplicaciones gracias a
que exhiben buena actividad catalítica2 además de la posibilidad de
ser modificadas mediante anclaje de ciertas especies químicas y a sus
propiedades ferrimagnéticas que facilitan su separación de los
medios de reacción mediante la aplicación de campos magnéticos de
intensidad apropiadaS

La magnetita se puede prepar fácilmente2 sin embargo2 también
existen yacimientos a nivel mundial de los cuales puede ser obtenida
y posteriormente purificadaS Este óxido de hierro tiene una superficie
suficientemente reactiva para inmovilizar metales2 ligantes
orgánicos2 enzimas y otros tipos de moléculas que le confieren
funcionalidades específicasS Generalmente se considera inerte en
medios biológicos2 lo que hace apropiado su uso en métodos de
imagen y de separación en tejidos vivos F5OS En este sentido2 en el
campo de la medicina y de la biotecnología2 las nanopartículas de
magnetita son útiles en la detección de hipertermia y en el transporte
selectivo y liberación de fármacos2 fenómenos con futuras
aplicaciones en terapias contra el cáncer F6O2 en el mejoramiento y
contraste de las imágenes por resonancia magnética para efectos de
diagnóstico médico F7, 8O2 en la caracterización de fluidos
magnéticos inteligentes F9O2 en la reparación de tejidos y en la
separación celular F10OS

La magnetita también se utiliza como soporte versátil de un gran
número de catalizadores funcionalizados2 empleados en la catálisis
de una gran variedad de reacciones orgánicas e inorgánicasS En
general2 diversos óxidos nanoestructurados basados en magnetita son
buenos dispositivos para la manufactura de materiales magnéticos2
películas de protección sensibles y pigmentos2 así como para el
tratamiento y eliminación de residuos y agentes contaminantes del
agua F11OS

De esta manera2 se considera de gran importancia destacar los
trabajos científicos actuales más relevantes que involucran el uso de
este mineral en el diseño de catalizadores heterogéneosS En el
presente trabajo se realizó una revisión actualizada de las
aplicaciones potenciales de la magnetita en la preparación de
diversos sistemas catalíticos en estado sólido2 utilizados en síntesis
orgánicaS
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Mineralógicamente la magnetita es una mena corriente de hierro2 se
halla diseminada como mineral accesorio en muchas rocas igneas2 en
ocasiones formando grandes masas de mineral que generalmente son
muy titaníferas y aparece asociada a rocas metamórficas cristalinasS
También se encuentra en las arenas negras de las playas de mar2
como hojas finas y como dendritas entre hojas de micaQ es
constituyente común de las formaciones férricas del precámbrico con
origen químico sedimentario2 principalmente en la región del Lago
SuperiorS Estas formaciones contienen un D9M de hierro en forma de
magnetita y constituyen hoy la fuente principal de hierro en los
Estados Unidos de 0mérica F12OS Los mayores depósitos del mundo
se encuentran al norte de Suecia y otros depósitos importantes en
Noruega2 Rumania2 Rusia2 Siberia y África del sur F12OS

Químicamente la magnetita2 Fe1O5 Fo también FeFeDO5O2 es un
óxido mixto de hierroQ su composición corresponde a D%2TM de
oxígeno y %D25M de hierroS +ristaliza en un sistema cúbico centrado
en las caras FF++ de oxígenos2 a 6 U25L ÅO con estructura de espinela
inversa2 como se ilustra en la Figura GS Su relación estequiométrica
de cationes puede expresarse en la forma Fe1-FFeD-SFe1-OO52 con un
grupo espacial Fd3m F1, 6OS En su celda unitaria de 9T átomos2 1D
son de oxígeno y D5 son cationes de hierro2 de los cuales GT están en
forma férrica FFe1-O y U en forma ferrosa FFeD-OS Los átomos de
oxígeno forman una celda unitaria cúbica centrada en las caras y los
cationes de hierro están alojados en los espacios intersticialesQ las
posiciones tetraédricas corresponden específicamente a cationes Fe1-

y en las posiciones octaédricas se alojan cationes Fe1- y FeD- por
igual F6, 13OS

+on ello se pretende consolidar cierta información fundamental
que contribuya a avanzar en el diseño de nuevos materiales
magnéticos2 basados en Fe1O52 con propiedades catalíticas y de fácil
separaciónS De igual manera2 se describen otras aplicaciones de la
magnetita como soporte funcional involucrado en procesos
biotecnológicos e industrialesS La caracterización de las
micropartículas o nanopartículas sintetizadas en los estudios
mencionados no se discute en esta revisiónS Finalmente2 se hace una
descripción de los yacimientos de este mineral en +olombia y la
importancia de su explotación para usos potenciales en procesos de
catálisis heterogéneaS

Figura 1. Estructura de espinela inversa de Fe3O4.

Estructura y propiedades de la
magnetita (Fe3O4)
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6a mezcla de ambas posiciones Ucapas octaédricas y octaédricasP
tetraédricasv a lo largo de la dirección [333] genera superposición de
planos U333vS los cuales se consideran más estables Ucon menor
energía de superficiev en las estructuras MKK U14, 15vT Una velocidad
de crecimiento mayor en la dirección [3ññ] con respecto a la
velocidad de crecimiento del cristal en la dirección [333] ocasiona
cristales de magnetita preferiblemente octaédricos U6vT 6os octaedros
regulares presentan estructuras energéticamente favorables desde el
punto de vista cristalográfico Uenergías de red cristalina más bajasvS
razón por la cual los cristales de magnetita se encuentran con mayor
frecuencia en esta forma U16, 17vT Sin embargoS de manera sintética
es posible ejercer control sobre el crecimiento del cristal en
direcciones preferenciales y con ello la obtención de partículas con
diferentes morfologías U6, 14vT Gn la Tabla 3 se describen algunas
características generales para la magnetita naturalT

Por otro ladoS las propiedades magnéticas de este tipo de ferrita
dependen fuertemente del tamaño de partículaT Kuando las partículas
de Me:Ox se reducen a escala nanométricaS sus propiedades
magnéticas decaen+ la magnetización de saturación UMsvS la
remanencia magnética UBrv y la fuerza coercitiva UHcv disminuyen
drásticamente yS en consecuenciaS las nanopartículas exhiben un
comportamiento denominado superparamagnético U21vT Óicho
comportamiento se produce cuando la energía térmica de estas
partículas puede superar ciertas fuerzas de uniónS ocasionando que
los momentos magnéticos atómicos fluctúen al azarT °síS las
partículas superparamagnéticas adquieren cierta magnetización
cuando se aplica un campo magnético externo peroS debido a su
energía térmicaS dicha magnetización se pierde cuando éste último es
retirado U22, 23vT

MinalmenteS a nivel de la superficieS los sitios activos de la
magnetita son tanto los cationes Me:j y MeOj como los átomos de
oxígeno Uaniones OOEv y su nivel de exposición depende de los planos
mostrados preferencialmente por el cristalT Por ejemploS para los
planos U333vS frecuentemente muy estables para esta estructura
UMigura OvS los cationes Me:j que se comportan como ácidos de 6ewis
U24v se exponen en una monocapa formando celdas OxO de hSAx Å
U25vT Óe igual maneraS los átomos de oxígeno que no están
totalmente coordinados actúan como bases de Vrönsted U24vT Por
tantoS ambos sitios activos Uátomos de hierro y de oxígenov se
encuentran en la superficie accesible a los sustratosS lo que confiere a
la magnetita características potenciales como catalizador y como
soporte catalítico magnético U24, 25vT

Tabla 1. Características generales de la magnetita natural (12).

Gn la estructura de Me:OxS las dos posiciones cristalinas
Utetraédricas y octaédricasv forman la base para dos subredes cúbicas
intercaladas con contribuciones de momentos magnéticos desiguales
y antiparalelos U18vT Gsto da lugar al comportamiento ferrimagnético
a temperaturas menores que la temperatura Kurie UT B húh °Kv+ los
momentos magnéticos de los espines de todos los cationes Me:j se
anulan entre sí y no contribuyen a la magnetización del sólidoS en
comparación con los cationes MeOj que sí tienen sus momentos
magnéticos alineados en la misma dirección y su momento total es
responsable de la magnetización neta de este tipo de materialT Por
encima de la temperatura Kurie el óxido muestra un comportamiento
paramagnético U19vT
° temperaturas superiores a TV ≈ 3Oñ R Utemperatura de Verweyv

los electrones en los sitios octaédricos de la magnetita se encuentran
térmicamente deslocalizados entre los cationes Me:j y MeOj

Ufenómeno conocido como electron hoppingv U18, 20vT 6o anterior
ocasiona la mayor conductividad eléctrica y térmica en comparación
con otros óxidos de características similaresT Óebido a este hecho la
magnetita es la única ferrita que presenta comportamiento
semimetálico U18vT

Figura 2. Sitios activos expuestos en el plano (111) de la superficie de la magnetita (Fe3O4),
de acuerdo a la información de Rim et al. (25).

° pesar de sus ventajasS muchos sistemas catalíticos homogéneos no
se comercializan debido a la dificultad para separar el catalizador del
producto final de reacción U26vT Gl uso de sistemas catalíticos
heterogéneos es una estrategia adecuada que supera los problemas de
separaciónS debido al empleo de materiales en fase diferente
Utípicamente sólidosv a la correspondiente de los reactivos y
productos de la reacciónT Sin embargoS muchas veces la separación
del catalizador sólido se dificulta como consecuencia del tamaño de
partículaS generalmente de escala nanométricaS haciendo ineficiente
los procesos de filtración e incluso de centrifugaciónT

Importancia de la magnetita en
catálisis heterogénea

Mórmula química MeMeOOx UMe
OjMe:jO OxvS Me:Ox

Klase Óxido
Irupo Gspinela
Gtimología Gl nombre probablemente se deriva de

la localidad de –agnesiaS en –acedonia

Sistema y clase Zsométrico xPm OPm

Tipo de celda unitaria Kúbica Uespinela inversav
Irupo espacial Fd3mS a B úSxñ Åw Z B ú

Posiciones en
difracción de rayos X
UÓRXv

Valores de espaciado interplanar d UÅv+
OSAD – OSh: – 3SD3 – 3Sxú – 3SñA

Kolor Negro
Vrillo –etálico

Óensidad hSO gPcm:

Óptica OpacoS de color gris e isótropo
–agnetismo Merrimagnética
Morma de presentarse
en la naturaleza

Mrecuentemente en cristales
octaédricosS raramente en
dodecaédricosT –asivo o diseminado en
agregadosS gránulos compactosS
también en arenas sueltas magnéticas
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En dicha situación es deseable contar con sólidos cuyas
propiedades magnéticas faciliten su separación7 En este sentido% la
magnetita es usada con frecuencia en catálisis heterogénea por sus
característicasX comportamiento ferrimagnético o
superparamagnético vcuando las partículas son nanométricas3 v273%
fácil preparación% posibilidad de funcionalización de su superficie%
estabilidad durante las reacciones y baja toxicidad% entre otras7

El efecto del tamaño de partícula es un factor determinante en
los procesos catalíticos7 Las nanopartículas v;5;44 nm3 exhiben
propiedades substancialmente diferentes de las que presenta el
material en forma másica con macropartículas v137 Generalmente% la
actividad catalítica de la magnetita se incrementa con el empleo de
nanopartículas% ya que éstas presentan mayor cantidad de sitios
activos accesibles en comparación con las partículas más grandes%
debido a la cantidad de átomos expuestos en la superficie del
material7 En una nanopartícula de ;F átomos se calcula que el SA0
de éstos son átomos en la superficie% mientras que en una
nanopartícula de úú átomos sólo el TD0 son átomos de la superficie%
en una de ;OT el DF0% en una de F4S el úA0 y en una de ;O;ú el
Fú0 v2737 Esto favorece la funcionalización de la superficie de la
magnetita con metales o ligantes apropiados con actividad catalítica
específica7
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La catálisis heterogénea está ganando% cada vez% más importancia en
los procesos de producción de química fina y química farmacéutica
debido a sus ventajas técnicas v303 deseables en química verde% entre
las que se destacanX fácil separación de los catalizadores de los
medios de reacción vfavorecida cuando los materiales poseen
comportamiento magnético3 v27, 31, 323R reutilización de los mismos
en varios ensayos sin pérdida considerable de la actividad catalíticaR
condiciones de reacción frecuentemente suaves o moderadasR alta
selectividad y buenos rendimientos de reacción en tiempos cortos7

El uso de catalizadores heterogéneos en muchas reacciones de
síntesis orgánica conlleva frecuentemente a obtener mejores
rendimientos en tiempos muy cortos% a aumentar la selectividad vpor
ejemplo% enantioselectividad% diasteroselectividad%
quimioselectividad y regioselectividad3 hacia subproductos
deseados% permitiendo que los posibles procesos industriales tengan
menor impacto ambiental7
A continuación% se aborda la descripción de algunos estudios de
síntesis orgánica en los cuales se ha utilizado magnetita% FeFOO%
como catalizador o como soporte catalítico para la inmovilización de
metales o ligantes de diferente naturaleza7

En este sentido% el interés de muchas investigaciones a lo largo
de los últimos años se ha centrado en la síntesis vy caracterización3
de nanopartículas de magnetita y su acción directa como
catalizadores% o como soporte magnético en la preparación de éstos%
sobre lo cual se han encontrado múltiples aplicaciones en síntesis y
transformaciones orgánicas v28, 2937

Figura 3. Alquilación de aminas a través de autotransferencia de hidrógeno, catalizada por
Fe3O4.

Aplicaciones en catálisis

Algunas generalidades sobre la
caracterización de las partículas de
magnetita

La caracterización de estas partículas magnéticas implica el análisis
de un número amplio de parámetros químicos y físicos% como la
morfología% la estructura% el tamaño% las características químicas de la
superficie y la presencia de impurezas v1, 2737 Dentro de las técnicas
empleadas para dicha caracterización se contemplan la microscopía
electrónica de transmisión vTEM3 y la microscopía electrónica de
barrido vSEM3 para la determinación de morfología y tamañoR la
dispersión dinámica de la luz vDLS3 para la determinación de tamaño
y distribuciónR microscopía de fuerza atómica vAFM3 para el análisis
de las características de la superficie a escala molecularR difracción
de rayos X vDRX3 para la identificación de estructuras cristalinasR
fluorescencia de rayos X vFRX3 para la determinación de la
composición elementalR espectroscopía de fotoelectrones de rayos X
vXPS3 para determinar la naturaleza y estado de oxidación de los
átomos de la superficie del material7

Adicionalmente% las isotermas de adsorción5desorción% donde se
especifica la cantidad de gas adsorbido por unidad de masa del sólido
a diferentes presiones% permiten determinar el área superficial y el
tamaño de poros de estos materiales7 Para la identificación de grupos
funcionales presentes en la superficie del sólido y para la valoración
de su acidez vBrönsted y Lewis3 se emplea la espectroscopía
infrarroja con transformada de Fourier vFT5IR37 El cambio en los
ambientes estructurales de los cationes de hierro de la magnetita%
debido a modificaciones en el material% se evalúa frecuentemente por
espectroscopía Mössbauer7 El análisis de las propiedades magnéticas
de las partículas de magnetita se desarrolla mediante curvas de
magnetización5desmagnetización% a partir de las cuales se logra la
determinación de parámetros como coercitividad% magnetización de
saturación y magnetización remanente cuando se le somete a campos
magnéticos7

Magnetita como catalizador en síntesis orgánica

La magnetita puede aportar sitios activos directamente% sin
modificaciones ni funcionalización de su superficie% siendo
catalizador de ciertas reacciones orgánicas gracias a sus propiedades
óxido5reductivas7 Por ejemplo% la Figura F ilustra la n5alquilación de
aminas aromáticas usando alcoholes como electrófilos mediante un
proceso de autotransferencia de hidrógeno v1, 333% pudiéndose
reutilizar el catalizador hasta en ;4 ensayos v3437

La magnetita puede aportar sitios activos directamente% sin
modificaciones ni funcionalización de su superficie% siendo
catalizador de ciertas reacciones orgánicas gracias a sus propiedades
óxido5reductivas7 Por ejemplo% la Figura F ilustra la n5alquilación de
aminas aromáticas usando alcoholes como electrófilos mediante un
proceso de autotransferencia de hidrógeno v1, 333% pudiéndose
reutilizar el catalizador hasta en ;4 ensayos v3437
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De igual forma% las nanopartículas de magnetita se usan
predominantemente en reacciones multicomponentes debido a su
carácter como ácido de Lewis8 La síntesis de heterociclos tipo 0%éE
dihidroquinazolinE–OñHyEonas O35y es un ejemplo de dichas
reacciones catalizadas por FeéO– OFigura –y8 Los ensayos de reacción
se llevan a cabo con diferentes sustituyentes de aminas y aldehídos%
variando la cantidad de FeéO– Ose encontró que la mínima cantidad
requerida corresponde a ñ6H molary8 En todos los casos se
obtuvieron elevados rendimientos de reacción O6ñ a PPHy8

De igual manera% se ha estudiado el uso de magnetita como
catalizador en la síntesis estereoselectiva de βEamino cetonas OFigura
xy vía reacción de Mannich% asistida por ultrasonido O40y8 Las
imágenes SEM mostraron partículas de FeéO– con tamaño promedio
de –S nm y morfología esférica8 Se analizaron diversos parámetros
de reacción% como el tipo de disolvente% temperatura y la cantidad de
catalizador% con el fin de obtener los mayores rendimientos de
reacción OxSHy8

Figura 5. Síntesis de 1,8-dioxo-octahidroxanteno catalizada por nanopartículas de Fe3O4.

Otra aplicación de interés es la reacción de Sonogashira–Hagihara
OFigura úy% que puede ser catalizada con FeéO–% lo que posibilita el
acoplamiento entre alquinos y yoduros arílicos para producir
alquinos arílicos en etilenglicol O33, 37y8 Esta reacción es útil en la
síntesis de moléculas complejasG sus aplicaciones incluyen productos
farmacéuticos y nanomateriales orgánicos de interés8 El catalizador
se reutilizó hasta en cinco ciclos de reacción8

Figura 6. Reacción de Sonogashira–Hagihara catalizada por nanopartículas de Fe3O4 MX: Br, I).

Por otro lado% se han usado nanopartículas de magnetita para
catalizar reacciones de apertura de epóxidos en forma selectiva a
través de tioles O38y% pirroles e indoles O39y% como se muestra en las
Figuras ; y P% respectivamente8 En esta última reacción OFigura Py% se
utilizaron epóxidos quirales para garantizar el proceso
estereoselectivo con inversión total del estereocentro del epóxido8 En
ambos procesos se pudo reutilizar el catalizador seis y tres ciclos%
respectivamente8

25 °C
25 °C

Figura 7. Reacción de apertura de epóxidos, catalizada por nanopartículas de Fe3O4.

25 °C

Figura 8. Reacción de indoles con epóxidos catalizada por nanomagnetita MFe3O4).

))), 25°C

Figura 9. Reacción de Mannich de 3 componentes, catalizada por nanopartículas de Fe3O4.

El estudio de esta reacción demuestra que el catalizador FeéO–
permite la síntesis estereoselectiva de compuestos aminoE
carbonílicos en un paso% a partir de aldehídos% cetonas y aminas8

Magnetita como soporte de catalizadores de metales
de transición u óxidos metálicos(M/Fe3O4 o
OM/Fe3O4; M = metal, OM = óxido metálico)

La magnetita se ha utilizado como soporte catalítico haciendo uso de
la capacidad de modificación de su superficie% la cual resulta
apropiada para la inmovilización de metales y de óxidos metálicos8

Dentro de los estudios de inmovilización de metales y de óxidos
sobre la superficie de FeéO–% Gawande et al. O41y diseñaron un
catalizador mixto de ONi% NiOyMFeéO– mediante impregnación de
cloruro de níquel sobre magnetita y posterior reducción con NaBH–
en solución acuosa8 El catalizador en polvo Onanopartículas entre P y
éS nm% según análisis por TEMy fue aplicado en reacciones regio y
quimioselectivas de reducción de compuestos carbonílicos y
nitroaromáticos en presencia de glicerol como agente reductor8 De
acuerdo a estos resultados% el sistema ONi% NiOyMFeéO–% abreviado
como FeéO–ENi% mostró excelente actividad y selectividad en las
reacciones de transferencia de hidrógeno en las que fue utilizado
OFigura ñSy8

De igual manera% Gawande et al8 O42y sintetizaron nanopartículas
catalíticamente activas de MoOéMFeéO– Oóxido de molibdeno
soportado sobre magnetitay% mediante impregnación húmeda8 Las
imágenes obtenidas por TEM mostraron nanopartículas de
morfología esférica con tamaño predominante entre ñ6 y éS nm8
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Lin y Doong S43E prepararon catalizadores de Au soportado
sobre FexOv mediante descomposición térmica de oleatos de hierro
en presencia de nanopartículas de oro Sv a q nmEñ Las imágenes SEM
y TEM de la heteroestructura cristalina Au8FexOv sintetizada
mostraron morfología característica con un tamaño de q a GB nmñ Las
partículas de Au8FexOv se utilizaron como catalizadores
bifuncionales eficientes en la reducción controlada de p–nitrofenol
SFigura HGEñ Otros autores como Huang et alñ S44E y Goergen et alñ
S45E utilizaron exitosamente catalizadores de Au8FexOv en reacciones
de deshidrogenación de H/vfbutanodiol a γfbutirolactona y de
ciclohexano a ciclohexeno y benceno/ respectivamenteñ Huang et alñ
S44E encontraron mayor actividad en los catalizadores de Au8FexOv
que en los catalizadores de oro soportado en otros óxidos de hierroñ

Figura 11. Reacciones catalizadas por óxido de molibdeno soportado sobre magnetita
(MoO3/Fe3O4), abreviado como Fe3O4 – MoO3.

Este catalizador evidenció elevada actividad y selectividad en
varias reacciones de oxidaciónfreducción controladas Soxidaciones/
transferencias de hidrógeno/ hidrataciones y otras reacciones
tricomponentesE/ como se muestra en la Figura HHñ En todos los
procesos se obtuvo excelente rendimiento de la reacción/
comparados con el uso de nanopartículas de FexOv solamentej
además/ el catalizador se utilizó en posteriores ensayos sin pérdida
significativa de la actividad catalítica inicialñ

Estos catalizadores de Au8FexOv fueron separados eficientemente
del medio de reacción mediante la aplicación de campos magnéticos
y algunos de ellos fueron reutilizados hasta seis veces en ensayos
sucesivos sin pérdida importante de la actividad catalíticañ

Dependiendo del interés particular de ciertas reacciones/ otros
investigadores han preparado eficientemente catalizadores basados
en platino/ paladio/ iridio/ rodio/ rutenio/ o los óxidos de estos
metales/ soportados en magnetitañ La hidrosililación de alquinos
catalizada por PtOfPtOG8FexOv S46Ej las reacciones de acoplamiento
carbonilativo tipo Sonogashira/ catalizadas por Pd8FexOv para
obtener α/βfalquinilcetonas S47Ej la síntesis de aminas arílicas
mediante la reacción de Buchwald–Hartwig catalizada por PdfPdO8
FexOv S48E y la alquilación cruzada de alcoholes primarios catalizada
por IrOG8FexOv S49E son ejemplos del empleo exitoso de estos
metales en el diseño de catalizadores soportados basados en
magnetitañ

Adicionalmente/ se ha publicado la catálisis eficiente de algunas
reacciones de oxidaciónreducción Soxidación de alcoholes/ oxidación
de aminas y reducción de compuestos carbonílicos a alcoholesE con
catalizadores de RuSOHEx8FexOv S50E/ como también el empleo
exitoso de catalizadores de Rh8FexOv en procesos de metanación de
carbono usando HG gaseoso como agente reductor S51Eñ En todos
estos casos/ los catalizadores mostraron actividad elevada/ fueron
empleados en varios ciclos de reacción y las especies metálicas Su
óxidos metálicosE fueron debidamente caracterizadas por técnicas
apropiadas/ como XPSñ
La utilización de catalizadores de osmio sobre magnetita SOsOG8
FexOvE también es frecuente en literaturañ Cano et alñ S52E
sintetizaron este tipo de catalizadores/ empleándolos con éxito en
reacciones de dihidroxilación de alquenos para producir dioles en
conformación syn SFigura HxEñ El catalizador se preparó a partir de
magnetita SFexOvE comercial de tamaño micrométrico SR q μmE y
una solución acuosa de OsClx/ por el método de impregnación
húmedañ Las imágenes obtenidas por SEM y TEM mostraron una
distribución homogénea de las partículas de osmio Sde
aproximadamente G nmE que corresponden a dos especies
características OsOG y OsOGSOHEG sobre la superficie de la magnetita
SFexOvEñ

Figura 10. Reacciones de reducción de compuestos nitroaromáticos y compuestos carbonílicos
catalizadas por nanopartículas mixtas formadas de Ni y NiO soportados sobre Fe3O4,
abreviadas como Fe3O4 – Ni.

Au/Fe3O4

Figura 12. Reacción de reducción de p–nitrofenol a p–aminofenol, catalizada por Au/Fe3O4.
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Se observaron rendimientos elevados en los ñ tipos de
reaccionesP llevadas a cabo desde el primer ensayo hasta el sextoP lo
que lo hace un catalizador estable y promisorio a nivel industrialN

Otros autores han sintetizado CuOKFeñO0 para diferentes
aplicaciones catalíticasP como la preparación de propargilaminas
mediante síntesis multicomponente óreacción tipo Mannichg usando
alquinos terminalesP aminas secundarias y aldehídos o cetonas ó55gN
wdicionalmenteP en Pérez et alN ó56g se sintetizó el sistema mixto
CuOéNiOKFeñO0 y se usó exitosamente en reacciones de cicloadición
multicomponente a partir de alquinos terminalesP azida de sodio y
derivados de bromuro de benciloN Se encontró un posible efecto
sinérgico en el óxido mixto cuya actividad catalítica se conservó
hasta en diez ensayos sucesivosN Por otra parteP en Cano et al. ó57g se
demostró la síntesis eficiente y selectiva de benzofuranos e indoles
catalizada por CuOKFeñO0 y PdéCuOKFeñO0P respectivamenteP vía
reacción de acoplamiento tipo SonogashiraN

Kokate et alN ó58g abordaron la síntesis del nanomaterial wué
SiOEéFeñO0P otro tipo de catalizador de magnetita que incluye wu en
su estructuraP mediante reacciones simultáneas ócoprecipitación de
sales de hierroP reducción de cloruro de oro y formación de síliceg en
un solo pasoN El tamaño promedio de las partículas del catalizador
osciló entre ñk y 0k nmP las imágenes obtenidas por TEM y HRTEM
óTEM de alta resolucióng revelaron la distribución de partículas de
FeñO0 y wu ómenor tamañog en los poros de la síliceN El material
sintetizado mostró actividad catalítica con rendimiento promedio
para la oxidaciónéesterificación de alcohol bencílicoP libre de
solventes en el procesoP que fue magnéticamente separable y
reutilizableN

La oxidación total del alcohol en presencia de oxígeno como
agente oxidante se lleva a cabo en tres pasos como se muestra en la
Figura áTN Inicialmente se da la conversión de alcohol bencílico a
benzaldehído en presencia de wuéSiOEéFeñO0ú el benzaldehído
continúa la oxidación hasta ácido benzoicoú finalmenteP el alcohol
bencílicoP no oxidado hasta el momentoP reacciona con el ácido para
formar benzoato de bencilo como producto final ó58gN

Figura 13. Reacción de dihidroxilación de alquenosP catalizada por OsO2/Fe3O4. Se empleó
NAóxido de NAmetilmorfolina íNMOy como oxidante.

Recientemente se publicó la síntesis de nanopartículas de CuOP
con tamaño entre Ek y ñk nmP soportadas sobre FeñO0 ó53gN La
preparación de este catalizador se llevó a cabo mediante
precipitaciónédepositación óaunque los autores lo describen como
una impregnacióng de las especies de cobre formadas a partir del
precursor CuClENEHEO en medio acuoso básicoN El análisis por EDX
óenergía dispersiva de rayos Xg mostró señales correspondientes a los
elementos Fe y Cu como componentes mayoritariosP como
consecuencia de la impregnación de las nanopartículas de CuO en la
superficie de FeñO0N El catalizador CuOKFeñO0 mostró actividad en
la condensación de Knoevenagel de aldehídos pirazólicos con
malononitrilo o con dimedona para la obtención de derivados
pirazólicosN También catalizó eficientemente reacciones tipo
condensación de Ullmann y reacciones para la síntesis de 0é
metoxianilina como se muestra en la Figura á0N

Los derivados pirazólicos son compuestos de gran importancia
por su actividad farmacológicaP así como los productos de las
reacciones de condensación de Ullmann que exhiben excelente
actividad biológica ó54gN El catalizador CuOKFeñO0 fue
magnéticamente separado del medio de reacción y reutilizado hasta
en seis ensayos consecutivos sin pérdida de eficiencia ó53gN

Figura 14. Reacción de Knoevenagel para la obtención de derivados pirazólicosP síntesis de
4Ametoxianilina y reacción de condensación de UllmannP catalizadas por CuO/Fe3O4.

OsO2/Fe3O4

OsO2/Fe3O4

CuO/Fe3O4

CuO/Fe3O4

CuO/Fe3O4

CuO/Fe3O4

Figura 15. Pasos consecutivos llevados a cabo en la oxidaciónAesterificación de alcohol
bencílico catalizada por AuA SiO2AFe3O4.

RecientementeP en Shah et alN ó59g se inmovilizó SiOE en la
superficie de nanopartículas de FeñO0 utilizando TEOS ótetraetóxido
de siliciog como precursorP por el método de coprecipitaciónN Los
análisis de FTIR y TEM confirmaron la formación de nanopartículas
de SiOEKFeñO0 con estructura core–shellN Este sólido catalizó la
hidrogenación de acetona a isopropanol óFigura áHgP con
rendimientos de reacción apropiados y una cinética de reacción de
segundo ordenP mediada por un mecanismo de Langmiur–
HinshenwoodN
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La máxima eficiencia catalítica en términos de rendimiento se
presentó bajo condiciones de reacción modificablesZ que involucran
irradiación con microondasZ efecto de Na%TSZ tiempo y dosificación
del catalizadorI 6l catalizador fue magnéticamente reciclado y
reutilizado hasta en cuatro ensayos de reacciónI

6n otro estudioZ Zeng et alI z32E diseñaron un catalizador de
cobre zkE soportando un ligante tipo pibox [biszoxazolinilEpiridina]
sobre nanopartículas de –eOOSZ recubiertas con SiO3 ztipo coreñ
shellEZ con posterior coordinación de dicho ligante al ion MuzkEI 6l
catalizador se diseñó para la síntesis de propargilaminasZ obteniendo
excelentes rendimientos y enantioselectividadI Las reacciones se
llevaron a cabo tras la adición directa de alquinos terminales a
iminasZ como se muestra en la –igura F/I La síntesis de
propargilaminas es de gran interés en la actualidad debido a sus
propiedades neuroprotectorasZ antioxidantes y antiapoptóticas z62EI

Figura 16. Reacción de reducción de cetonas catalizada por nanopartículas de SiO2/Fe3O4.

SiO2/Fe3O4

Magnetita como soporte para el anclaje de ligantes
orgánicos en el diseño de catalizadores heterogéneos

6s necesario mencionar algunos estudios en los que este tipo de
óxido z–eOOSE actúa como soporte de catalizadores heterogéneos
separables magnéticamenteZ en los cuales los metales o iones
metálicos no se anclan directamente sobre la superficie de la
magnetita sino a través de ligantes y[o conectores específicos
funcionalesI 6n generalZ para el anclaje de las especies SiO3[–eOOS
metálicasZ las partículas de magnetita previamente modificadas se
hacen reaccionar con los metales o iones metálicos requeridosZ a
menudo usando grupos funcionales que actúen como una base z1EI
Los grupos funcionales de interésZ actuando frecuentemente como
una base de LewisZ coordinan sobre el metal o ion metálico para fijar
la especie metálica generando un ambiente químico que opera como
sitio activoI 6ste tipo de catalizadores es comúnmente utilizado en
catálisis asimétricaZ donde se aprovecha el entorno estereoquímico
generado por los grupos funcionalesI

La catálisis asimétrica constituye una forma altamente valiosa
de obtener moléculas ópticamente activasZ que son utilizadas como
precursores de compuestos de importancia farmacéutica z60EI Uno de
los métodos favorables para sintetizar compuestos
enantioméricamente puros zsíntesis enantioselectivaE es el empleo de
catálisis asimétrica por complejos de metales de transiciónZ para lo
cual se requieren complejos metálicos quirales que actúen como
catalizadorI Para lograr altas eficiencias es necesario seleccionar el
metal y los ligantes quirales apropiados que generen el ambiente
estereoquímico deseadoI 0e nuevoZ la recuperación del catalizador es
esencial debido a los costos de los metales preciosos y a la necesidad
de eliminar posibles contaminaciones en el producto finalI %kN7P
z3Z3yñbiszdifenilfosfinoEñFZFyñbinaftalenoE es un ligante quiral
organofosforado usado frecuentemente en síntesis asimétricaI

6n Tu et alI z61E se sintetizó un catalizador soportando el
complejo de rutenio %kN7PzSZSyñsustituidoEñRuñ0P6N z0P6NU FZ3ñ
difeniletilenodiaminaE sobre nanopartículas de magnetitaI 6ste
material con propiedades magnéticas catalizó eficientemente la
hidrogenación asimétrica de cetonas aromáticas z–igura FúEZ
mostrando elevada enantioselectividad zw/BE y conversiones
mayores al wwBI
Una investigación anterior z60E permitió establecer claramente las
características superparamagnéticas de las nanopartículas de
magnetita funcionalizadasZ –eOOSñ%kN7PñRuñ0P6NZ garantizando
también la alta eficiencia de los procesos de separación del
catalizador mediante campos magnéticosI

Fe3O4

SiO2

Fe3O4-Pibox-Cu(I)

Fe3O4

SiO2

Nanocatalizador:
Fe3O4-Pibox-Cu(I)

Cu

Figura 17. Estructura del catalizador Fe3O4-BINAP-Ru-DPEN y la reacción de hidrogenación
asimétrica de cetonas catalizada por dicho sólido.

Figura 18. Estructura del catalizador y reacción de alquinos terminales con iminas catalizada
por Fe3O4-pibox-CubIx.

Ru

Fe3O4

Nanocatalizador:
Fe3O4-BINAP-Ru-DPEN

Ru

Fe3O4

Fe3O4-BINAP-Ru-DPEN
+

KO-But, IPA

Ru

Fe3O4

H2

Primer ensayo: ee = 98,1%, Conv. = 100%

Noveno ensayo: ee = 97,1%, Conv. = 85%

Movassagh et alI z63E anclaron el complejo M33ñPdzkkEZ formado
a partir del éter tipo corona FZSZF]ZFOñtetraoxoñúZF8ñ
diazaciclooctadecano zconocido como criptando 33EZ sobre
nanopartículas tipo coreñshell de –eOOS–SiO3I La estructura del
catalizador se corroboró mediante análisis kRZ XPS y T6MI La
actividad catalítica se midió en reacciones de acoplamiento Suzukyñ
Miyaura de haluros de arilo con ácidos aril borónicos z–igura FwE y
de haluros de arilo con tiolesI Las reacciones se llevaron a cabo bajo
diferentes condiciones de temperaturaZ solventes y tiempos de
reacciónI Las características superparamagnéticas del catalizador
fueron evidentes mediante las curvas de magnetización y su
separación magnética eficienteI
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Figura 19. Reacción de haluros de arilo con ácidos aril borónicos íreacción Suzuki-Miyauraq
catalizada por Fe3O4-SiO2-C22-PdíIIq.

/ctualmente existe un creciente interés por la síntesis de
organocatalizadores elaborados mediante el anclaje de diversas
estructuras Ldesde aminoácidos hasta polímeros0 vitaminas y líquidos
iónicosC con actividad catalítica en diferentes reacciones orgánicas%

Organocatalizadores soportados en nanopartículas
de magnetita

Los organocatalizadores son moléculas o especies químicas
puramente orgánicas Lcompuestas principalmente de carbono0
hidrógeno0 nitrógeno0 oxígeno0 azufre y fósforoC0 de peso molecular
relativamente bajo0 capaces de catalizar reacciones químicas L64,
65C% Contrario a los catalizadores típicos de complejos con ligantes
orgánicos unidos a metales de transición0 en los organocatalizadores
la actividad catalítica no reside en un metal o ion metálico0 sino en la
molécula orgánica L64C%

La prolina Lun aminoácidoC es una molécula prototípica
empleada exitosamente como organocatalizador en ciertas reacciones
de catálisis asimétrica0 como reacciones aldólicas0 reacciones de
Mannich y reacciones de Michael0 entre otras% Típicamente0 las
reacciones organocatalizadas requieren entre UO y 8Oq molar de
catalizador y su separación y reciclaje del medio de reacción es un
trabajo dispendioso L1C% Con el fin de utilizar cantidades menores de
catalizador y realizar procesos económicamente favorables0
actualmente los estudios se centran en inmovilizar los
organocatalizadores sobre superficies sólidas apropiadas0 como es el
caso de la magnetita%

La inmovilización o anclaje covalente de prolina sobre la
superficie de nanopartículas de Fe8OD0 mediada por el anclaje
primario de un derivado de ácido fosfónico0 permitió la síntesis del
catalizador Fe8OD3LderivadoC3prolina y su evaluación catalítica en
reacciones de acoplamiento tipo Ullmann a UUO °C0 para la arilación
de varios heterociclos a partir de bromuros de arilo L66C% Los
rendimientos de reacción fueron excelentes0 en su mayoría mayores
al EOq% Después de cada proceso0 el catalizador fue separado
magnéticamente0 conservando su actividad hasta en cuatro ciclos de
reacción%

Generalmente se han fijado diversos grupos amino a las
nanopartículas de magnetita para obtener organocatalizadores
soportados de carácter básico con propiedades magnéticas L67C% En
particular0 el ácido D3piperidincarboxílico LD3ppcC fue anclado sobre
partículas nanométricas de Fe8OD mediante el grupo carboxílico0
exponiendo los grupos amino de las moléculas inmovilizadas como
sitios activos para la síntesis catalizada de nitroalquenos mediante la
reacción de Knoevenagel L68C% Los rendimientos de la reacción
elevados LFigura °OC y la separación magnética exitosa del
catalizador0 además de las caracterizaciones realizadas y su
reutilización en cuatro ciclos de reacción sin pérdida considerable de
actividad0 indican la potencialidad y las ventajas de este sistema
soportado%

Una de las estrategias más comunes para anclar covalentemente
los organocatalizadores a núcleos de magnetita es el empleo de
recubrimientos de SiO° o materiales similares sobre las partículas de
Fe8OD% La sílice0 además de proteger la partícula de magnetita del
medio de reacción0 provee grupos 3Si3O3Si3 y 3Si3OH que facilitan la
reactividad y formación de enlacescovalentes con ciertas especies
orgánicas%

Organocatalizador soportado:
Fe3O4-4-ppc
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Recientemente0 en /kceylan et al% L69C se inmovilizó el
complejo calixareno3prolina sobre un sistema core-shell de Fe8OD3
SiO° con tamaño aproximado de UG nm0 obteniendo un
organocatalizador quiral reciclable% La actividad catalítica del
organocatalizador nanoestructurado Fe8OD3SiO°3calixareno3prolina
LM3S3Calix3ProC se midió en reacciones aldólicas asimétricas entre
ciclohexanona y aldehídos aromáticos LFigura °UC% Los productos
obtenidos mostraron buena diasteroselectividad LantiFsyn0 K7ú8C y
enatioselectividad LK8qC usando agua como solvente y reutilizando
el catalizador en cinco oportunidades%

Figura 20. Representación del organocatalizador soportado Fe3O4-4-ppc ímagnetita
funcionalizada con el ácido 4-pipiridincarboxílicoq y de la síntesis ícatalizadaq de nitroalquenos
mediante una reacción de condensación de Knoevenagel.

M-S-Calix-Pro

Complejo calixareno-
prolina RCalix-Prob

Fe3O4

SiO2

(Calix-Pro)

Organocatalizador
soportado RM-S-Calix-Prob

ee = 93%
anti = 97%

Figura 21. Representación de la estructura del organocatalizador soportado Fe3O4-SiO2-
calixareno-prolina íM-S-Calix-Proq y de la reacción aldólica de ciclohexanona con un aldehído
aromático catalizada bajo condiciones óptimas.
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Son ejemplos ilustrativos de la variedad de estructuras orgánicas
catalíticamente activas con las que puede funcionalizarse la
magnetita para este tipo de aplicaciones los trabajos de KalhafiO
Nezhad et alC w70; y [awande et alC w71;3 relacionados al anclaje de
cisteína sobre magnetita0 el estudio de /rundhathi et alC w72; sobre
polianilina soportada en °eéOT0 el trabajo publicado por Saberi et al.
w73;3 quienes inmovilizaron vitamina M en la superficie de magnetita
y el diseño de un organocatalizador soportado mediante anclaje de un
líquido iónico sobre nanopartículas tipo core-shell de °eéOTOSiOP3
desarrollado por +saad w74;C

Por otra parte3 Mosta et al. w11; diseñó un fotocatalizador
magnético con estructura core-shell w°eéOTOSiOPOTiOP; compuesto
por una capa exterior de TiOP sobre núcleos de °eéOT3 separados por
una capa de SiOP0 se utilizó un proceso de heterocoagulación
coloidal y secado por secado por atomizaciónC Los resultados
mostraron la preparación eficiente del sistema core-shell con
actividad catalítica elevada en la degradación del colorante rojo de
metilo en solución acuosa3 bajo irradiación con luz UV: se alcanzó
VóN de conversión en úó min de reacciónC 8ste tipo de sistemas
jerárquicamente nanoestructurados wmagnetitaOSiOPOTiOP; también
han sido sintetizados por otro método wsolOgel;3 consiguiendo el
anclaje de nanopartículas de TiOP sobre la superficie del core-shell
de °eéOTOSiOP y buena actividad en la degradación fotocatalítica del
colorante rodamina D en medio acuoso w85;C

°inalmente3 la eliminación de compuestos orgánicos volátiles
wMOVs; en fase gaseosa mediante combustión catalítica también es
un tema ambiental que se ha abordado empleando magnetita o
magnetita modificada como catalizadorC /unque en este tema
ambiental se encuentran muy pocos trabajos con aplicación de
magnetita3 vale la pena mencionar como ejemplos de la utilización
de magnetita en el diseño de catalizadores para la eliminación de
MOVs: por un lado3 la remoción woxidación total; de isopropanol3
empleando °eéOT como catalizador en procesos asistidos por
microondas w86; y3 por otro lado3 la combustión catalítica de I3PO
diclorobenceno sobre partículas de °eéOT recubiertas con TiOP w87;C

Empleo de magnetita en catálisis ambiental

8l uso de magnetita ha potencializado los estudios actuales sobre
tratamientos de remediación ambiental que buscan eliminar materia
orgánica y otros tipos de contaminantes del agua y del aire3 como
alternativa de control ante las emisiones provenientes de muchos
procesos industrialesC 8n este contexto3 los procesos avanzados de
oxidación wP/Os;3 en los cuales se producen radicales hidroxilo y
perhidroxilo wO] y ]OP; altamente oxidantes en medio acuoso3 se
han desarrollado vía catálisis heterogénea con peróxido de hidrógeno
o mediante fotocatálisis empleando magnetita o magnetita
modificada como catalizador eficienteC

/lgunos estudios comprenden la mineralización woxidación total
hasta MOP3 agua y otros subproductos; de pentaclorofenol w75;0 la
degradación total de pOnitrofenol logrando conversiones mayores al
VóN en Ió horas de reacción y lixiviaciones de hierro menores a ó3Px
ppm w76; y la oxidación total de nitrobenceno w77;C Todos los
estudios anteriores emplearon procesos tipo °enton bajo condiciones
ambientales de temperatura y presión3 usando peróxido de hidrógeno
en medio acuoso diluido y °eéOT como catalizadorC 8l proceso
°enton wla reacción entre ]POP y °ew++;ñ°ew+++; en medio acuoso; es
uno de los P/Os más usados para la producción de radicales
hidroxilo y perhidroxiloC

Ze acuerdo con Muñoz et al. w78;3 las investigaciones sobre el
desempeño catalítico de la magnetita en procesos tipo °enton son
relativamente recientesC 8s probable que el trabajo de Zhang et al.
w79; sobre la degradación de fenol como contaminante3 haya sido el
primero en ser publicadoC Zesde entonces3 el empleo de magnetita y
magnetita modificada tanto natural w80; como sintética w81; en
procesos tipo °enton3 destinados a la eliminación de contaminantes
orgánicos ha aumentado w78, 82;C

También vale la pena resaltar el empleo de radiación ultravioleta
wUV; para evaluar el desempeño de la magnetita en procesos de
fotocatálisisC Por ejemplo3 se realizó la degradación de azul de
metileno en solución acuosa mediante un proceso tipo °enton foto
asistido con radiación UV3 en el que se empleó °eéOT como
fotocatalizadorC Se alcanzaron niveles de conversión cercanos al UóN
a Px °M w83;C También se realizó la oxidación total de fenol en medio
acuoso mediante procesos tipo fotoO°enton heterogéneos3 utilizando
cuatro tipos de magnetita sintética w81;C
/dicionalmente3 el acoplamiento de ultrasonido al sistema tipo
°enton heterogéneo3 basado en °eéOT y ]POP diluido3 incrementó la
eficiencia en la degradación de tetraciclina wconsiderada un
contaminante emergente en aguas residuales de ciertas industrias
farmacéuticas; en medio acuoso3 a temperatura ambiente y presión
atmosférica3 permitiendo elevada remoción de esta molécula durante
úó min de reacción w84;C

[I]

Magnetita en las reacciones de desplazamiento de
vapor de agua y en la síntesis de amoníaco

8l uso de hidrógeno de alta pureza para procesos como el
funcionamiento de celdas combustibles y la síntesis de amoníaco ha
mantenido en la actualidad el interés por reacciones catalíticas que
conduzcan a la formación predominante de hidrógeno3 con la menor
cantidad posible de productos gaseosos diferentes y de gases de
reacción remanentesC La reacción de desplazamiento de vapor de
agua wen inglés water gas shift reaction; w88; es de gran interés
industrialC 8n ella el agua wgaseosa; desplaza el equilibrio hacia la
formación de hidrógeno wecuación [I];C

Zicha reacción3 una de las más antiguas en catálisis heterogénea
industrial w89;3 favorece la producción de hidrógeno a partir de la
mezcla de gases conocida como gas de síntesis wMO F ]P;3 la cual se
obtiene preliminarmente mediante reacciones como el reformado de
hidrocarburos o el reformado de alcoholes wpor ejemplo el reformado
de metano o el reformado de etanol;C Los catalizadores clásicos para
esta reacción contienen magnetita w°eéOT; como fase activa3
promovida por óxidos de cromo o de cobreC 8l sólido mixto
conformado por °eéOTOMrPOé fue patentado en IVII por la empresa
D/S°3 como catalizador de la reacción de desplazamiento de vapor
de agua w90;C Posteriormente3 variadas modificaciones de este
catalizador con diferentes promotores han permitido mejorar su
actividad catalítica en dicha reacción y su estabilidad frente a la
desactivación w90, 91;C



Noval, V. E.; Ochoa-Puentes, C.; Carriazo, J. G.

52 Rev. Colomb. Quim. 2017ú 46 D3Bú :Ox0–P

[unque la presente revisión se centra en las aplicaciones de la
magnetita en catálisis heterogéneaú debido a la versatilidad de este
materialú es pertinente mencionar brevemente algunos enfoques
promisorios en otros campos de la cienciaú como la biologíaú la
paleontologíaú la medicinaú la astronomía y la físicaP wn este sentidoú
algunas aplicaciones biomédicas y biotecnológicas se centran en el
análisis de células y especies animales que pueden sintetizar sus
propios cristales de magnetitaú los cuales hacen parte de mecanismos
especiales de magnetoxrecepciónP Los estudios sobre la
biomineralización de magnetita bacteriana D103B se han centrado en
analizar la formación de magnetosomas en el interior de bacterias
DCandidatus Resulfamplus magnetomotoris strain ]Wx3Bú lo que
permite contar con nuevas posibilidades para el diseño y producción
sostenible de partículas magnéticas con propiedades relevantes a
nivel celularP wl uso de la magnetita en el campo de la medicina ha
cobrado interés en los últimos añosú no sólo por sus propiedades
magnéticas sino por su alto grado de biocompatibilidadP Re esta
maneraú muchos tratamientos terapéuticos se centran en el uso de
este óxido de hierro capaz de introducirse en el metabolismo regular
de los sistemas biológicosP
Por otro ladoú en Long et alP D104B se presentó un método simple
para desarrollar nanopartículas de quitosano/carragenina/üejO: por
síntesis in situ en condiciones suavesP wstos autores evaluaron el
potencial de este nanomaterial en la liberación controlada de
macromoléculas Dalbúmina de suero de bovinosBú mostrando ventajas
potenciales en la administración de fármacos dirigidos y otras
aplicaciones biomédicasP

La reacción de desplazamiento de vapor de agua es un proceso
reversible y moderadamente exotérmicoú por lo que se ve favorecida
a temperaturas relativamente bajas D91, 92BP Rebido a que la reacción
se favorece termodinámicamente a temperaturas relativamente bajasú
pero la elevación de la temperatura aumenta la velocidad de reacciónú
es necesario desarrollarla en dos etapas D89, 91, 93BZ en la primera
etapa DjFF a 0FF °KB se emplea üejO:xKrOOjxKuO como catalizador
para reducir rápidamente los contenidos de KO a concentraciones
cercanas al jE molar D91BP wn la segunda etapa DOFF a O0F °KB se
emplean catalizadores de KuO–ZnO–[lOOj alcanzando la reducción
de KO a valores de FújE molar D91BP

[síú en la primera etapa de reacción la fase activa es la magnetita
DüejO:Bú el óxido de cromo DKrOOjB se utiliza para aumentar la
estabilidad térmica de la ferrita ya que ésta puede sinterizar
rápidamenteP Trabajos anteriores D94, 95B indican que la estabilidad
puede ser explicada mediante la sustitución de cantidades iguales de
los cationes üeOñ y üejñ Dde los sitios octaédricos de la magnetitaB
por cationes KrjñP Re igual maneraú el catalizadorú contiene pequeñas
cantidades de KuOñ como promotor para una mejor selectividad y
actividad catalítica D91BP

wstudios recientes muestran diferentes estrategias relacionadas
con la optimización de catalizadores basados en magnetita para ser
utilizados en la reacción de desplazamiento de vapor de aguaP
Subramanian et alP D93B publicaron la síntesis de catalizadores de
üejO: con cationes [l

jñ y KuOñ incorporadosú mediante el método
solxgel y el uso de ácido cítrico como agente quelanteú para la
producción de HO a partir de gas de síntesis derivado de residuosP La
reacción mostró %FE de conversión de KOú sin reducción previa del
catalizadorP La elevada actividad que presentó el catalizador es
asociada a la formación de complejos citratoxmetal que finalmente
condujo a elevar la dispersión y el área superficialP

wn otras investigacionesú se sintetizaron catalizadores con Krjñ

y KuOñ incorporados en nanocristales de üejO: mediante el método
de pirolisis y se emplearon para la obtención D89B y purificación D92B
de HO mediante la reacción de desplazamiento de vapor de aguaú
mostrando mayor actividad catalítica en comparación con los
catalizadores comerciales utilizados para el mismo procesoP Sin
embargoú el uso de catalizadores de cromo incorporado causa
elevado impacto ambientalú por lo que la sustitución de cromo por
molibdeno ha resultado apropiadaP Martos et alP D91B sintetizaron
catalizadores de üejO:xMoxKu y encontraron que la actividad
catalítica de estos sólidosú en la reacción de desplazamiento de vapor
de aguaú es similar a la de catalizadores con cromo incorporadoú por
lo que resultan potencialmente aplicables en este procesoP

Por otra parteú la síntesis de amoníaco es una reacción de
elevado interés industrial a nivel mundial en la cual se emplea
típicamente la magnetita como precursor catalítico D96, 97BP wl
empleo de amoníaco como fuente de nitrógeno en la síntesis de
muchos compuestos químicos y la demanda de enormes cantidades
de fertilizantesú en cuya preparación es fundamental el amoníaco
como materia primaú motivó el desarrollo del proceso Haberx]osch
hace ya cien años D98BP Richo proceso permite la conversión de
nitrógeno e hidrógeno gaseosos en amoníacoú a temperaturas y
presiones elevadas Dalrededor de :0F °K y presiones superiores a 3FF
atmósferasú ecuación [O]B D99, 100BP

[unque esta reacción es moderadamente exotérmica y favorecida
a bajas temperaturasú la elevación de la temperatura aumenta la
velocidad de reacción y las limitaciones termodinámicas se reducen
mediante el aumento de presiónP wsto permite el desplazamiento del
equilibrio de reacción hacia la formación del amoníaco con la
consecuente formación del producto en cantidades importantesP wl
catalizador clásico para el proceso Haberx]osch se prepara
fundiendo üejO: junto con diversos promotores catalíticosú como
óxidos o carbonatos de KaOñú Kñú [ljñú entre otros D96, 97, 101B y
reduciendo parcialmente el óxido de hierroP

La magnetita se ha empleado como precursor del catalizador
fundido para el proceso Haberx]osch durante más de cien años D98B
y diversos estudios han confirmado su valiosa utilidad en la
preparación de este catalizador D97, 98, 102BP Sin embargoú en la
actualidad se han desarrollado optimizaciones de este catalizadorú
entre las cuales vale la pena mencionar el empleo de óxidos de
tierras raras Dóxidos de cerioú lantanoú praseodimio y de neodimioB
como promotores catalíticos D97BP También se conocen estudios
sobre el diseño de catalizadores de Ru y Os soportados en alúmina y
nitruros de cobalto y molibdeno como catalizadorespotenciales para
el proceso Haberx]osch D97, 98BP Recientemente se ha encontrado
que la wüstita DüeOB como precursor permite la preparación de
catalizadores fundidos con mejor desempeño en la síntesis de
amoníaco D101, 102BP

[O]

Aplicaciones de la magnetita (Fe3O4)
en otros campos
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%entro de este tipo de aplicaciones se incluyen otros materiales
nanocompuestos magnéticos biocompatibles j0M0hFeóOAH 0M0ñ
carboximetilcelulosaUá capaces de fijar y luego liberar el
medicamento SLfluorouracil jSLFUUá utilizado en quimioterapias
contra el cáncer j105Uí Las nanopartículas transportan el compuesto
SLFU y son dirigidas hacia los tejidos afectados mediante un campo
magnético externoí Igualmenteá en Ivashchenko et al. j106U se
prepararon nanocompuestos a partir de la adsorción de diferentes
moléculas jclorhidrato de doxorubicinaá rifampicinaá clorhidrato de
doxiciclinaá cefazolina sódicaá ceftriaxona disódicaá cefotaxima
sódicaá clorhidrato de ciprofloxacinaU sobre la estructura de Ngh
FeóOA y se evaluó su capacidad como antibióticos para la terapia
microbiana dirigidaí

Otras aplicaciones importantes comprendenñ la síntesis de
liposomas magnéticosá usados como medios de contraste para la
obtención de imágenes por resonancia magnética j107UH la
preparación de polímeros mediante la incorporación de magnetita
para obtener copolímeros con capacidad de magnetización
j108-110UH el mejoramiento en la producción de biogás j111U y la
preparación de sistemas core-shell FeóOALSiOká funcionalizados con
propiedades adsorbentes para la eliminación de iones cromato y
dicromato de aguas residuales industriales j112Uí

Nhora biená dentro de esta revisión cabe mencionar brevemente
los alcances de algunos estudios desarrollados en 0olombiaí %urante
la última décadaá la magnetita de origen natural ha sido objeto de
análisis de algunas investigaciones orientadas a la caracterización y
usos específicos de este mineralí Forero y %íaz j117U utilizaron
magnetita como fuente de hierro metálicoá procedente de la región de
Payandé jTolimaU para la producción de pellets destinados a
procesos de reducción directa antes de la hematización para obtener
un prereducido de hierro con un grado de metalización óptimoí
Vargas et al. j118U emplearon arenas de playas del departamento del
Ntlántico jdesembocadura del río MagdalenaU ricas en magnetita
para la obtención de hierro metálico mediante procesos de reduccióní
Trabajos importantes sobre el diseño de fluidos magnetoLreológicos
destinados a procesos de separación industrial de minerales j119,
120U muestran el empleo de magnetita de origen naturalH por
ejemploá muestras de magnetita provenientes del Hobo jHuilaU y de
arenas negras del Río Magdalena jPuerto 0olombiaá NtlánticoUí

Otros estudios a nivel de física computacional han sido
abordados por MazoLZuluaga y Restrepo j20Uá quienes utilizando un
modelo de IsingLMonte 0arlo ó% estudiaron la evolución térmica de
la magnetización y el comportamiento histerético de la magnetita
con el fin de elucidar algunas propiedades magnéticas de este sólidoí
Estudios teóricos adicionales de estos autores colombianos se
encuentran referenciados en una revisión publicada sobre
aplicaciones tecnológicas y biomédicas de la magnetita j18Uí

Finalmenteá aunque a nivel científico se prefiere la síntesis de
magnetita debido a las posibilidades de control en el tamaño de las
partículas jalgo muy importante para obtener las propiedades
deseadas del materialUá a nivel tecnológico e industrial es preferible
el uso de magnetita natural ya que implica reducción de costosí Por
elloá en la actualidad también es pertinente profundizar la
investigación referente a la caracterización completa de yacimientos
minerales y las diferentes rutas de modificación del material natural
para los usos deseadosí Nlgunos estudiosá como el abordado por
Kumar et alí j21Uá demostraron la obtención de nanopartículas de
magnetita con tamaño promedio de vA nm jdeterminado por la
ecuación de ScherrerU a partir de residuos de minerales de hierro
recogidos de plantas de procesamientoí El tratamiento llevado a cabo
consistió inicialmente en una fase de molienda mecánica seguida de
una ruta química relativamente sencilla jlixiviación ácida y posterior
hidrólisis con ureaUí

En este sentidoá la industria colombiana Green Magnetita
SíNíSí está dedicada a la producción de grandes volúmenes de
magnetita sintética a partir de residuos minerales de siderúrgicasá con
el fin de proveer de este óxido a otras industrias para diferentes usosí
%e otro ladoá en el grupo de investigación Estado Sólido y 0atálisis
Nmbiental jES0NUá de la Universidad Nacional de 0olombiaá se
adelantan estudios sobre la caracterización completa de esta
magnetita sintetizada industrialmente y su empleo en el diseño de
estructuras sólidas inorgánicas tipo core-shell con posible actividad
catalíticaí Esto abre las puertas hacia aplicaciones potenciales de este
mineral sintético industrial en el campo de la catálisis heterogénea y
también en otros campos científicos y tecnológicosí

Panorama general de la magnetita en
Colombia

0omo parte final de esta revisión es pertinente mencionar algunas
características mineralógicas referentes a la presencia de la magnetita
en el territorio colombianoá resaltando la importancia de encontrar
este mineral naturalmente yá a su vezá describir algunos estudios
colombianos relacionados con este mineral y los alcances científicos
que se han logrado en la materiaí

N lo largo del territorio colombiano existe una diversidad de
minerales cuya formación se atribuye a procesos mineralógicos
llevados a cabo durante el precámbricoá ya que más de la mitad de la
producción mundial de minerales de origen no orgánico provienen
de mineralizaciones depositadas en este período de tiempo j113Uí Se
considera que la magnetita es proveniente de este tipo de
mineralizaciones en el territorio colombiano j114Uí En la Figura kk
se muestra la localización de los yacimientos de este mineralá que
son atribuidos a procesos de formación mediante el contacto entre
rocas ígneas y sedimentariasí %ebe tenerse en cuenta que en la
actualidad algunos depósitos ya han sido objeto de explotación y en
otros la magnetita no es el componente mayoritarioí

Los yacimientos de magnetita están comúnmente asociados con
otros minerales como hematitaá piritasá silicatos y cuarzo j114, 115Uí
Los minerales inorgánicos hematitaá ilmenitaá limonita y magnetita
jFeóOAU aparecen localizados principalmente en regiones específicas
y sólo hasta la década de los úI fueron estudiados durante el
Inventario Minero Nacionalí N partir de este inventario se puede
establecer que las mineralizaciones llevadas a cabo en lugares
específicos jcomo la Sierra Nevada de Santa Martaá por ejemploU
pueden generar interés no sólo en lo que se refiere a los óxidos de
hierroá sino también a la existencia de vanadioá que se presenta en
más de v: en magnetitas de este origen j113Uí



Figura 22. Localización de algunos yacimientos minerales de magnetita en Colombia, según la información de literatura (114, 116).
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La magnetita como catalizador másico y los diversos
catalizadores sólidos preparados mediante modificaciones de este
óxido se han empleado con éxito en el desarrollo de reacciones
orgánicas de oxidaciónEreducciónñ de síntesis multicomponenteñ de
acoplamiento CECñ de alquilación y síntesis asimétricasñ entre otras3
Muchas de dichas reacciones se enmarcan en el contexto de la
química finañ de la química verdeñ de la catálisis ambiental
bfotocatálisisñ procesos avanzados de oxidación y eliminación de
compuestos orgánicos volátilesñ COVsO y en general en el marco de
la síntesis orgánica para la obtención de moléculas con actividad
biológica y de productos e intermediarios de interés farmacéutico3

Finalmenteñ es necesario destacar los elevados niveles de
conversión y de selectividad alcanzados en la gran mayoría de los
sistemas catalíticos diseñados a partir de la magnetita y evaluados en
las reacciones mencionadasñ lo que genera gran expectativa sobre la
versatilidad y la potencialidad de este mineral en el desarrollo de
nuevos materiales sólidos con actividad catalítica en reacciones
deseadas3

Evidentementeñ las propiedades superficiales y estructurales de la
magnetita bFeFeúO: o FejO:O proveen ciertas habilidades ácidoEbase
y de óxidoEreducción que potencializan el desempeño catalítico de
esta estructura sólida en diversas reacciones de interés científico y
tecnológicoñ debido a la presencia de especies FejFñ FeúF y OúE

accesibles en la superficie y al contenido coexistente de los cationes
de hierro bFejF+FeúFO3 Adicionalmenteñ su estabilidad química y sus
propiedades magnéticas han permitido dirigir la atención hacia este
material como pieza clave en el diseño de nuevos catalizadores con
tamaños nanométricosñ fácilmente separables mediante la aplicación
de campos magnéticos moderadosñ reutilizables en múltiples ciclos
de reacción y con ventajas sobresalientes en la aplicación de catálisis
heterogénea con énfasis en procesos ambientalmente favorables3

En la última décadañ este mineral de hierro bFejO:O se ha
utilizado ampliamente en catálisis heterogéneaD como catalizador
másico particulado ben polvoOQ como soporte de nanopartículas
metálicas y de óxidos de metales bpor ejemploñ Ptñ Pdñ Auñ Irñ Ruñ Rhñ
Cuñ Niñ MoO activas para ciertas reaccionesQ en el diseño de sistemas
coreEshell con actividad catalítica y en el anclaje de complejos de
iones metálicosñ de organocatalizadores y de variados grupos
funcionales capaces de catalizar reacciones orgánicas3

Conclusiones
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Introducción

Los fosfatos de calcio son abundantes en la naturaleza y son parte
mayoritaria de los compuestos inorgánicos presentes en muchos
seres vivos por lo que son importantes en la tecnología2 la química2
la geología2 la odontología y la medicina en donde sobresalen por su
aplicación como biomaterialesj Hay más de una docena de fases de
ortofosfatos cálcicos2 los más estudiados han sido la hidroxiapatita
IHñU y el fosfato tricalcio ITCP por su sigla inglesaUj Las fases más
ácidas también tienen aplicaciones pero en comparación han sido
menos estudiadasj Dentro de las cuatro fases ácidas se encuentran la
brushita IBU2 también conocida como fosfato dicalcico dihidratado2
DCPD Idicalcium phosphate dihydrateU2 calcio monohidrógeno
ortofosfato dihidrato Inombre IUPñCU o CaHPOG٠úHúO2 y la
monetita IMU o DCPñ Idicalcium phosphate anhydrousU2 calcio
monohidrógeno ortofosfato anhidro Inombre IUPñCU o CaHPOG I1Uj

Las fracturas2 la mineralización anormal y muchos otros
desordenes patológicos hacen necesaria la sustitución2 la reparación
de los tejidos duros o el estudio detallado de materiales en que la M
o la B Illamadas DCPs de aquí en adelante cuando se trate de ambasU
juegan un papel importante en forma directa o como parte de
cementos biocompatibles para adhesión o relleno de defectos I2Uj En
algunos cementos los DCPs no son componentes de partida sino
productos del fraguado y posteriormente por la acción biológica y
fisicoquímica se convierten en fases más estables como la apatita IñU
I2-7Uj

La B se encuentra en mineralizaciones patológicas como en la
pseudogota Io condrocalcinosis2 un desorden reumatológicoU en
donde se halla DCPD2 ñ y pirofosfato dicálcico dihidratado I8Uk
también se encuentra en cálculos renales2 dentales2 urinarios y en
lesiones cariosas I9Uj Las M y B no existen en tejidos duros sanos y
son importantes porque cuando se someten a condiciones fisiológicas
normales IimplantesU desaparecen convirtiéndose en apatitas de
tejidos duros sanosj
Los DCPs son metaestables I10U razón por la que se les adicionan

en diferentes proporciones estabilizadores como el pirofosfato de
sodio o el ortofosfato trimagnésico octahidratado2 para evitar la
degradación que puede convertirlas en Hñ2 especialmente cuando los
DCPs entran en contacto con agua y medios fisiológicos I11Uj De
aquí se puede inferir que el sodio2 el magnesio2 el fosfato yEo el
pirofosfato estabilizan los DCPs2 es decir2 inhiben las diferentes
cinéticas de sus múltiples transformacionesj

Numerosos estudios han demostrado que son muchos los iones
que afectan las propiedades y reacciones de los DCPs
estabilizándolos o también orientando sus reacciones hacia productos
diferentesj LeGeros et al. I12U encontraron que siempre que usaban
soluciones acuosas de Caú4 con concentraciones entre / y N mM y
POG

NM menor a /; mM2 se producía por nucleación heterogénea
octacalciofosfato IOCPU2 si además se encontraba Mgú4 con una
relación MgECa menor o igual a /j En el mismo experimento con
relación MgECa mayor que / no se produce OCP sino Bj Este OCP
con más tiempo se convierte en apatitaj

LeGeros et al. I12U no mencionan transformaciones de la B
formada y se puede entender que esto sucedió porque se tiene una B
que contiene magnesio y por lo tanto está estabilizada y no se
modificaj Los resultados fueron muy diferentes cuando se emplearon
soluciones con Caú4 en concentración N mM y POG

NM igual o superior
a /; mM2 en donde se obtuvo una nucleación homogénea de un
fosfato cálcicoMmagnésico amorfo inestable que se transformó en
Hñ2 en B2 en whitlockita IWU o en newberyita2 dependiendo del
valor del cociente MgECa y de la concentración de POG

NMj
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Madsen y Pedersen I13U estudiaron el efecto de /G iones
metálicos di y trivalentes sobre las transformaciones de la Bj El
magnesio en concentraciones de /;MG M dirige la reacción de B
convirtiéndose en W y no en OCP o en Hñk el plomo induce la
precipitación de fosfato de calcio y el cobre inhibe la conversión de
B en OCPj Concluyen que la mayoría de iones di y trivalentes
inhiben la conversión de la Bj Si no se tiene un control de las
impurezas2 los cementos y demás materiales preparados por reacción
de B o de M pueden terminar en productos diferentes a las apatitas
deseadas IOCP2 ñ2 W o fosfatos de calcio amorfos o ñCPs por su
sigla inglesaU Iver Tabla /U que tienen diferentes propiedades
mecánicas y biofisicoquímicasj

En el caso de cementos de fosfatos de calcio que forman B yEo
M se ha encontrado que la adición de NaCl Iejemplo de iones
monovalentesU en alta concentración facilita la precipitación de M en
tiempos más cortos y que se obtiene una mezcla de BEM cuyo
cociente disminuye de forma inversamente proporcional con la
concentración de NaCl I14Uj

Suguna y Sekar I15U estudiaron el efecto del Sr sobre la síntesis
y formación de cristales de B y encontraron que en la síntesis se
obtiene B con M y Hñj Estos resultados coinciden más o menos con
otros estudios del sistema de DCPs con Sr2 pero queda una sombra
de duda ya que la M o B empleada por estos autores se obtuvo por
reacción líquidoMlíquido de una solución de nitrato de calcio y otra de
fosfato de potasio2 sin especificar los efectos del anión nitrato ni del
catión potasio sobrantes de la reacción Initrato de potasio que queda
incluido dentro del sólido de fosfatos de calcioUj Ya se ha demostrado
que estos iones monovalentes también tienen efectos sobre las
propiedades2 la cinética y las reacciones I14Uj

Los fosfatos de calcio2 en particular la M y la B2 se obtienen por
numerosos métodos2 entre los cuales se encuentran la síntesis por vía
húmeda2 síntesis por vía seca2 proceso solMgel2 proceso hidrotermal y
reacción ácidoMbase2 entre otros I16-22Uj ñ través de estos métodos
generalmente se obtienen mezclas de varios fosfatos de calcio con
otras impurezas orgánicas yEo inorgánicasj

ñhora bien2 los iones foráneos en la producción de DCPs
provienen de los materiales de partida y del método de síntesis
empleadoj ñquellos que se generan en los materiales de partida se
minimizan escogiendo materiales que contengan contaminantes en
concentraciones conocidas y muy pequeñas2 además2 que el
contenido de estabilizantes sea informado correctamente por el
fabricantej La exigencia de estudiar2 comprobar y cuantificar las
impurezas y aditivos de los reactivos hace que sea preferible la
síntesis in situj

Los que se generan por el método de síntesis se controlan
seleccionando una ruta que no introduzca iones y que no genere
iones diferentes a los de la red cristalina de los fosfatos de calcioj Se
deben evitar métodos que usan sales solubles como nitratos2 acetatos
o cloruros de calcio2 fosfatos de sodio2 potasio o amonio2 que
inevitablemente quedan incluidos en los sólidos aún después de
sinterizar2 cosa imposible con la M o Bj ñlgunos contaminantes se
eliminan cuando se sinterizan los sólidos para mejorar su
cristalinidad2 terminar la reacción y eliminar aditivos como es el caso
del amonio2 pero dejan vacantes que alteran la estequiometría del
productoj Los métodos que utilizan tensoactivos2 polímeros2
defloculantes2 emulsionantes pueden producir iones indeseadosj Son
numerosos los artículos en que la síntesis se hace en solución por ser
mucho más expedita y fácilj Por ejemplo2 el uso de cloruro de calcio
y fosfato de sodio como sales solubles también forman NaCl y este
afecta la cinética y la relación MEB en el producto final I14Uj
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Otros autocontaminantes son el agua y los iones de calcio y
fosfatos cuando no se encuentran en proporciones exactamente
estequiométricas e idénticas con la fase que se desea obtenerL debido
a que inducirán en alguna proporción otras fases fosfocálcicas como
M®PML M®P% /ver Tabla B< para reactantes con ®aEP [BLz y T®PL
O®PL %®PL F% para ®aEP = Bí La forma de controlar la
autocontaminación es trabajar con una estequiometría precisamente
calculada y evitar perder cualquiera de los iones en los pasos de la
síntesisí Wl control del agua en el producto final es importante pues
de lo contrario se puede terminar con mezclas de M y : que no
permiten hacer cálculos estequiométricos precisos y pueden conducir
a fases indeseadas si están en una reaccióní

®on sales como los dos 9®Ps /M y :< hay factores limitantes
adicionales como su sensibilidad a la temperaturaL por lo que no se
pueden terminar las reacciones por tratamiento térmico pues la :
sólida se convierte en M a aproxí hhz °®í Si se calienta en
suspensiónL la transformación se da a unos úz °® /23< y si se calienta
M por encima de 2hz °® se convierte en pirofosfato de calcio que
inhibe aún más la conversión en F%í

La transformación de : en M no es tan sencilla según lo descrito
en el artículo de 9osen /23< pues claramente dice que la temperatura
de deshidratación es aproximadamente hhz °® pero que también se
deshidrata a más bajas temperaturas con tiempos más largosí Wn este
estudio se hallaron dos fases intermedias entre : y M como una fase
amorfa con zL4° moléculas de agua; la ML si se sigue deshidratandoL
sigue perdiendo agua en proporciones no estequiométricasí

La única reacción que no produce especies residuales diferentes
a calcioL fosfato y agua es la de hidróxido de calcio con ácido
fosfóricoí Si se desea facilitar esta reacción realizándola en solución
y no en suspensión se debe usar solución de ®a/OF<h que es
impráctica debido a la baja solubilidad del hidróxido en agua [Kps K
°L° x BzjS o zLB4D g en Bzz mL esto es zLzh° M a hz °® /solubilidad
retrógrada<] y para obtener una mol de : se necesita más de hD litros
de agua /24<í Wl uso de glicerina apenas aumenta la solubilidad en
aproxí °zA /25<í

Por lo anteriorL en este trabajo se empleó suspensión acuosa del
hidróxidoí Por tratarse de una reacción heterogénea LESL los tiempos
se pueden hacer demasiado largos para obligar al FDPO2 líquido a
reaccionar con el sólidoí 9el mismo modoL se ensayaron tres formas
de agitación5 la agitación magnéticaL la mecánica con aspas de
teflón® y el impacto en un molino de bolasí Wste último puede
romper los granos de ®a/OF<h que se recubren rápidamente con : u
O®P /octacalcio fosfatoL ver Tabla B< o %®P o hasta F% al contacto
con el fosfóricoL que por su baja solubilidad /: es la más soluble con
Kps K hL°4 x Bz

j4 o zLzzúú g en Bzz mL; O®P hL°B x Bzj77< /26<
obstaculizan la reacción /así como el aluminio detiene su oxidación
debido al óxido que se forma en su superficie a pesar de que exista
mucho aluminio metálico adentro y oxígeno afuera en el aire<í

®omo estos fosfatos son mucho menos solubles que el hidróxidoL
pueden parar la reacción por lo que conviene romperlos para
continuar la reacción y lograr una distribución completamente
homogénea de todos los ionesí 9e lo contrarioL se tendrán zonas con
diferentes fases de fosfatos de calcio y el producto será una mezcla
de ellos como en las referencias anteriormente citadasí ®alentar la
reacción no sirve de mucho pues las solubilidades de :L M e
hidróxido de calcio son retrógradas y casi constantesí

La falta de homogeneidad incrementa las reacciones consecutivas
y favorece la formación de fases con alto cociente molar ®aEP como
la WL el O®P y la F% obtenidas en las referenciasí Wl tiempo de
reacción debe ser corto pues el contacto de 9®Ps con agua los
hidroliza y los convierte en otras fasesL principalmente F%L pero
también fases intermedias como O®P y %®Ps que van a contaminar
el productoí 9e esta formaL lograr una gran homogeneidad ayuda a
eliminar la contaminación tipo tres /autoimpurezas< y elimina el
efecto de las reacciones sucesivas y paralelas /reacciones [°]L [S] y
[4]L entre otras< por concentraciones locales elevadas de calcio yEo
bajas de fosfato alrededor de las partículas sólidasí

Los fosfatos de calcio se caracterizan por su relación molar de
calcio y fósforo /®aEP< que para M es BLzzí Wn la tabla B se muestran
las relaciones ®aEP para algunos fosfatos de calcioí

Tabla 1. Relaciones Ca/P para algunos fosfatos de calcio de importancia biológica (1).

Wn este trabajo se estudió la síntesis de M /®aFPO2< por vía
ácidojbase en fase heterogénea a partir de ácido fosfórico e hidróxido
de calcio y el efecto de los diferentes factores de síntesis sobre su
purezaL composiciónL estructura cristalina y morfologíaí

Las principales reacciones involucradas en esta síntesis son5

Nombre Fórmula Ca/P Abreviatura

·osfato
tetracálcico

®a2/PO2<hO hLzz TT®P

Fidroxiapatita
/estequiométrica<

®aBz /PO2<S/OF<h BLS4 F%

Fidroxiapatita
deficiente en
calcio

®aBzjx/FPO2<x/PO2<Sjx/OF<hjx BL° ®9F%

·osfato de calcio
amorfo

®aBzjxFhx/PO2<x/OF<hjx j %®P

·osfato tricálcico
/αL βL super α<

®aD/PO2<h BL° T®P

·osfato
octocálcico

®aú/FPO2<h/PO2<2 °FhO BLDD O®P

·osfato dicálcico
anhidro /M<H

®aFPO2 BLzz 9®P%H

·osfato dicálcico
dihidratado /:<H

®aFPO2·hFhO BLzz 9®P9H

·osfato
monocálcico
anhidro

®a/FhPO2<h zL° M®P%

·osfato
monocálcico
monohidratado

®a/FhPO2<h·FhO zL° M®PM

·

*Las abreviaturas M y B son de origen geológico y las abreviaturas DCPA y DCPD de la última
columna son las más empleadas en biomateriales y todas se usan indistintamente.

®a®OD ®aO > ®Oh /7zz °®L 2 h< [B]
®aO > FhO ®a/OF<h [h]
®a/OF<h > FDPO2 ®aFPO2·hFhO /:< [D]
®aFPO2·hFhO ®aFPO2 > hFhO /M< [2]
h®aFPO2·hFhO > ®a/OF<h ®aD/PO2<h > SFhO /T®P< [°]

S®aFPO2·hFhO > h®a/OF<h > BBFhO /O®P< [S]
S®aFPO2·hFhO > 2®a/OF<h ®aBz/PO2<S/OF<h > BúFhO /F%< [4]

®aú/FPO2<h/PO2<2·°FhO



13

Síntesis de monetita pura por reacción heterogénea ácido-base

Materiales y métodos

Rl óxido de calcio empleado en la síntesis de la K se preparó
calcinando carbonato de calcio grado USP ;United States
PharmacopoeiaF calidad farmacopea para uso en humanosF wermann
SchlattermundF XaXV. sintético de baja densidadF XaXV. k LLFB0F
partes insolubles en agua = BF.08 en ácido acético = BF°08 en wXl =
BF°08 Xl = BFB°z08 N = BFBBz08 SVv = BFB°08 Pb = )B ppm8 :s = .
ppm8 ya no detectable8 Ne BFBB°0á a LBB °X hasta peso constante
;aproximadamente v há1 PosteriormenteF se sometió a un proceso de
pulverización en un molino de bolas ;tanque de )° cm de altura por
)B cm de diámetroF con °v bolas de alúmina de °Fz cm de diámetroá
a úv rpm durante v h1 Una suspensión de hidróxido de calcio se
obtuvo por adición cuidadosa de polvo de óxido de calcio sobre
exceso de agua desmineralizada bajo continua agitación magnética1
Qa y se sintetizó agregando sobre la suspensión de hidróxido de
calcio una cantidad estequiométrica de ácido fosfórico ;ácido orto4
fosfóricoF 7z0F d / )Fú) gAQF Kercká bajo agitación continua con
agitación magnética a )Bq rpm o con agitador de aspas de teflón a
°)B rpm a temperatura ambiente1

Se realizaron cinco procedimientos de síntesis ;Tabla °á en los
cuales se varió- velocidad de adición del ácido fosfóricoF sistema de
agitaciónF tiempo adicional de agitación luego de agregar el ácido
fosfóricoF tiempo de molienda en molino de bolas del producto de
reacción antes de secado y temperatura de secado1 Rn los
procedimientos P)F P° y P. se descartó la solución sobrenadante y
en Pv y Pz los sobrenadantes no se descartaron sino que se vertieron
dentro del tanque del molino de bolas junto con el sólido y se molió1
Rl producto de la reacción de todos los procedimientos se secó y
transformó en K en estufa a temperaturas entre úB y )zB °X durante
°B h1

: todos los productos se les realizó el análisis cuantitativo de
calcio por formación de oxalato de calcio y su posterior titulación
con permanganato de potasio y análisis cuantitativo de fósforo
colorimétricamente por la formación de un complejo azul con
molibdeno medido a 7)B nmF empleando una curva de calibración
con concentración de fósforo entre °Fz y zFB ppm ;27, 28á1
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Qas propiedades cristalográficas de las muestras de fosfatos se
determinaron en un equipo de difracción de rayos X ;DRXáF marca
P:*alytical modelo X´Pert KPD y los resultados fueron analizados
empleando los programas PowderX ;°Lá y X<Pert® wigh Score1 Qa
morfología por microscopía electrónica de barrido y la composición
por RDS se determinaron en un equipo NR' QU:*T: °BBF equipado
con un analizador de energía dispersiva de rayos X acoplado al
microscopio y detectores de electrones secundarios ;SRá y
retrodispersados ;ySRá1

Se realizó el análisis por infrarrojo con transformadas de Nourier
NT'R en un equipo *icolet iS )B sobre pastillas de Iyr1 Qas
muestras de K se secaron a )°B °X durante ú° h inmediatamente
antes de realizar los diferentes análisis1

Tabla 2. Condiciones de síntesis.

*Agit. AM = Agitación magnética, Agit. A = Agitación con aspas

Resultados y discusión

Rn la Tabla . se muestran los resultados del análisis de composición
de calcio y fósforo de las muestras obtenidas por los diferentes
procedimientos1 Rn los procedimientos P)F P° y P. el cociente molar
XaAP tiene desviaciones por exceso del )°F )v y )z0 respectivamente
respecto del cociente para K o y puros1 Rste aparente exceso se debe
a que hay demasiado calcio o defecto de fósforo1 Rl hidróxido de
calcio y los fosfatos de calcio son poco solubles y se encuentran
dentro del sólidoF mientras que el ácido fosfórico es muy soluble y se
encuentra en el líquido sobrenadante1

:l desechar el sobrenadante suponiendo que la reacción ya está
completaF se elimina ácido fosfórico y sólido sin reaccionarF y el
sólido por lo tanto queda con calcio sin reaccionar y esto incrementa
el cociente XaAPF como se observa en la Tabla . para los tres primeros
procesos1

Rn los procedimientos Pv y PzF se mecanoactivó en molino de
bolas el ácido fosfórico del sobrenadante junto con el fosfato de
calcio formado para queF por rompimiento mecánico de las partículas
insolubles formadasF se completara la reacción del exceso de
hidróxido de calcio atrapado dentro de los granos con el ácido
fosfórico que no reaccionó1 Qa confirmación de esta hipótesis se da
con el resultado de cociente XaAP de los productos Pv y Pz1 Rl exceso
de calcio favorece la formación de fosfatos ricos en calcio como
ocurrió en P.F donde se encontraron evidencias de w:F cuyo XaAP
esta entre )FzB y )Fqú

Número de procedimiento P1 P2 P3 P4 P5

:gitación del Xa;Vwá° :git1:K2 :git1:K :git1: :git1: :git1:

Tiempo de agitación del Xa;Vwá° ;há ° ° ° )° q

Velocidad de adición de ácido ;mQAminá vB vB )Fz )Fz )Fz

:gitación durante la reacción :git1:K :git1:K :git1: :git1: :git1:

Tiempo adicional de agitación ;miná )7B z )B )B z

Tiempo de mecanoactivación ;molino de bolasá antes de secado ;há B q q q q

Kecanoactivación con sobrenadante *o *o *o Si Si

Temperatura de secado ;°Xá úB úB )zB úB úB
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Tabla 3. Resultados del análisis químico de las muestras.

Esta mecanoactivación también ayuda a la disminución de
tamaño de partícula como se observa en las imágenes de microscopía
electrónica de la Figura xj Del mismo modo/ aumenta la velocidad de
reacción favoreciendo un tamaño y forma de partícula más
homogéneaj En las imágenes se observa que en las muestras
preparadas por el procedimiento Px/ sin mecanoactivación/ se
presentan algunas partículas de gran tamaño cuyo rango es más
amplio que en las muestras preparadas por los otros procedimientosj
La composición de las muestras preparadas por los procedimientos
PI y PR indican que en estas muestras se encuentra un fosfato
dicálcico con relación de CaXP de x/Sx y x/SS respectivamenteA esto
se confirma con los resultados de infrarrojo/ rayos X y EDSj El
tiempo de agitación con aspas durante la formación del hidróxido de
calcio no afecta las propiedades de composición/ estructurales y
morfológicas de los fosfatos sintetizados/ como se puede observar de
los resultados de microscopía electrónica/ FTIR y difracción de rayos
X para las diferentes muestrasj

Figura 1. Imágenes de microscopia electrónica de los fosfatos sintetizados.

De los resultados mostrados en la Tabla T y los datos de la Tabla
z se puede decir que las condiciones de agitación con aspas o
magnética durante la formación del CaLOH4z y la reacción de síntesis
del fosfato/ la velocidad de adición del ácido fosfórico y el tiempo
adicional de agitación empleado en este trabajo/ no tienen ningún
efecto sobre la composición del producto obtenido y expresado como
relación CaXPj Los factores que afectan apreciablemente la relación
de CaXP son/ por un lado/ conservar toda la mezcla Lsólido y
sobrenadante4 y/ por otro lado/ el tratamiento en molino de bolas o
mecanoactivación que ayuda a la interacción y a completar la
reacción entre el hidróxido de calcio y el ácido fosfórico adicionados
estequiométricamentej Estos resultados confirman los obtenidos en
la síntesis de HA pura en un trabajo anterior L304j

Procedimiento Masa de muestra (g) Moles de Ca/g muestra Relación Ca/P

Px S/RxTS S/SzIH x/xz

Pz S/RxSR S/SzRT x/xI

PT S/RSzR S/Sz23 x/xR

PI S/RzIz S/Sz3S x/Sx

PR S/RzIx S/SzR2 x/SS
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En la Figura 5 también se observa que en todas las muestras se
presentan partículas con forma y tamaño irregular7 En el caso del
procedimiento P5 se observan aglomerados de gran tamañoA
constituidos por granos policristalinos cuyo tamaño de cristalito se
halló por la ecuación de Scherrer7 Esto se debe a que esta es la única
muestra que no se sometió al proceso de mecanoactivación en dondeA
por un ladoA se disminuye el tamaño de partícula yA por otro ladoA el
mayor tiempo de agitación después de la reacción posiblemente
favoreció la aglomeración de partículas puesto que no se observan
muchas partículas pequeñas sueltas7

En la imagen correspondiente al fosfato sintetizado por el
procedimiento P4 se observan partículas de menor tamaño y con
forma prismática7 Lo anteriorA permite deducir que la adición lenta
del ácido fosfórico favorece la formación de partículas más pequeñas
y el secado a mayor temperatura favorece la mejor cristalinidad sin
modificar apreciablemente la composición del fosfato obtenidoA
como lo confirman los resultados de difracción de rayos X7

En la imagen de microscopía electrónica con electrones
retrodispersados (BSEB para la muestra sintetizada por el
procedimiento P4 se observa que la muestra presenta una
composición homogénea de calcio y fósforo a pesar de la presencia
de la autoimpureza de HA (5A;8 ≥ CaCP ≥ 5AOB7 Este resultado de
microscopía fue similar para las muestras preparadas por los otros
procedimientos7

Los espectros de infrarrojo de los fosfatos sintetizados por los
O procedimientos se muestran en la Figura 27 En todos los productos
se observa la presencia de pequeñas bandas a 4-28 cm65 (O6HB y
5;O- cm65 (H6O6HB que indican presencia de agua adsorbida
superficial libre en las muestras de fosfato de calcio (31BM las bandas
a 29O2 y 2408 cm65 corresponden a vibraciones (P6O6HB
características de los fosfatos7 Las bandas de 5-/; cm65 (P6O6HBA
5542 cm65 (P6OBA 5/;9 cm65 (P6OBA 008 cm65 (P6OBA 0/2 cm65 (P6O6
HBA O92 cm65 (O6P6OBA O29 cm65 (O6P6OB son características de los
fosfatos ácidos (32-35B7
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Para la muestra sintetizada por el procedimiento P4 se observa
una menor transmitancia en la banda localizada a O92 cm65 y una
pequeña banda adicional a aproximadamente a 4O8/ cm65 que
corresponde a estiramientos de OH6 de HAA esta pequeña banda
indica un tamaño del orden nanométrico de las partículas del sólido
obtenido (36B7

Los difractogramas mostrados en la Figura 4 muestran que
todos los fosfatos sintetizados presentan la estructura de M
(CaHPO-B con fase triclínicaM las señales de todas las muestras
corresponden al patrón del archivo JCPDS //06//9/7 En todas las
muestrasA excepto en la muestra obtenida por procedimiento P4A sólo
se observan señales de la fase M7 La muestra preparada por el
procedimiento P4 presenta una pequeña cantidad de fase de HA
Ca5/(PO-B;(OHB2 como impureza y los picos más intensos de esta
fase se presentan a valores de 2θ de 2;A/M 45A0 y 4-A4°7 No se
observan picos correspondientes a las sustancias precursoras de
óxido de calcio o hidróxido de calcio u otros subproductos de
reacciónA los subproductos de reacción de los procedimientos P5A P2
y P4 con relación CaCP mayor que 5A/ no se pudieron determinar por
esta técnica por que posiblemente están en fase amorfa o en
cantidades inferiores a la sensibilidad del equipo7

Así mismoA estos difractogramas indican que si se aumenta la
temperatura de secado hasta 5O/ °CA se favorece la formación de HA
por hidrólisis de B como proceso simultáneo al secado y se mejora la
cristalinidad de los fosfatos obtenidos7 En las muestras preparadas
por los procedimientos P4A P- y PO la fase M cristaliza
preferencialmente en el plano (262/BA mientras que en las muestras
preparadas por los procedimientos P5 y P2 se observa una
disminución en el crecimiento en esta dirección preferencial y
aumenta el crecimiento en el plano (6552B7 Con los resultados
obtenidos en este trabajo se puede deducir que el único factor que
posiblemente puede favorecer el crecimiento en esta orientación es la
mayor velocidad de adición del ácido fosfórico7

Figura 2. Espectros de infrarrojo de los fosfatos sintetizados. ♦ Señal de hidroxiapatita.
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El tamaño de cristalitos determinado con la fórmula de ScherrerC
empleando el pico de mayor intensidad situado a A/CMT° varía entre
AT y // nmC para las muestras preparadas por PH y PT
respectivamenteg Las otras muestras presentan cristalitos con
tamaños intermediosC lo que indica que por este procedimiento de
síntesis se obtienen fosfatos con tamaño de cristalito nanométricog El
fosfato sintetizado por el procedimiento PT presenta un mayor
tamaño de cristalito debido a la mayor temperatura de secado de HxD
°Cg

Figura 3. Difractogramas de los fosfatos sintetizados. (♦ Picos de hidroxiapatita).

Figura 4. Resultados del análisis por EDS del fosfato preparado por el procedimiento P5.

En la Figura M se muestran los resultados de análisis de
composición por EDS bcalibrado con muestras de HAC TCP y MCPM
puros tomados x veces con áreas de xD x xD μmAé de la muestra de
fosfato sintetizado por el procedimiento Pxg Con estos resultados la
relación de CaáP es de HCDD que es igual al resultado obtenido por
análisis químico como se observa en la Tabla Tg Se obtuvo una
concordancia similar para las muestras preparadas por los demás
procedimientosg Para determinar la fase sintetizada y su pureza es
importante conjugar los resultados de las cuatro técnicas analíticas
empleadas en este trabajog
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Conclusiones
Se sintetizaron fosfatos con fase Y a través de cinco procedimientos
diferentes de reacción entre Ga5·w0- y w8[·D en fase heterogéneax
_os factores que más afectan las propiedades de composición y
morfología de los fosfatos sintetizados son el grado de reacción entre
los reactantes agregados estequiométricamente y la
mecanoactivación para garantizar la homegeneidadx _a temperatura
de secado de 6k7 °G favorece la formación de w– y una mejor
cristalinidad en los fosfatos sintetizados por este procedimientox

[ara obtener un fosfato de calcio con fase Y es necesario
garantizar la reacción completa entre el hidróxido de calcio y el
ácido fosfórico por mecanoactivaciónj incluyendo el sobrenadante y
secar el producto de reacción a :7 °Gj como en el caso del
procedimiento [kx [or lo anteriorj el fosfato de calcio sintetizado por
este procedimiento es el fosfato que presenta las mejores propiedades
de composición química y pureza correspondiente a la fase de Yx
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Guía para autores Revista
Colombiana
deQuímica

Requísitos generales de envío

Formato

@os manuscritos enviados a la Revista 5olombiana de Química para
su posible publicación deben ser inéditos hno sometidos al mismo
tiempo a ninguna otra revista impresa o digital:z @os autores son
responsables de las opiniones e ideas declaradas en el manuscritoz @a
precisión de la información en los manuscritosx incluyendo figuras y
tablasx es responsabilidad completa del autor o de los autoresz

@os manuscritos serán recibidos ÚNICAMENTE a través de la
plataforma en línea Open Bournal System hOBS: de la Revista hhttp4EE
wwwzrevistaszunalzeduzcoEindexzphpErcolquim:z Se recomienda a los
autores la publicación de artículos en inglésx pues esto contribuye a la
visualización y citación internacional del artículo y de la Revistaz

1z çl autor debe estar registrado en el portalx de no ser el caso debe
registrarse siguiendo los pasos necesariosz ñntes de comenzarx es
importante que compruebe que su envío cumple escrupulosamente
todos los requisitos solicitados por la revistax de lo contrario se
devolverán sin ser evaluados hVer sección Preparación para el envío
online:z

2z Mebe adjuntarse una carta de presentación del artículox donde se
incluyan los aspectos más relevantes del artículo y una lista de cuatro
posibles evaluadores que sean externos tanto a la institución del autor
como a la Universidad Nacional de 5olombiax incluyendo todas sus
sedesx con sus respectivos datos de contactoz çsta carta de
presentación debe estar firmada por todos los autores hVer formato
carta autoría en4 http4EEwwwzrevistaszunalzeduzcoEindexzphpErcolquimE
articleEdownloadSuppãileEVAVPjEPA20V:z

3z @a versión del documento en línea no debe incluir ningún dato de
autoría ni filiación institucionalx con el fin de garantizar una revisión
por pares anónimaz çstos datos se incluyen en el formulario de envío
a través del portal y también deben adjuntarse en un documento
adicional hse carga como archivo complementario:z

4z Tanto las figuras como las tablas deben aparecer en el documento
en el orden correspondiente para facilitar el proceso de revisiónz Sin
embargox dado que Word baja la resolución de las imágenesx es
necesario que también las adjunte en un archivo apartex en formato
T*ãã o BPçÚ al tamaño en que van a salirx con DAA dpi de resoluciónz
Si las gráficas corresponden a archivos trabajados en çxcel o Word se
deben enviar en dichos programasx pero abiertasx no como imagen
para que se puedan editarz

çl documento se debe presentar en archivo Word zdoc o zdocxx
tamaño cartax interlineado PxAx con márgenes superior e inferior de
PxU cm y DxA cm en los ladosx con letra Times New Roman VPx
páginas numeradas de inicio a finz Se deben usar los títulos4
Resumenx Abstractx Resumox Introducciónx Materiales y
métodosx Resultados y discusiónx Conclusionesx Agradecimientos
hopcional: y Referenciasz

Idioma

@os manuscritos se aceptan en español o inglész Sin embargox
siempre el títulox resumen y palabras claves deben presentarse en
los tres idiomas hincluyendo portugués:z 5omo estrategia para
aumentar la difusión y visibilidad de los resultadosx se sugiere
presentar los manuscritos en inglész

Página inicial
Título

çl título debe ir en minúsculax a menos que la mayúscula sea
mandatoriaz Mebe ser conciso pero informativo y no debe exceder
VPA caracteres incluyendo los espaciosz Mebe aparecer siempre en
españolx inglés y portuguész Por ejemplo4

Oxidación catalítica de tolueno y Pqpropanol sobre óxidos mixtos
de Mn y 5o obtenidos por coprecipitaciónz

5atalytic oxidation of toluene and Pqpropanol over Mn and 5o
mixed oxides obtained by coprecipitation methodz

ñ oxidação catalítica de tolueno e Pqpropanol em óxidos mistos
de Mn e de 5ox obtidos por coprecipitaçãoz

•

•

•

Autor(es) y filiación

Nombres y apellidos completosz

Último título profesionalz

*nstitución en la cual trabajaz

País y ciudad de residenciaz

5orreo electrónico hde cada autor:z

•

•

•

•

•

çn los datos de filiación se debe conservar el orden categórico4
@aboratoriox institutox universidadx ciudadx estadox paísx eqmailz 5ada
filiación debe ser enlistada con números en superíndice y
referenciada a cada autorz çl autor de correspondencia debe ir
denotado con asteriscoz Por ejemplo4

Mauricio ñcelasVx çlizabeth ÚilPx Markus MoerrDx Martha MazaDx Buan
Manuel UrbinaV/

V@aboratorio de Química Orgánica y 3iomolecular q @QO3iox
ãacultad de 5ienciasx Universidad *ndustrial de Santanderx 5iudad
Universitariax ññ NF0x 3ucaramangax 5olombiaz

Pãacultad de 5ienciasx Pontificia Universidad Baverianax 5arrera F Nº
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Cuerpo del artículo

Todo el texto debe venir justificado Salineado a izquierda y derechaé0
con las páginas numeradas continuamente8 Todos los títulos y
subtítulos primaros y secundarios deben ir justificados a la izquierda8
Para los títulos SResumen0 Palabras clave0 Abstract0 Keyword0
Resumo0 Palavras-Chave0 Introducción0 Materiales y métodos0
Resultados y discusión0 Agradecimientos0 Conclusiones y
Referenciasé la primer letra va en mayúscula y las demás deben ir en
minúscula y negrilla8 Los subtítulos primarios en minúsculas
sostenida y en cursiva8 Los subtítulos secundarios con minúscula
sostenida y en negrilla8

Siempre se deben definir los términos estadísticos0 abreviaturas
y los símbolos la primera vez que se usan en el artículo8 Para las
unidades de medida se debe usar el sistema métrico internacional8
Cuando no van seguidos de unidades0 los números enteros hasta diez
se escriben con la palabra Suno0 dos0 diezé y mayores de diez con
números Sññ0 ñó0 ñEóé8 Cuando se utilicen números0 estos deben ir
seguidos de sus unidades y se mantendrá un espacio entre uno y otro
SñEE m0 AE mLé8 Si se trata de porcentaje no deje espacio entre el
número y la unidad S3EPé8 En manuscritos escritos en español las
cifras decimales irán separadas por coma S0é y en inglés por punto S8é8
Cite cada figura y tabla en el texto de acuerdo al orden de aparición y
en el siguiente formato“ Figura ñ o Figuras ñ y ó o Figuras ñA5ñF o
Tabla ñ8

Cuerpo del artículo

Resumen

Resumen de máximo óEE palabras8 Se sugiere poner una frase
introductoria8 Deben mencionarse los propósitos de la investigación0
los resultados relevantes Sproporcionando datos específicos y0 de ser
posible0 su significación estadísticaé0 y las conclusiones principales
sin incluir citas bibliográficas8 Se debe hacer énfasis en los aspectos
nuevos e importantes del estudio8 Debe evitar presentarse un resumen
descriptivo Saquel donde no se presentan datosé0 en cambio0 debe
presentarse un resumen analítico Saquel en donde se presentan los
datos relevantes obtenidos en la investigacióné8 Debe aparecer
siempre en español0 inglés y portugués8

Palabras clave

Deben listarse de : a R palabras claves8 No se deben emplear las
palabras ya usadas en el título del manuscrito8 Deben aparecer
siempre en español0 inglés y portugués8

Introducción

Deben presentarse los fundamentos lógicos para la realización del
trabajo8 Solo se dan las referencias estrictamente oportunas y no se
deben incluir datos o conclusiones del trabajo que se está publicando8
Al final de la introducción0 debe presentarse el objetivo del trabajo8

Materiales y métodos

En una subsección deben listarse los reactivos utilizados0 la marca y
el país8 Se deben usar subtítulos en los procedimientos utilizados8 Los
procedimientos deben tener el detalle suficiente para permitir a otros
profesionales reproducir la investigación8 Se deben incluir los
equipos empleados0 incluyendo nombre del fabricante y país0 además
de las referencias de la metodología y métodos estadísticos8 Deben
describirse los métodos nuevos o los que han sido sustancialmente
modificados0 sustentando las razones para utilizarlos y evaluando sus
limitaciones8

Los autores que envíen artículos de revisión0 deberán describir
los métodos empleados para localizar0 seleccionar0 extraer y sintetizar
la información8 Siempre que se hagan pruebas estadísticas0 debe
usarse un subtítulo “Análisis estadístico” para su descripción8

Resultados y discusión

Los resultados deben presentarse en un orden lógico y concordante
con el orden de los métodos8 Se deben destacar los resultados que
contribuyen a la generación de nuevo conocimiento8 La información
contenida en tablas no debe repetirse en figuras y viceversa8

En la discusión deben destacarse los aspectos nuevos y relevantes
del estudio0 y evitar repetir información ya facilitada en la sección
Introducción8 Se recomienda evaluar posibles relaciones entre los
resultados obtenidos0 juzgar los resultados en relación con los
obtenidos por otros autores0 y proponer hipótesis que expliquen los
datos obtenidos8

Conclusiones

Debe aparecer mínimo un párrafo con las conclusiones0 vinculado a
los objetivos del estudio0 evitando enumerarlas o presentarlas como
frases sueltas8 Se deben realizar afirmaciones plenamente respaldadas
por los datos8

Agradecimientos

Deben mencionarse las fuentes de financiación de los proyectos de
investigación y%o apoyos recibidos para la realización del estudio
Sbecas0 equipos0 reactivos0 entre otrosé8 Pueden nombrarse a aquellas
personas que hayan prestado su ayuda intelectual al trabajo0 pero
cuyas contribuciones no justifiquen la autoría0 describiendo la
contribución llevada a cabo0 por ejemplo0 gapoyo técnicog0 grevisión
crítica del escritog0 “recolección de muestras”8

Referencias

El formato está basado en la guía de estilos de la American Chemical
Society SACSé8

Referencias en texto“ Todas las citas que aparecen en el texto
deben coincidir con las presentadas en la sección Referencias0 y
viceversa8 Las citas deben realizarse con números itálicos en
paréntesis en la línea del texto y dentro de la puntuación8 Por
ejemplo“

5Las condiciones de extracción se encuentran reportadas en otros
estudios S1é8

•
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Si hay varias citas se separan con coma Dzq sin espacios entre los
númerosJ si son citas consecutivasz se separan con guión DéqA Por
ejemploB

é Fos resultados obtenidos fueron similares a los reportados por otros
autores D8H w6:3)qA

Fas citas se deben escribir con números naturales acorde a su orden
de apariciónA Si dentro de la redacción del texto se debe mencionar el
autorz entonces la citación debe serB

Un autorB ’uque Dwq
’os autoresB ’uque y Palomeque D3q
‘ás de dos autoresB ’uque et alA D4q

•
•
•

Formato de referenciasB Fas referencias deben ser organizadas en
el mismo orden numérico en el que fueron presentadas a lo largo del
textoA

Revistas

Se debe anotar el apellido y las iniciales del nombre de todos los
autoresA Kpellidos se separan de las iniciales del nombre con comaA
Fas iniciales de los nombres de autores se acompañan con puntoA Fos
autores se separan con punto y comaA Fuego se escribe el títuloA kl
nombre abreviado de la revista en cursivaz de acuerdo al 3hemical
Kbstracts Service Source Vndex D3KSSVz httpBññcassiAcasAorgñ
searchAjspqA kl año en negrillaz el volumen en itálica y las páginas
Dseparadas por guiónqA ’e igual maneraz si el artículo cuenta con ’”V
es necesario incluirlo al final de la referencia DwwwAcrossrefAorgqA

Libros y otras monografías

•

Wasta seis autoresB se incluyen todos los autoresA

’a Silvaz RAJ +issimz VAJ Trosnanz ‘AJ Trosnanz [A 3reatine
synthesisB Wepatic metabolism of guanidinoacetate and
creatine in the rat in vitro and in vivoA Amz Jz Physiolz
Endocrinolz Metabz 2009z w96z COwéCwEA ’”VB httpBññ
dxAdoiAorgñEíAEEOCñajpendoANíO/HACííRA

‘ás de seis autoresB incluir hasta los seis primeros autores y a
continuación escribir et alA

•

•

Fibros sin editores
é Stoutz [AJ Kntonioz [AJ ]almanz ’A Essentials of creatine in
sports and healthA Wumana Press VncAB Totowaz +[z CííRJ pp
Iíé/íA ’”VB httpBññdxAdoiAorgñEíAEííHñNHRéEéONH/OéOHIéCA

é Tudavariz SAJ ”’+eilz ‘A [AJ Smithz KAJ Weckelmanz PA kAJ
”benchainz [A RAz [rAJ &allipeauz [A KA RAJ ’’Kreceaz ‘A KA The
merck indexH an encyclopedia of chemicalsH drugsH and
biologicalsz EIth edA ‘erck x 3oAz VncAB Whitehouse Stationz
+[z CííEJ pp EHwRéEHwNA

Fibros con editores
éRowez RA 3AJ Sheskeyz PA [AJ ”wenz SA 3A DedsAqA Handbook of
pharmaceutical excipientsz Oth edA Pharmaceutical Press and
Kmerican Pharmacists KssociationB &rayslakez VFz CííwJ pp
HNRéHNNA

•

•

3apítulo en libro editado
‘cTrienz ‘A Selecting the 3orrect pW Value for WPF3A Vn
HPLC made to measure: A practical handbook for
optimizationJ ]romidasz SAz kdAJ WileyéV3WB Weinheimz
&ermanyz CííwJ pp RNéEíIA

Vmpreso
]ingz ]A [A ’evelopment of a pressurized system for oxidation
studies of volatile fluidsA ‘ASA Thesisz The Pennsylvania State
Universityz State 3ollegez PKz ‘arzo ENRIA

klectrónico
Kbramsz +A ‘A kfficiency enhancement in dyeésensitized solar
cells through light manipulationA PhA’A ’issertation [”nline]z
The Pennsylvania State Universityz University Parkz PKz
’ecember CííOA httpBññetdaAlibrariesApsuAeduñthesesñapprovedñ
WorldWideVndexñkT’éEíwEñindexAhtml Dconsultado el C de
abril de CíE/qA

•

•

Tesis doctoral po similarT

•

Sitios web

Penn State ’epartment of 3hemistryA httpBññ
wwwAchemApsuAeduñ Dconsultado el H de junio de CíE/qA

‘allet 3hemistry Fibraryz University of Texas FibrariesA
Thermo’ex home pageB Kn index of selected thermodynamic
and physical property resourcesA httpBññwwwAlibAutexasAeduñ
thermodexñ Dconsultado el EN de marzo de CíE/qA

En prensa

‘artínezz GAJ [ouybanz KAJ Kcreez WA kAz [rA 3omments on
‘‘Solubility and thermodynamic function of a new anticancer
drug ibrutinib in CéDCéethoxyethoxyqethanol á water mixtures
at different temperatures”A Jz Chemz ThermodynA 2015A Vn
pressA ’”VB httpBññdxAdoiAorgñEíAEíEwñjAjctACíEOAEEAíIE

Fas tablas deben estar en el cuerpo del artículoz en el orden de
aparición correspondienteA Tanto las tablas como las figuras deben ser
autocontenidas Dpoder interpretarse sin necesidad de recurrir al
cuerpo del artículoqA kn la leyenda de la figuraz o en el título o pie de
la tablaz deben describirse las clavesz abreviaturas y demás
explicacionesA Se recomienda proporcionar además de los promediosz
las desviaciones estándar y demás información estadística relevante a
los datosA Fas fotosz diagramasz mapas y gráficas se clasifican como
figurasA kvite redundancia entre tablasz figuras y textoA

Kdemás de relacionar las figuras y las tablas en el cuerpo del artículoz
estas deben adjuntarse con sus respectivas leyendas individualmente
en formato ATVGG de excelente calidadz con una resolución mínima de
Iíí dpiA Se debe utilizar escala de grises o tramas siempre que sea
posibleA ’eben usarse colores cuando sea estrictamente necesarioA
Giguras que hayan sido creadas en kxcel o Word deben ser enviadas
en esos programasA

Tablas y figuras

•

•
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La rotulación de cada tabla debe ir a la cabeza de la mismaá mientras
que en las figuras debe presentarse al pie0 Evite figuras pequeñas
aisladas: agrupe figuras con información relacionada en figuras
compuestas rotuladas con letras hFigura 2aá Figura ébá etc0j0 Si un
artículo contiene tablas o figuras reproducidas hasí sean del mismo
autorjá es obligación declarar el origen y presentar permiso para
utilizarlas0

•

Manuscrito aceptado para publicación

Si el editor le ha notificado que su manuscrito podría ser aceptado
para publicación en caso de tener en cuenta las modificaciones
sugeridas por los revisoresá envíe la nueva versión del artículo
acompañada de una carta donde detalle cada uno de los comentarios
de los revisoresá y justifique en caso de que no tenga en cuenta alguna
de las sugerencias0 Trabaje la nueva versión del artículo con control
de cambios o resalte los cambios en esta nueva versióná para que el
editor pueda identificarlos con facilidad0

La nueva versión del documento en donde se trabaje con control
de cambios o se resalten las modificaciones trabajadas0
Una carta en la que se detallen cada uno de los comentarios de los
revisoresá justificando aquellos casos en los que no se siguió una
determinada indicación o sugerencia0
Las imágenes que se hayan modificado en virtud de los
comentarios de los revisores y las necesidades de la nueva
versión0 Las imágenes deben estar en formato 0TIFF con una
resolución mayor a é$$ dpi0

•

•

•

Costo de la publicación

La publicación de un artículoá con una extensión no mayor a é
páginas de la revistaá tendrá un costo de 3é$0$$$ pesos colombianos0
Las páginas adicionales tendrán un costo de 3C$0$$$ pesos
colombianos cada una0

Una vez haya finalizado el proceso de revisión por paresá el Editor
enviará un correo electrónico alhosj autorhesj del manuscrito
manifestando la decisión del Comité Editorial0 Si el manuscrito ha
sido aceptado para publicacióná se adjuntarán al correo las
sugerenciasá indicaciones y comentarios que cada evaluador efectuó
sobre los aspectos de fondo y de forma del artículo0 Para continuar
con el proceso de publicación elhlosj autorhesj deben enviar los
siguientes archivos al correo de la revista
hrcolquim_fcbog@unal0edu0coj:
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General submission requirements

Format

Manuscripts sent to the Revista ãolombiana de Química
'ãolombian Journal of ãhemistryO for possible publication must be
original 'not submitted at the same time to any other printed or digital
journalOq óuthors are responsible for the opinions and ideas stated in
the manuscriptq The accuracy of the information in the manuscripts/
including figures and tables/ is the complete responsibility of the
author or the authorsq The manuscripts will be received ONLY
through the Journalws Open Journal System 'OJSO platform 'httpWEE
wwwqrevistasqunalqeduqcoEindexqphpErcolquimOq The authors are
recommended to publish articles in Dnglish/ as this contributes to the
international viewing and citation of the article and the Journalq

1q The author must be registered in the website/ otherwise it should
register according to the necessary stepsq çefore starting/ it is
important that you verify that your submission complies scrupulously
with all the requirements requested by the journal/ otherwise they
will be returned without being evaluated 'See section Preparing for
online submissionOq

2q ó letter of presentation of the article should be attached/ including
the most relevant aspects of the article and a list of four possible
evaluators that are external to both the institution of the author and
the Universidad Nacional de ãolombia 'National University of
ãolombiaO/ including all its branches/ with Their respective contact
detailsq This cover letter must be signed by all authors 'See format
letter authorship inW httpWEEwwwqrevistasqunalqeduqcoEindexqphpE
rcolquimEarticleEdownloadSupp*ileEPBPUFEUBH8POq

3q The version of the online document should not include any data of
authorship or institutional affiliation/ in order to guarantee an
anonymous peer reviewq These data are included in the submission
form through the website and must also be attached in an additional
document 'it is uploaded as a supplementary fileOq

4q çoth figures and tables should appear in the document in the
appropriate order to facilitate the review processq áowever/ since
Word lowers the resolution of the images/ it is necessary to also
attach them in a separate file/ in T@** or JPDº format to the size at
which they will be output/ with NBB dpi resolutionq @f the graphics
correspond to files worked in Dxcel or Word should be sent in such
programs/ but open/ not as an image so that they can be editedq

The document must be presented in Word file qdoc or qdocx/ letter
size/ line spacing UqB/ with upper and lower margins of Uq0 cm and
NqB cm on the sides/ with Times New Roman PU/ numbered pages
*rom start to finishq The titlesW Resumen/ Abstract/ Resumo/
Introduction/ Materials and methods/ Results and discussion/
Conclusions/ Acknowledgments 'optionalO and References should
be usedq

Language

Manuscripts are accepted in Spanish or Dnglishq áowever/ the title/
abstract and keywords should always be presented in all three
languages 'Spanish/ Dnglish and PortugueseOq ós a strategy to
increase the diffusion and visibility of the results it is suggested to
present the manuscripts in Dnglishq

Main Page
Title

The title must be lowercase/ unless the upper case is mandatoryq @t
should be concise but informative and should not exceed PUB
characters including spacesq @t should always appear in Spanish/
Dnglish and Portugueseq *or exampleW

Oxidación catalítica de tolueno y Uxpropanol sobre óxidos mixtos
de Mn y ão obtenidos por coprecipitaciónq

ãatalytic oxidation of toluene and Uxpropanol over Mn and ão
mixed oxides obtained by coprecipitation methodq

ó oxidação catalítica de tolueno e Uxpropanol em óxidos mistos
de Mn e de ão/ obtidos por coprecipitaçãoq

•

•

•

Author(s) and filiation

*ull namesq

Last professional titleq

@nstitution of workq

ãountry and city of residenceq

Dmail 'from each authorOq

•

•

•

•

•

@n the filiation data/ the categorical order must be keptW Laboratory/
institute/ university/ city/ state/ country/ exmailq Dach filiation must be
listed with superscript numbers and referenced to each authorq The
correspondence author must be denoted with an asteriskq *or
exampleW

Mauricio ócelasP/ Dlizabeth ºilU/ Markus LoerrN/ Martha LazaN/ Juan
Manuel UrbinaPS

PLaboratory of Organic and çiomolecular ãhemistry x LQOçio/
*aculty of Sciences/ @ndustrial University of Santander/ ãiudad
Universitaria/ óó 248/ çucaramanga/ ãolombiaq

U*aculty of Sciences/ Pontificia Universidad Javeriana/ ãarrera 4 Nº
FNx8U/ çogotá Lqãq/ ãolombiaq

Nºroup of Theoretical çiochemistry x ºçQT/ *aculty of Sciences/
@ndustrial University of Santander/ ãiudad Universitaria/ óó 248/
çucaramanga/ ãolombiaq

Sóuthor for correspondenceW jurbina5uisqeduqco
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Article body

All text should be justified zaligned left and rightS2 with pages
numbered continuously5 All primary and secondary titles and subtitles
must be justified to the left5 For the titles zAbstract2 Keywords2
Abstract2 Keyword2 Abstract2 Keywords2 Introduction2 Materials and
methods2 Results and discussion2 Acknowledgments2 Conclusions
and ReferencesS the first letter is capitalized and the others must be
lowercase and bold5 Primary subtitles sustained lowercase and italics5
Secondary subtitles sustained and bold lowercase5

Statistical terms2 abbreviations and symbols should always be
defined the first time they are used in the article5 For units of
measurement the international metric system must be used5 When not
followed by units2 integers up to ten are written with the word zone2
two2 tenS and greater than ten with numbers z%%2 %E2 %8ES5 When
numbers are used2 they must be followed by their units and a space
between them z%88 m2 P8 mLS5 If it is a percentage do not leave space
between the number and the unit zq8RS5 In manuscripts written in
Spanish the decimal numbers will be separated by commas z2S and in
English by period z5S5 Cite each figure and table in the text according
to the order of appearance and in the following format" Figure % or
Figures % and E or Figures %A0%F or Table %5

Abstract

Summary of maximum E88 words5 It is suggested to introduce an
introductory phrase5 The purposes of the research2 the relevant results
zproviding specific data and2 if possible2 their statistical significanceS
should be mentioned2 and the main conclusions not including
bibliographical citations5 Emphasis should be placed on the new and
important aspects of the study5 A descriptive summary should be
avoided zwhere no data are presentedS2 instead2 an analytical
summary should be presented zthe one in which the relevant data
obtained in the research are presentedS5 It should always appear in
Spanish2 English and Portuguese5

Keywords

: to 3 keywords should be listed5 Words already used in the title of
the manuscript should not be used5 They should always appear in
Spanish2 English and Portuguese5

Introduction

The grounds for the completion of the work must be presented5 Only
strictly relevant references are given and data or conclusions of the
work being published should not be included5 At the end of the
introduction2 the objective of the work must be presented5

Materials and methods

In a subsection should be listed the reagents used2 the brand and the
country5 Subtitles should be used in the procedures used5 The
procedures should be detailed enough to allow other professionals to
replicate the research5 The equipment used should be included2
including the name of the manufacturer and country2 as well as the
references of the methodology and statistical methods5 New or
substantially modified methods should be described2 supporting the
reasons for using them and assessing their limitations5

Authors submitting review articles should describe the methods
used to locate2 select2 extract and synthesize information5 Whenever
statistical testing is done2 a subheading KStatistical analysisK should
be used for its description5

Results and Discussion

The results must be presented in a logical order and consistent with
the order of the methods5 The results that contribute to the generation
of new knowledge should be highlighted5 The information contained
in tables should not be repeated in figures and vice versa5

The discussion should highlight the new and relevant aspects of
the study2 and avoid repeating information already provided in the
Introduction section5 It is recommended to evaluate possible
relationships between the results obtained2 to judge the results in
relation to those obtained by other authors2 and to propose hypotheses
that explain the data obtained5

Conclusions

A paragraph should appear with the conclusions2 linked to the
objectives of the study2 avoiding to list them or to present them as
single sentences5 Assertions must be made fully supported by the
data5

Acknowledgments

The sources of funding of the research projects andLor supports
received for the study zscholarships2 equipment2 reagents2 among
othersS should be mentioned5 Individuals who have lent their
intellectual support to the work2 but whose contributions do not
justify the authorship2 can be named2 describing the contribution
made2 eg Ktechnical supportK2 Kcritical review of the writingK2
Kcollection of samplesK5

References

The format is based on the American Chemical Society zACSS style
guide5

References in text" All quotations that appear in the text must
match those presented in the References section2 and vice versa5
Citations should be made with italic numbers in parentheses in the
text line and within the punctuation mark5 For example"

0The extraction conditions are reported in other studies z1S5

•
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+f there are multiple quotes they are separated by commas DSP with
spaces between numbersk +f they are consecutive citationsS they are
separated with hyphens DjP/ ]or example8

j The results obtained were similar to those reported by other authors
D8L W6:I(P/

Litations should be written with natural numbers according to their
order of appearance/ +f within the wording of the text should mention
the authorS then the citation should be8

&n author8 Vuque DWP
Two authors8 Vuque and Palomeque DIP
More than two authors8 Vuque et al/ D4P

•
•
•

Formato de referencias8 The references must be organized in the
same numerical order in which they were presented throughout the
text/

Journals

The surname and initials of the name of all authors should be noted/
Surnames are separated from the initials of the comma name/ The
initials of the names of authors are accompanied by dot/ &uthors are
separated by semicolons/ Then the title is written/ The abbreviated
name of the journal in italicsS according to the Lhemical &bstracts
Service Source +ndex DL&SS+S http8OOcassi/cas/orgOsearch/jspP/ The
year is written in boldS the volume in italics and the pages Dseparated
by dashP/ SimilarlyS if the article has VO+ it is necessary to include it
at the end of the reference Dwww/crossref/orgP/

Books and other monographs

•

Up to six authors8 all authors included/

Va SilvaS R/k NissimS +/k WrosnanS M/k WrosnanS ”/ Lreatine
synthesis8 ‘epatic metabolism of guanidinoacetate and
creatine in the rat in vitro and in vivo/ Amz Jz Physiolz
Endocrinolz Metabz 2009S W96S NH2jN2R/ VO+8 http8OO
dx/doi/orgORU/RRHNOajpendo/4UHJ5/NUU0/

More than six authors8 include up to the first six authors and
then write et al/

•

•

Wooks without editors
j StoutS ”/k &ntonioS ”/k KalmanS V/ Essentials of creatine in
sports and health/ ‘umana Press +nc/8 TotowaS N”S NUU0k pp
BUjJU/ VO+8 http8OOdx/doi/orgORU/RUU5O450jRjH45JHjH5BjN/

jWudavariS S/k O’NeilS M/ ”/k SmithS &/k ‘eckelmanS P/ [/k
ObenchainS ”/ R/S ”r/k íallipeauS ”/ &/ R/k V’&receaS M/ &/ The
merck indexL an encyclopedia of chemicalsL drugsL and
biologicalsS RBth ed/ Merck g Lo/S +nc/8 Whitehouse StationS
N”S NUURk pp R520jR524/

Wooks with editors
jRoweS R/ L/k SheskeyS P/ ”/k OwenS S/ L/ Deds/P/ Handbook of
pharmaceutical excipientsS Hth ed/ Pharmaceutical Press and
&merican Pharmacists &ssociation8 írayslakeS +LS NUU2k pp
540j544/

•

•

Lhapter in edited book
McWrienS M/ Selecting the Lorrect p‘ Value for ‘PLL/ +n
HPLC made to measure: A practical handbook for
optimizationk KromidasS S/S [d/k WileyjVL‘8 WeinheimS
íermanyS NUU2k pp 04jRUB/

Printed
KingS K/ ”/ Vevelopment of a pressurized system for oxidation
studies of volatile fluids/ M/S/ ThesisS The Pennsylvania State
UniversityS State LollegeS P&S Marzo R40B/

[lectronic
&bramsS N/ M/ [fficiency enhancement in dyejsensitized solar
cells through light manipulation/ Ph/V/ Vissertation [Online]S
The Pennsylvania State UniversityS University ParkS P&S
Vecember NUUH/ http8OOetda/libraries/psu/eduOthesesOapprovedO
WorldWide+ndexO[TVjRU2ROindex/html Dconsultado el N de
abril de NURJP/

•

•

PhD thesis for similarT

•

Websites

Penn State Vepartment of Lhemistry/ http8OO
www/chem/psu/eduO Dconsultado el 5 de junio de NURJP/

Mallet Lhemistry LibraryS University of Texas Libraries/
ThermoVex home page8 &n index of selected thermodynamic
and physical property resources/ http8OOwww/lib/utexas/eduO
thermodexO Dconsultado el R4 de marzo de NURJP/

In press

MartínezS ]/k ”ouybanS &/k &creeS W/ [/S ”r/ Lomments on
‘‘Solubility and thermodynamic function of a new anticancer
drug ibrutinib in NjDNjethoxyethoxyPethanol z water mixtures
at different temperatures”/ Jz Chemz Thermodyn/ 2015/ +n
press/ VO+8 http8OOdx/doi/orgORU/RUR2Oj/jct/NURH/RR/UBR

The tables should be in the body of the articleS in the corresponding
order of appearance/ Woth tables and figures must be selfjcontained
Dto be interpreted without having to resort to the body of the articleP/
+n the legend of the figureS or in the title or foot of the tableS the keysS
abbreviations and other explanations must be described/ +t is
recommended to provide standard deviations and other statistical
information relevant to the data in addition to the averages/ PhotosS
diagramsS maps and graphs are classified as figures/ &void
redundancy between tablesS figures and text/

+n addition to relating the figures and tables in the body of the articleS
they should be attached with their respective legends individually in
excellent quality /T+]] formatS with a minimum resolution of BUU
dpi/ írayscale or weft should be used whenever possible/ Lolor
should be used when strictly necessary/ ]igures that have been
created in [xcel or Word must be sent in those programs/

Tables ang figures

•

•
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The labeling of each table should go above itE while in the figures
must be presented at the bottomJ Avoid Isolated Small Figures: Group
figures with related information into compound letters labeled letters
'Figure @aE Figure xbE etcJjJ If an article contains tables or figures
reproduced 'if they are from the same authorjE it is obligatory to
declare the origin and to present permission to use themJ

•

Manuscript acepted for publication

If the editor has notified you that your manuscript could be accepted
for publication if you take into account the modifications suggested
by the reviewersE send the new version of the article accompanied by
a letter detailing each of the reviewersk commentsE and justify In case
you do not consider any of the suggestionsJ Work on the new version
of the article with change control or highlight the changes in this new
versionE so that the editor can easily identify themJ

Once the peer review process has been completedE the editor will
send an email to the author'sj of the manuscript stating the decision
of the Editorial CommitteeJ If the manuscript has been accepted for
publicationE the suggestionsE indications and comments that each
evaluator made on the substance and form aspects of the article will
be attached to the mailJ To continue with the publication processE the
author'sj should send the following files to the Journalks eCmail
'rcolquim_fcbog@unalJeduJcoj:

The new version of the document where you work with change
control or highlight the modifications workedJ
A letter detailing each of the reviewersk commentsE justifying
those cases in which a particular indication or suggestion was not
followedJ
Images that have been modified under the reviewersk comments
and needs of the new versionJ Images must be in JTIFF format
with a resolution greater than x__ dpiJ

•

•

•

Cost of publication

The publication of an articleE with an extension not exceeding x
printed pages of the journalE will cost Gx_E___ Colombian pesosJ The
additional pages will cost G0_E___ Colombian pesos eachJ
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