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Resumen. - El objetivo de este trabajo es desarrollar un recubrimiento superhidrofébico y
autoregenerable con la capacidad de proteger superficies de titanio y extender la vida Gtil tanto del
metal como del recubrimiento. Mediante la técnica de deposicion electroforética se crearon
recubrimientos de diéxido de titanio con morfologia y composicion variable. Hasta el momento se han
empleados dos técnicas para la fabricacion de los recubrimientos superhidrofobicos: 1)
Funcionalizacion de nanoparticulas de TiO; (anatasa) con polidimetilsiloxano por irradiacion UV y 2)
Funcionalizacion de los depositos electroforéticos con polidimetilsiloxano por UV. Los depésitos
electroforéticos se prepararon variando el potencial aplicado y los tiempos de deposicion, se observa
que al utilizar potenciales menores los depdsitos son mas uniformes y homogéneos, se logra observar
también que las grietas disminuyen significativamente con la disminucion del potencial aplicado debido
a que las particulas mas pequefias se depositan primero generando asi un arreglo homogéneo en la
superficie del metal altamente rugoso. Los depositos fueron caracterizados por diferentes técnicas: FTIR,
RAMAN, DLS, UV-vis de reflectancia difusa, AFM y FESEM.

Palabras clave: Deposito electroforético; Corrosion; Material funcionalmente graduado; Superficie hidrofobica; PDMS.

Abstract. - The objective of this work is to develop a superhydrophobic and self-healing coating with
the ability to protect metal surfaces and extend the useful life of both metal and coating. By means of the
electrophoretic deposition technique, titanium dioxide coatings with variable morphology and
composition were created. So far two techniques have been used for the manufacture of
superhydrophobic coatings: 1) Functionalization of TiO, nanoparticles (anatase) with
polydimethylsiloxane by UV irradiation and 2) Functionalization of electrophoretic deposits with
polydimethylsiloxane by UV irradiation. The electrophoretic deposits vary the applied potential and the
deposition times, they are observed that they are used, they are eliminated, the uniforms are uniform and
homogeneous, they are minimized, they are reduced, they are diminished, they are diminished, they are
diminished, they are increased, they are they increase, they increase, they increase, they decrease, they
increase, they are deposited first, thus generating a homogeneous arrangement on the surface of the
highly rough metal. All deposits were characterized by FTIR, RAMAN, DLS, UV-vis- Diffuse
Reflectance, AFM y FESEM.

Keywords: Electrophoretic deposit; Corrosion; Functionally graduated material; Hydrophobic surface; PDMS.
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1. Introduccion

Una de las tematicas que estd llamado la
atencion de la sociedad cientifica y tecnolégica
son los materiales funcionales graduados ya que
estan disefiados con propiedades cambiantes en
toda su estructura, con el objetivo de realizar un
conjunto de funciones especificas [1]. Las
propiedades de los materiales funcionalmente
graduados estaran definidas en gran parte por el
tipo de material o nanomaterial del cual estaran
constituidos.

Los materiales semiconductores
nanoestructurados han sido el foco principal de
la investigacion cientifica debido a su inusual
Optica, quimica, fotoelectroquimica vy
propiedades electrénicas. Entre ellos, el dioxido
de titanio nanocristalino (TiO2) es uno de los
Oxidos mas investigados debido a sus
importantes aplicaciones en limpieza ambiental,
fotocatalisis, celdas solares sensibilizadas por
colorante y sensores de gas.

Dado que las peliculas de TiO;, tienen
propiedades anfilicas bajo la radiacion
ultravioleta (UV) y su naturaleza transparente,
pueden usarse en diversos tipos de aplicaciones,
como los materiales autolimpiantes vy
antiempafiantes  utilizados en automdviles,
edificios y acristalamientos domésticos. Las
peliculas de TiO. muestran hidrofobicidad y
superhidrofilicidad en diferentes condiciones, y
la humectabilidad puede cambiarse de forma
reversible mediante la alternancia de la
iluminacidn con luz ultravioleta de la superficie
y el almacenamiento en la oscuridad [2].

Mediante el andlisis de la estabilidad de
dispersiones de TiO; y con la técnica de
deposicion electroforética se logré crear una
superficie con un gradiente de rugosidad y
porosidad elevados, lo cual nos permitid obtener
una de las condiciones necesarias para lograr

una superficie superhidrofobica con elevada
rugosidad.

Para mejorar la repelencia al agua de los
depdsitos electroforéticos y las nanoparticulas
se utiliz6 un polimero lineal poli (dimetil
siloxano), cuyas caracteristicas principales son:
baja tension superficial (20 N/m), alta
resistencia a la degradacién quimica y a la
fotodegradacion y alta compatibilidad biolégica
con el ser humano [3].

Para combinar las propiedades y caracteristicas
del TiO, y del polidimetilsiloxano se anclaron
las cadenas poliméricas individuales del PDMS
en la superficie del TiO2 por medio de enlaces
covalentes de Ti-O-Si mediante el uso de
irradiacion UV, para lograr la funcionalizacion
de los dep6sitos y nanoparticulas de TiO; se
irradio UV-C (254 nm) a los depdsitos y
nanoparticulas de  TiO, inmersos en
polidimetilsiloxano con una intensidad de 9
mW/cm? durante 3 h, posteriormente se lavaron
con abundante tolueno para eliminar el PDMS
residual [4].

La técnica de deposicion electroforética permite
controlar estrictamente la rugosidad y porosidad
del recubrimiento junto con las propiedades y
caracteristica del TiO,-PDMS. Los resultados
muestran que se lograron las condiciones
apropiadas para el desarrollo de un material
hidrofdbico.

2. Metodologia

El estudio de los materiales a depositar sobre un
sustrato se iniciara preparando dispersiones de
nanoparticulas de TiO, comerciales vy
sintetizadas en el laboratorio. Los medios de
dispersion se prepararan con solventes puros y
mezclas que ayuden a mejorar la estabilidad de
las dispersiones. Se utilizara surfactantes
sintéticos.
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[ Recubrimiento ]
Sustrato Funcionalizacién de Funcionalizacién de
depésito NP’s de TiO,

Irradiacion de luz UV-A (365 nm) a
dispersion TiO,/ PDMS.

Caracterizacién de
NP’s de TiO,-PDMS
NP’s de TiOz/pl

YTamafio de particula/Composicion FTIR
ldel medi de

Pretratamiento ] Dispersién

Dep6sito

NP's de Ti0z/pH natural/medio:
agua, agua-alcohol y acetilacetona
+estabilizantes/diferencia de
potencial y tiempo de deposicion

Funcionalizacién de
Depdsito

Irradiacion de luz UV-A (365 nm) a
depésito de Ti-Ti0z/PDMS !

l i
A4
[ Caracterizacion de los recubrimientos ]
Fisica y quimica de Electroquimicas
superficies
FTIR, SEM, AC, EDS, UV-Vis Polarizacién lineal
Extrapolacion Taffel

Figura 1. Esquema general de la metodologia
experimental

Para la preparacion de dispersiones se utilizara
la sonda de ultrasonido con sus respectivos
accesorios como lo muestra la figura 2 a fin de
lograr la estabilidad coloidal.

Preparacion de
dispersiones estables

1. Potencial Z
45 minutos 20 minutos Sl e
Ti02/100 ml Solvente particula
Aartaclon Blﬁude Particul . Movilidad
meamcl ultrlsomde SRS electroforética
dispersas
1 7
e
I S L
Agua desionizada ‘-’
Etanol
5 ciclos

Figura 2. Preparacion de dispersiones estables de TiOz.

El sustrato sobre el cual se formaron los
depositos es béasicamente Ti, siendo las
dimensiones del electrodo de trabajo de 1 cm?y
3x3 cm? de éarea para el contraelectrodo,
manteniendo una distancia entre ellos de 1 cm.

La caracterizacion de las dispersiones se hizo
midiendo el potencial Z, el tamafio de particula
y la conductividad eléctrica.

La sintesis de TiO- se llevé a cabo por el método
de hidrolisis y pectizacion reportado por
Mabhshid y col. [5]. Las nanoparticulas de TiO;
comerciales y sintetizadas y los depositos
fueron caracterizados por diferentes técnicas:
FTIR, RAMAN, DLS, UV-vis de reflectancia
difusa, AFM y FESEM.

Los recubrimientos se crearon por la técnica de
deposicion  electroforética aplicando  una
diferencia de potencial eléctrico a los electrodos
de titanio inmersos en la dispersion coloidal
conformada por nanoparticulas de TiO,. La
tabla 1 expone los pardmetros de deposicion y
las caracteristicas de las dispersiones

Tabla 1. Pardmetros de deposicion electroforética

Dimensién de ana o
Deposicion electroforética
electrodo
Potencial Ti P . ial Concentracion
iempo arametros especiales
Solvente |Estabilizante | electrico .p N P de TiO ,
[min] aplicados
v [mg/mi]
10 60
H,0 CTAB 10 60
SDS 10 60
1V/s hasta llegara 10 Vy
CTAB 5 30
H,0/EtOH mantener durante 25 min
1
DS S 30 1V/s hasta llegar a 10 V.y
mantener durante 25 min
10 60
CTAB 10 100
H,0/IPA
,0/1 CTAB 5 10 1V/s hasta llegar a 10 V'y
mantener durante 25 min
SDsS 10 60
2 75s
3 75s
4 75s
Acetilacetona Yodo 5 45s 1V/s hasta llegar a 20 V 10
5 45s 1V/s hasta llegar a 30 V
s 45s 1V/s hasta llegara 30 Vy
mantener durante 15 s

2.1 Pretratamiento de los electrodos de
titanio

Laminas de titanio con areas de 1 cm?y 3 x 3
cm? fueron tratadas quimicamente con acido por
inmersion en H.SO4 a 80 °C durante 90 minutos,
posteriormente en HNOs a temperatura
ambiente durante 15 minutos, concluyendo el
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tratamiento quimico se lavan con abundante
agua desionizada y se dejaron secar a
temperatura ambiente.

2.2 Funcionalizacién de depositos de
TiO2

Se sumergieron los depdsitos en PDMS (100
cStk), lo suficiente como para cubrir
completamente la ldmina, posteriormente se
irradi6 con luz UV-C (9 mW/cm?) y se lavaron
con abundante tolueno para eliminar el PDMS
residual [4].

2.3 Funcionalizacién de nanoparticulas
de TiO2

Se dispersaron nanoparticulas de TiO, en THF
usando agitacion mecanica y una sonda de
ultrasonido, a continuacién, se agrega PDMS
con agitacién constante y posteriormente se deja
evaporar el THF a temperatura ambiente.
Logrado esto se prosiguio a irradiar con luz UV-
C (9 mW/cm?) las nanoparticulas dispersas en
PDMS durante 3 horas. El TiO,-PDMS fue
redispersado en tolueno y centrifugado para
eliminar el PDMS residual, se repitid por
triplicado [4].

3. Resultados

3.1 Sintesis de TiO2

La preparacion de nanoparticulas de TiO. se
logr6 usando la técnica de hidrélisis y
peptizacion [5], se obtuvieron tamafios de
particulas del orden de los 3 nm, la
determinacion se realizd6 mediante analisis de
dispersién de luz dinamica (DLS).

La fase resultante del TiO, fue anatasa [5] y se
corrobord por espectroscopia de infrarrojo (IR).
En la figura 3 se observa la caida de la sefial de
absorbancia entre 500 y 1000 cm™. Por otra

gu B
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-

ANV

parte, también se observa una sefial muy amplia
de 3000 a 3500 cm? que corresponde a los
grupos OH del agua adsorbida en la superficie
del TiO.

Disminucién de

| —
1104 transmitancia ﬂ
) NWMW

100

90 o

20 | 1000 cm 3500 cm™®

704

Absorbancia (%)

60

50

40 500 cm™

T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Numero de onda (cm™)

Figura 3. Espectro IR deTiOz sintetizado por la técnica de
hidrolisis y peptizacion.

En cuanto a la determinacion del “band gap” se
utiliz6 la espectroscopia UV-visible de
reflectancia difusa. Se calculé el “band gap” por
la ecuacion de Kubelka-Munk obteniéndose 3
eV el TiO, sintetizado por el método de
hidrolisis y peptizacion ver figura 4 [6]. Los
resultados obtenidos son similares a los
reportados por otros autores, pero se puede
observar que la sintesis por esta técnica abre una
ventana de absorcion un poco mas amplia en el
espectro visible de 430 — 550 nm.

ISSN: 2594-1925
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100+
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Figura 4. Determinacion de “band gap” por UV-vis de

reflectancia difusa para el TiO2 sintetizado por la técnica

de hidrolisis y peptizacion.

3.2 Pre-tratamiento de los electrodos de
titanio

Los electrodos de titanio para deposicion
electroforética requieren de una elevada
rugosidad como consecuencia de la eliminacion
de material en su superficie. Los resultados de
la microscopia de fuerza atdmica mostrados en
la figura 5 indican un aumento en la rugosidad
de la superficie del metal pasando de 120 a 1400
nm.

@ 1400 nm b

Figura 5. Analisis de rugosidad por AFM de los electrodos
de titanio a) sin tratamiento y b) con tratamiento quimico.

3.3 Analisis de la estabilidad coloidal de
nanoparticulas de TiO2

Para el estudio de la estabilidad coloidal se
prepararon soluciones de 1 mg TiO, en 100 ml
de  solvente (agua, etanol/agua e
isopropanol/agua), para mezclas binarias la
relacién volumen/volumen fue de 9:1. El pH
natural de las dispersiones fue de 5 y se
modificé usando &cido sulfarico e hidroxido de
sodio a 1 M. Los gréficos 1, 2 y 3 indican que
las medidas de potencial ¢ al pH natural de la
dispersidn son suficientes para considerar que la
dispersion es estable. Se observa también el
efecto de la adicidn de estabilizantes, el caracter
catiénico o anidnico determinaran la carga de la
doble capa eléctrica, asi como también la
migracion de las particulas hacia uno de los
electrodos.
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Grafico 1. Diéxido de titanio (TiOz) / agua desionizada a)
Potencial ¢ y b) tamafio de particula en funcién del pH.

.

i ‘{(‘Miﬁ‘ B

afio de particula (nm

a pH b
Grafico 2. Didxido de titanio (TiO2) / Etanol a) Potencial
Cy b) tamafio de particula en funcién del pH.
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Grafico 3. Dioxido de titanio (TiO2) /Isopropanol con
diferentes surfactantes a) Potencial { y b) tamafio de
particula en funcién del pH.

ISSN: 2594-1925



Revista de Ciencias Tecnoldgicas (RECIT). Volumen 3 (1): 1-9.

En la figura 4 se presentan los resultados de las
mediciones de luz dindmica pZ y tamafio de
particula de TiO; en los diferentes solventes. De
estas mediciones se puede observar que el tipo
de solvente tiene una ligera influencia en el pZ.
En cuanto al tamafio de particula el etanol
promueve la aglomeracion a pH menores a 6,
indicando una posible gelificacion del TiO, por
efecto del pH.

En la figura 5 se comparan los resultados de pZ
en presencia de CTAB (surfactante catidnico).
Como se puede observar en la figura 5a los
perfiles de pZ vs pH solo se desplazan a valores
mas positivos en funcion de la constante
dieléctrica del solvente. En cuanto al tamafio de
particula se observa un efecto gelificante por
parte del isopropanol en presencia de un
surfactante cati6bnico y esta capacidad
desaparece completamente para el etanol. Estos
efectos se pueden deber a una competencia entre
la depolarizacion provocada por el tipo de
solvente y el surfactante catiénico que estabiliza
los agregados por efecto estérico mas que por
efecto electrostético.

En la figura 6 se comparan los resultados de
potencial { en presencia de SDS (surfactante
anionico). Como se puede observar en la figura
6 a los valores de potencial { son negativos y
casi independientes del pH. EI que presenta
mayor variacién es el perfil obtenido en agua.
En cuanto al tamafio de particula existe un
efecto del pH escalonado presentando un
maximo a pH 6 para agua, y a pH 5 para
isopropanol. En el caso del etanol el tamafio de
particula mayor se presenta a pH 4.

znv)

a pH b

pH

Gréfico 4. Didxido de titanio (TiO) / diferentes solventes
a) Potencial ¢ y b) tamafio de particula en funcion del pH.

8
=3
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o A partiey .

U.

a: ' M PH
Gréfico 5. Dioxido de titanio (TiOz) / diferentes solventes

y CTAB a) Potencial { y b) tamafio de particula en funcién

del pH.
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Gréfico 6. Didxido de titanio (TiOz2) / diferentes solventes
y SDS a) Potencial { y b) tamafio de particula en funcién
del pH.

3.4 Deposicion electroforética de TiO2

La deposicion de TiO, en medio acuoso y/o
mezclas binarias alcohol/agua presenta una tasa
baja de deposicion debido a la inferioridad de su
potencial de hidrolisis comparado con los
potenciales de celda aplicados. La figura 6
evidencia este fendmeno y su influencia en la
adherencia y la masa depositada de TiO,. El
efecto de la adicion de estabilizantes sobre la
tasa deposicion es insignificante ya que se loga
observar una pequefia mejora. En la figura 6 a),
b) y j) no existe deposicion, en a) y b) debido en
parte a la ausencia de estabilizante y en j) por la
baja conductividad de la dispersion, en contraste
los mejores resultados fueron en e), h) y k)

ISSN: 2594-1925
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atribuida a la presencia de estabilizantes y a la
modificacion del potencial aplicado y el tiempo
de deposicion, esta variacion permite que las
particulas mas pequefias migren con mayor
facilidad y se depositen en un arreglo
homogéneo.

. |
e

Figura 6. Electrodos de titanio recubierto con TiO:
aplicando diferentes potenciales y tiempo de deposicion:
a),b),c),d),),09),)yj)10Vylhye) h)yk)5Vy30
minutos posteriormente se aument6 a 1V/min hasta llegar
a 10 V 'y se mantuvo durante 25 min.

La tasa baja de deposicion es atribuida a la
generacion de burbujas durante el proceso de
hidrolisis del agua que no permite que las
particulas se adhieran a la superficie del
electrodo.

Para eliminar los tiempos de deposicion
prolongados y la tasa baja de deposicion se
decidi6 cambiar de solvente y usar acetilacetona
por su baja constante dieléctrica y yodo
molecular como electrolito para el transporte de
carga eléctrica [7]. Para esta técnica los
resultados son muy diferentes ya que se logro
depositar una cantidad de masa superior a las
deposiciones acuosas. La figura 6 muestra una
tendencia lineal en la masa depositada tal y
como lo indica la ecuacion de Hamacker:

m=CsuSEt (D)

Esta ecuacidn relaciona la masa depositada, m
(9), con propiedades de suspension, como
concentracion de suspension, Cs (g cm %) y
movilidad electroforética, pu (cm?sV-1), con las
condiciones fisicas y eléctricas impuestas en el
sistema como campo eléctrico, E (V cm?), area
de deposicion, S (cm?), y tiempo de deposicion,

t (s) [8].

En la Figura 7 se muestran los depositos
electroforéticos variando el potencial aplicado y
los tiempos de deposicién, se observa que al
utilizar potenciales menores los depdésitos son
mas uniformes y homogéneos, se logra observar
también que las grietas  disminuyen
significativamente con la disminucion del
potencial aplicado debido a que las particulas
mas pequefias se depositan primero generando
asi un arreglo homogeéneo en la superficie del
metal altamente rugoso. En la figura 7 (c) se
observa un deposito homogéneo y casi libre de
grietas por otro lado en la figura 7 (g) las grietas
formadas en el depdsito son consecuencia de
particulas de gran tamafo depositadas en el
electrodo.

Figura 7. Electrodos de titanio recublerto con TiO2
aplicando diferentes potenciales y tiempo de deposicion:
a)2Vy75s5b)3Vy75s,¢)4VyT75s d)5VyT75s,e)
5V y 45 s posteriormente se aumentd a 1V/s hasta llegar a
20V, f) 5V y 45 s posteriormente se aumenté a 1V/s hasta
llegar a 30 V, g) 5 V y 45 s posteriormente se aumenté a
1V/s hasta llegar a 30 V y se mantuvo durante 15 s.

3.5 Funcionalizacién de nanoparticulas
de TiO2

Los espectros FTIR de las nanoparticulas y
depdsitos de TiO,-PDMS mostrado en la figura

ISSN: 2594-1925



Revista de Ciencias Tecnoldgicas (RECIT). Volumen 3 (1): 1-9.

8y 9 indican la presencia de PDMS, se observa
los estiramientos vibracionales del enlace Si-C
en 1259 cm™ y Si-O-Si en 1000 y 1090 cm™* asi
como también el espectro caracteristico del
TiO, en fase anatasa el cual presenta una
disminucién en la transmitancia 500 a 1000 cm-
1 a excepcion de los depdsitos, lo que presume
el probable anclaje de las cadenas poliméricas
de PDMS a la superficie del TiO,
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Figura 8. Sefial de IR de nanoparticulas de TiO:
comerciales funcionalizadas con PDMS por irradiacion
UV (9 mW/cm?).
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Figura 9. Espectro IR de depdsito de TiO2 funcionalizado

con PDMS.
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Figura 10. Andlisis del espectro FTIR de las sefales

caracteristicas del polidimetilsiloxano (PDMS) con
terminacion trimetil siloxano.

Las sefiales méas significativas y de mayor
importancia mencionadas previamente en
contraste con el andlisis de cada una de las
sefiales del material polimérico demuestra la
presencia del PDMS en las nanoparticulas de
TiO,

4. Conclusiones

Se logr6 crear un dep6sito uniforme,
homogeéneo y libre de grietas dispersando TiO2
en acetilacetona usando como electrolito
soporte yodo molecular, esta metodologia y
aplicando pequefios voltajes en tiempos cortos
permiti6 que las particulas mas pequefias
migren hacia el electrodo de trabajo y se
depositen en un arreglo homogéneo, por otro
lado al aplicar un barrido de potencial de 1 V/s
permite que este arreglo homogéneo
permanezca a su vez que facilita la creacion de
una superficie rugosa debido a que las particulas
de mayor tamafio se van depositando. Los
resultados de la espectroscopia UV visible de
reflectancia difusa indican un aumento en la
region del espectro visible. este resultado es
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favorable ya que el depdsito de TiO, del cual
estard constituido el recubrimiento estara
expuesto a la intemperie y mejorara su actividad
fotocatalitica. Los espectros FTIR demuestran
la presencia de PDMS en las nanoparticulas y
los depésitos electroforéticos, el cual es
favorable en el aumento de la repelencia al agua
del recubrimiento y por ende en la mejora de la
proteccidn anticorrosiva.
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Resumen. - Las peliculas de complejos de polielectrolitos pueden ser un vehiculo para liberacion
controlada de farmacos en la cavidad oral, buscando la interaccion de la pelicula con el epitelio de
la mucosa bucal, dado que con el fenébmeno de bioadhesidn se logra la retencion del sistema en el
sitio deseado para la liberacion. En el presente trabajo se desarrollé un sistema de liberacion usando
polimeros polielectrolitos de carga opuesta que forman peliculas por complejacién iénica. Las
peliculas fueron cargadas con diacetato de clorhexidina para el tratamiento de infecciones bucales.
Se empled el método evaporacion de solvente para la preparacion de las peliculas, conteniendo goma
arabiga y quitosano (1:1) y Noveon AA-1® 2% (p/v), este ultimo se incluyd por sus propiedades
mucoadhesivas. Se prepararon peliculas con las mismas proporciones de polimeros, pero agregando
diacetato de clorhexidina disuelto en etanol 2% w/v, previo a la evaporacion del disolvente para la
formacion de las peliculas. Los estudios de hinchamiento muestran que las peliculas se hinchan en
soluciones que simulan las condiciones de pH bucal. Las peliculas cargadas con el farmaco liberan
in vitro, mas del 90 % del farmaco en 24 horas. Las pruebas microbiolégicas mostraron que las
peliculas cargadas con diacetato de clorhexidina inhiben el crecimiento E. coli y P. aeruginosa, en
las pruebas de sensibilidad estandarizadas. Las peliculas estudiadas muestran caracteristicas
adecuadas para la liberacion de diacetato de clorhexidina, demostrando la inhibicion del crecimiento
de microrganismos patdgenos por lo que tiene potencial para utilizarse en el tratamiento de pacientes
con infecciones bucales tales como gingivitis y enfermedad periodontal.

Palabras clave: Peliculas polielectroliticas; Mucoadhesion; Diacetato clorhexidina.
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Abstract. - Polyelectrolyte complexe’s films can be a vehicle for the controlled release of drugs in the
oral cavity, seeking the interaction of the film with the epithelium of the buccal mucosa. The
bioadhesion phenomenon is the retention of the system at the desired site to achieve liberation. In the
present work, a release system was developed using polyelectrolyte polymers of opposite charge that
form films by ionic complexation. The films were loaded with chlorhexidine diacetate for the treatment
of oral infections. The solvent evaporation method was used for the preparation of films, containing
arabic gum and chitosan (1: 1) and Noveon AA-1® 2% (w/v), which was included for its mucoadhesive
properties. The films were prepared with the same proportions of polymers but adding chlorhexidine
diacetate dissolved in ethanol 2% (w/v), before the evaporation of the solvent for the formation of the
films. Swelling studies shows that films swell in solutions that simulate oral pH conditions. The films
loaded with the drug release in vitro more than 90% of the drug in 24 hours. Microbiological tests
showed that films loaded with chlorhexidine diacetate inhibit the growth of E. coli and P. aeruginosa
in standardized sensitivity tests. The films studied show suitable characteristics for the release of
chlorhexidine diacetate, demonstrating the inhibition of the growth of pathogenic microorganisms, so
they have potential to be used in the treatment of patients with oral infections such as gingivitis and
periodontal disease.

Keywords: Polyelectrolyte films; Mucoadhesion; Chlorhexidine diacetate.

1. Introduccion
utilizando  polimeros  bioadhesivos

Dentro de las ultimas décadas se ha como excipientes con y liberando un
puesto en atencion la ruta bucal farmaco de interés [3]-[8].
transmucosa como  una  nueva
alternativa para la administracion de Longer y Robisson definen como
farmacos. La ruta bucal ofrece diversas bioadhesién/mucoadhesién como la
ventajas como: su alta aceptacion por el propiedad de una macromolécula
paciente, alta vascularizacion y poca natural o sintética de adherirse a la
actividad enzimética, asi como evitar el superficie mucosa o epitelial [9]. Los
efecto de primer paso y mejorar la polimeros mucoadhesivos pueden ser
biodisponibilidad del farmaco [1]. naturales como el quitosano (QT) y
goma aradbiga (GA) o sintéticos como el
El propdsito de esta ruta es mantener poli&cido acrilico o sus derivados [10].
una liberacion bucal 6ptima por lo que Sin embargo, los polimeros naturales
requiere que los dispositivos contengan han captado la atencion en el uso de
propiedades bioadhesivas para prologar sistemas de liberacion debido a sus
la unién con la mucosa oral. Para este ventajas como las econémicas, no
objetivo se han empleado polimeros toxicos, potencialmente compatibles y
bioadhesivos y estos deben exhibir una degradacion bajo condiciones
buena adhesién hacia la mucosa y buena fisioldgicas [11].
flexibilidad en sus cadenas poliméricas
[2]. Dentro de esta ruta bucal se ha El quitosano es un producto de la
ideado diferentes formas farmacéuticas quitina, un polisacarido natural, es
como: tabletas, peliculas, cremas, mayormente  encontrado en el
soluciones viscosas, sprays, exoesqueleto de los crustaceos, insectos
microsuspenciones y nanosupensiones, y hongos. Es un polisacarido compuesto
11
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de glucosamina y N-acetil glucosamina.
Las unidades de la cadena biopolimérica
dependen del método de preparacion via
entrecruzamiento aleatorio N (1- 4) o
distribuidos en bloques a través de la
derivatizacion de quitina a quitosano.
Este ultimo es de sumo interés ya que es
biocompatible, no toxico y
mucoadhesivo [12], [13].

La goma arabiga (GA) estd compuesta
por polisacaridos como cadena principal
contiene galactano y esta ligeramente
ramificada con galactosa y arabinosa
[14]. GA es un polielectrélito débil
debido a los grupos carboxilicos que son
responsables de la carga negativa a
valores de pH arriba de 2.216. GA es
ampliamente usada en distintas
aplicaciones debido a su alta solubilidad

y  baja  viscosidad a  altas
concentraciones, posee buenas
propiedades emulsificantes y

microencapsulantes [15].

La mezcla de cargas opuestas de
policationes y polianiones en solucién
resulta en la formacion de complejos
polielectrélitos por interaccion ionica
[16]. Esto tiene ventajas sobre el método
normal de polimerizacion ya que se
puede evitar el uso de agentes
reticulantes que se tratan de eliminar
con solventes y esto puede ser evitado
usando preparando complejos
polielectroliticos [17].

Las enfermedades periodontales son un
grupo de condiciones infecciosas e
inflamatorias incluyendo la gingivitis
que afecta la estructura de soporte de los
dientes. Estas enfermedades ocurren
cuando la bacteria de la placa dental
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invade el tejido circundante y existe una
acumulacion de placa en el margen
gingival induciendo a una respuesta
inflamatoria. El resultado es una
formacion de bolsas entre la gingiva y el
diente que hace el ambiente perfecto
para que se desarrolle el crecimiento de
una bacteria responsable de la
enfermedad [18]. Uno de los
tratamientos para esta enfermedad
periodontal es el uso de clorhexidina en
solucion ya que es un agente
antimicrobiano de amplio espectro y es
también ampliamente usado dentro de
los tratamientos dentales contra la
formacion de placa y enfermedad en la
cavidad givigival [19].

Se propone como objetivo de este
trabajo crear peliculas mucoadhesivas
con los polielectrdlitos de quitosano
(QT) y goma arabiga (GA), incluyendo
policarbofil Noveon AA-1, cargados
con diacetato de clorhexidina (Clx), ya
que este tipo de formulacion puede
retenerse en la mucosa oral ayudando a
prolongar la terapia medicamentosa
hacia el paciente con la enfermedad
periodontal.

2. Metodologia
2.1 Materiales

Los quimicos utilizados fueron:
quitosano (bajo peso molecular), goma
arabiga, policarbofil Noveon AA-1
(PC), acido acético, etanol, diacetato de
clorhexidina al 99% de pureza y fosfato
monobasico de potasio, se emplearon
con grado reactivo y obtenidos de Sigma
Aldrich.
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2.2 Preparacion de peliculas
diacetato de clorhexidina

con

La preparacion de las peliculas se llevd
a cabo por el método de evaporacion de
disolvente, para este proyecto se
utilizaron polimeros bioadhesivos que
fueron dispersados en diferentes
disolventes  dependiendo de  sus
propiedades. Se prepard peliculas que
contenia la siguiente proporcion de
goma arabiga y quitosano (1:1), estos
polimeros se disolvieron en agua y acido
acetico glacial al 1% (p/v)
respectivamente,  seguidamente  se
disolvio el diacetato de clorhexidina en
etanol 2% (p/v) en el volumen final de
la preparacién. Posteriormente la
preparacion se homogenizo6 a 5000 rpm
por 10 minutos, a continuacion, se vacia
en moldes de vidrio y se deja secar por
48 horas a 40 °C. Una vez seca la mezcla
se corta en cuadros de 1 cm?.

2.3 Caracterizacion de
polielectroliticas

peliculas

2.3.1 Prueba de grado de hinchamiento
de peliculas

Los estudios de grado de hinchamiento
se efectuaron de la siguiente manera: Se
peso las peliculas secas individualmente
en la balanza analitica (Pioneer Ohaus
modelo PX224) y se colocaron en 50
mL de diferentes soluciones buffer (pH
2 al 9) se mantuvo la temperatura a 37 +
0.1 °C. Después de 24 horas se pesaron
de removiendo el exceso de solucion. Se
calculd el grado de hinchamiento por
diferencia de pesos con la siguiente
ecuacion:

Q= (W1-Wo)Wo (1)
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Donde:

Wo: Peso seco de la pelicula
Wi: Peso de la pelicula 24 horas
sumergido en la solucion.

2.3.2 [Espectroscopia de
(FTIR-ATR)

Infrarrojo

Se registraron los espectros de
reflectancia total atenuada infrarroja de
la transformada de Fourier de los
componentes individuales de la pelicula
y el farmaco comparandose con la
pelicula cargada con farmaco, utilizando
un espectrometro Thermo Scientific
modelo Nicolet iS5 con 16 escaneos,
tomadas en el rango de 4000-550 cm-1.

2.4 Liberacion de farmaco

La cinética de liberacion del farmaco se
evaludé colocando las peliculas en 100
mL de buffer de fosfatos pH 6.8 en un
bafio con temperatura y oscilacion
(VWR® modelo 1217) a 50 rpm de
oscilacion a 37 °C se colectaron
muestras a diferentes tiempos de
muestreo (0.25, 0.50, 0.75, 1, 2, 4, 8, 12
y 24 horas), reponiendo el volumen de
medio retirado. Las muestras se
analizaron por espectrofotometria UV-
Vis a 254 nm. Este procedimiento se
realizé por triplicado.

2.5 Pruebas antimicrobianas

Se utiliz6 la Guia estandarizada para
levaduras [20].

Las peliculas con farmaco se colocan en
la superficie de una placa de agar
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Sabouraud-dextrosa con azul de

metileno y un indculo de:

e Candida albicans ATCC 90028

e Staphylococcus aureus ATCC
25923

con concentracion equivalente al
estandar de turbidez McFarland 0.5. Las
placas se incuban a 35 + 2 °C durante 24
horas. Se mide el diametro del halo de
inhibicion a las 24 horas. Las zonas de
inhibicion se interpretan de acuerdo a la
concentracion minima inhibitoria (CMI)
de las tablas que se encuentran en la guia
M44-A3.

Guia estandarizada para bacterias
aerobias [21]

Las peliculas con farmaco se colocan en
la superficie de una placa de una placa
de agar Mueller Hinton inoculada con
una suspension bacteriana de las cepas
de referencias:

 Escherichia coli ATCC 25922

 Enterococcus faecalis ATCC 29212

« Pseudomonas aeruginosa ATCC
29853

Con concentracion equivalente al
estandar de turbidez McFarland 0.5. Las
placas se incuban a 35 + 2 °C durante 16
a 18 horas. Se mide el diametro del halo
de inhibicién después de la incubacion
de 24 horas. Las zonas de inhibicion se
interpretan de acuerdo a la
concentracion minima inhibitoria (CMI)
de las tablas que se encuentran en las
tablas de la misma guia.
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2.6 Prueba de bioadhesion

El experimento de bioadhesion se llevd
a cabo usando el texturometro CT3
Brookfield Texture Analyzer
(Middleboro, MA, USA) con una celda
de carga de 250 N con el anillo de
mucoadhesion, usando mucosa
intestinal de conejo fresca como la
mucosa de prueba [10]. El pH de la
solucion fue equilibrado a 37 £ 0.1 °C
utilizando buffer de fosfatos pH 6.8. Las
peliculas fueron adheridos a la sonda de
prueba wusando cinta doble cara
adhesiva, antes que la pelicula hiciera
contacto con el tejido se dejo 30
segundos como tiempo de contacto a 1
N y la sonda baja hacia la mucosa a una
velocidad de 1 mm/s™ [22].

Los experimentos fueron repetidos por
triplicado midiendo la fuerza de
desprendimiento de las peliculas
mucoadhesivos Yy el trabajo de adhesion.
Se utilizaron tabletas de HPMC KM4 de
200 mg, siguiendo el mismo protocolo
de las peliculas, como sistema
mucoadhesivo con fines de
comparacion.

Resultados y Discusiones

3.1 Preparacion de las peliculas con
diacetato de clorhexidina

La Figura 1 muestra una pelicula de
complejos polielectrélitos con una
apariencia uniforme, semitransparentes
de color ligeramente d&mbar. Una vez
terminado el tiempo de secado en el
horno las peliculas obtenidas se
recortaron en cuadros de 1 cm? para su
préximo analisis.
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Figura 1. Peliculas de GA-QT-PC con diacetato de clorhexidina, antes de recortarse en cuadros de 1 cm?,

3.2 Prueba de grado de hinchamiento
de peliculas

En la Figura 2 se observa el
comportamiento de hinchamiento de las
peliculas preparados con respecto al pH
no obtuvimos hinchamiento en pH 2 al
5, ya que estas peliculas lograron
disolverse en estas  soluciones
amortiguadoras. Sin  embargo, se
observa un notable hinchamiento en el

0.8

0.6 -

0.4 -

0.2 1

0.0 -

pH 6 hasta el pH 9. La importancia de
que la pelicula contengan un grado de
hinchamiento porque de esta manera las
cadenas poliméricas pueden
interaccionar con las  proteinas
contenidas en la mucosa bucal [23]
ademas que estas peliculas muestran un
buen hinchamiento en el pH 6 ya que es
el que se acerca al pH fisioldgico bucal
(pH 6.8) y esto permitira la difusion de
los solutos contenidos en la pelicula.

—l— Peliculas GA-QT-PC Clx

Figura 2. Grado de hinchamiento contra pH de las peliculas GA-QT-PC Clx.
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3.3 Espectroscopia de
(FTIR-ATR)

Infrarrojo

En la Figura 3 se observan las
espectroscopias infrarrojas de los
diferentes componentes de la pelicula,
asi como del farmaco y la pelicula
cargada con diacetato de clorhexidina.
Obteniendo las sefales caracteristicas
para goma arébiga de los grupos O-H,
C-H, y C-0O: 3276, 2891, 1590 y 1361
cm respectivamente. En el espectro de
infrarrojo de quitosano (Fig. 3B) se
muestran los estiramientos de las
sefiales de los grupos funcionales
principales N-H, C-N y C-O: 1641,
1363y 1015 cm™. Para el compuesto PC
Noveon AA-a (Fig. 3C) se detectaron
las principales sefiales a 1679 cm™ que
corresponde al estiramiento de C=0 y
1447 cm™ el pico de flexion de CHz. En
el espectro de infrarrojo para diacetato
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de clorhexidina (Fig. 3D) se muestran
los principales picos a 3298, 2896 estos
pertenecen a los estiramientos N-H y C-
H respectivamente y a 1598 cm? la
sefial de doblamiento para N-H.

Finalmente se muestra el espectro de la
pelicula cargado con el farmaco donde
se encuentran las sefiales 3257 y 2896
cm™ que pertenecen al estiramiento de
los grupos O-H y C-H. Se muestra la
sefial de doblamiento del grupo amino a
1626 cm™ y el pico de flexion de CHz a
1010 cm™. Se observa la sefial de la
flexion N-H de la amina desplazada
hacia la derecha lo que se sugiere es que
este grupo amino pertenece al farmaco.
Existe en la literatura reportes que este
desplazamiento puede ser la formacion
de complejo entre el quitosano y la
goma ardbiga por interaccion
electrostatica [15].
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Figura 3. Espectroscopia de infrarrojo: A) Goma arabiga, B) Quitosano, C) PC Noveon AA-1, D) Diacetato de

clorhexidina y E) Pelicula de GA-QT-PC Clx.

3.4 Liberacioén de farmaco

Se realiz6 la prueba de liberaciéon de
farmaco para las peliculas que contienen
2% de diacetato de clorhexidina. En la
Figura 4 observamos que en las
primeras 3 horas el farmaco se logra
liberar el 60% Yy continua hasta su
completa liberacion a las 12 horas,
demostrando una liberacion sostenida
del farmaco lo cual es muy bueno para

17

nuestros propdsitos de un sistema de
liberacion del farmaco. El trabajo de
Juliano et. al [24] en el cual se preparan
films de alginato con HPMC KM4 y
clorhexidina, el comportamiento de la
liberacion de clorhexidina se obtiene en
un 90% de farmaco liberado en un
periodo de 3 horas mientras en este
sistema presentado se libera por mayor
tiempo de manera sostenida.
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Figura 4. Fraccion liberada contra el tiempo de diacetato de clorhexidina

3.5 Pruebas antimicrobianas
Mientras que en la Figura 6 se muestran

Se ejecutaron las  pruebas de los resultados de halo de inhibicion a las

sensibilidad antimicrobianas como se
describen anteriormente. En la Figura 5
se muestra los resultados de halo de
inhibicibn de 25 mm  para
Staphylococcus aureus ATCC 25923 (a)
y 31 mm para Candida albicans ATCC
14053 (b).

bacterias anaerobias: Halo de inhibicion
23 mm para Escherichia coli ATCC
25922, 29 mm para Enterococcus
faecalis ATCC 29212 y 22 mm para
Pseudomonas  aeruginosa  ATCC

29853.

Figura 5. Se muestra el resultado de las pruebas para levaduras: a) Staphylococcus aureus b) Candida

albicans.
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Figura 6. Se muestra el resultado de las pruebas para bacterias anaerobias con las cepas: a) Escherichia coli b)

Enterococcus faecalis ¢) Pseudomonas aeruginosa.

3.6 Prueba de bioadhesion

La bioadhesion se define como la union
de una macromolécula natural o
sintética hacia un epitelio y esta unién
puede prolongarse por  distintas
interacciones tales como las
electrostaticas y formacién de puentes
de hidrogeno [25]. Si bien el mecanismo
de bioadhesion es dividido por lo
general en dos estados: el de contacto y
consolidacién. El primer estado es el
que la macromolécula hace contacto con
la membrana mucosa, se extiende y
comienza a hincharse iniciando una
profunda unién en el mucus. En el
estado de consolidacién es cuando el
material bioadhesivo es activado por la
presencia de humedad. La humedad
plastifica el sistema y permite que las
moléculas mucoadhesivas se relajen y se
unan por fuerzas van der Waals y
puentes de hidrégeno a la mucosa [26],
[27].

La fuerza de desprendimiento se define
como la fuerza méxima que se quiere
para producir una fractura entre la
pelicula o tableta de la mucosa
(polimero/mucosa), mientras que el
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trabajo de adhesion es el area bajo la
curva de fuerza/distancia y representa la
energia requerida para separar dos
sistemas [28], [29]. Se realiz6 la prueba
de  bioadhesion  obteniendo los
siguientes resultados de fuerza de
desprendimiento (N) vy trabajo de
adhesion (mJ). Las tabletas preparadas
con HPMC KM4: 0.44 N y 13.58 mJ
respectivamente. Mientras los
resultados de la prueba de bioadhesion
para las peliculas preparadas fue 2.04 N

y 30.31 mJ.
Se obtuvo mayores valores de
bioadhesion para las  peliculas

preparados que para las tabletas
preparadas con HPMC KM4. Se
seleccioné6 HPMC como referencia por
ser un mucoadhesivo bien conocido.
Los resultados indican una mejor
capacidad mucoadhesiva de las
peliculas estudiadas en este trabajo que
las tabletas usadas como referencia, esto
podria deberse no solo a la capacidad
mucoadhesiva de los materiales que
componen la pelicula sino a ser una
estructura delgada de facil hidratacion.
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4. Conclusiones

Se obtuvieron peliculas en forma de
complejos polielectrolitos de quitosano,
goma arabiga y policarbofil (Noveon
AA-1) cargados con diacetato de
clorhexidina. Se obtuvo un grado de
hinchamiento considerable entre pH 6 y
pH 7 lo cual es adecuado para la
mucoadhesién y liberacion de farmaco.
En el andlisis de los espectros de FTIR
se demuestra la formacion de complejos
polielectrdlitos e interaccion entre los
polimeros-farmaco. En la prueba de
liberacion de farmaco se logré la
liberacion completa de diacetato de
clorhexidina en 12 horas. Se demostro
que las peliculas tienen la propiedad
antimicrobiana y antifangica debido al
farmaco, y por lo tanto pueden ser
efectivos contra la formacion de
bacterias anaerobias y levaduras que se
producen debido a la enfermedad
periodontal. Se demostraron las
propiedades bioadhesivas de las
peliculas comparado con tabletas de
HPMC KM4. Las peliculas preparadas
en forma de complejos poseen buenas
caracteristicas para continuar su estudio
en pruebas in vivo.
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Resumen. — La Trombosis Venosa Profunda (TVP) es una manifestacion de una Enfermedad
Tromboembolica (ET). Cuando en una TVP los trombos venosos se desprenden y viajan a través
del torrente sanguineo pueden ocasionar una Trombo Embolia Pulmonar (TEP). La existencia
de Trombosis Venosa Profunda (TVP) en las extremidades inferiores se ha descrito como uno
de los principales factores de riesgo para el desarrollo de la TEP. Se considera que hasta el
90% de los émbolos pulmonares proceden de trombos venosos de las extremidades inferiores.
Las técnicas mas utilizadas para la deteccion de TVP son los modelos de probabilidad clinica,
el dimero D y las pruebas de imagen no invasivas, como la ecografia para la TVP y la
angiotomografia computadorizada (TC) para el embolismo pulmonar. Sin embargo, debido a
la inespecificidad de los sintomas de la TVP, el umbral para ordenar una ecografia es bajo,
ademas de ser un proceso complicado que requiere la participacion de un médico especialista
para su interpretacion. En las ultimas décadas el aprendizaje automatico ha surgido como
apoyo en la toma de decisiones para el diagnéstico de diversas enfermedades, algunas de las
tecnologias mas utilizadas en el campo de la medicina incluyen Support Vector Machine (SVM),
Arboles de decision y las Redes Neuronales Artificiales (RNA). En el presente articulo se hace
una revisién de las tecnologias existentes para la deteccion de la TVP asi como de los
principales algoritmos de aprendizaje automatico comunmente utilizados en aplicaciones
biomédicas; se propone el disefio de un sistema computarizado que utilice técnicas de
aprendizaje automatico como herramienta de apoyo para la deteccién oportuna de un posible
padecimiento de TVP.

Palabras clave: Diagnostico; Redes neuronales artificiales; Trombosis venosa profunda.
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Abstract. — Deep Venous Thrombosis (DVT) is a manifestation of a Thromboembolic Disease
(ET). When in a DVT the venous thrombus detaches and travel through the bloodstream can
cause a Pulmonary Embolism Thrombus (PET). The existence of Deep Venous Thrombosis
(DVT) in the lower extremities has been described as one of the main risk factors for the
development of PET. It is considered that up to 90% of pulmonary emboli come from venous
thrombi of the lower extremities. The most commonly used techniques for the detection of DVT
are clinical probability models, D-dimer and non-invasive imaging tests, such as ultrasound for
DVT and computed angiotomography (CT) for pulmonary embolism. However, due to the non-
specificity of the symptoms of DVT, the threshold for ordering an ultrasound is low, in addition
to being a complicated process that requires the participation of a specialist doctor for its
interpretation. In recent decades, machine learning has emerged as support in decision-making
for the diagnosis of various diseases, some of the most used technologies in the field of medicine
include Support Vector Machine (SVM), Decision Trees and Neural Networks Artificial (RNA).
This article reviews the existing technologies for the detection of DVT as well as the main
machine learning algorithms commonly used in biomedical applications; The design of a
computerized system that uses machine learning techniques as a support tool for the timely
detection of a possible DVT is proposed.

Keywords: Diagnosis; Artificial neural networks; Deep venous thrombosis.

1. Introduccion multifactoriales, por lo que se tiene que
realizar un diagnostico diferencial ante la
Una persona en estado de posible sospecha.
hipercoagulabilidad puede llegar a padecer
Trombosis Venosa Profunda (TVP), la cual Dicho diagnostico debe realizarse con
involucra la formacion de trombos en las diversas  entidades como  celulitis,
paredes de las venas que impiden que la tromboflebitis superficial, rotura de quiste
sangre fluya como lo haria en condiciones de Baker, desgarros musculares con
de salud normales, y puede ocurrir en hematoma, traumatismos de partes blandas,
extremidades superiores o inferiores. El edema de estasis, sindrome postrombatico,
presente estudio se ocupa de la revision de artritis y linfedema [2]; aproximadamente,
la literatura del segundo padecimiento, un 80-90% de los pacientes con clinica
debido a que el 90% de los casos en donde compatible con TVP, derivados desde la
se presentan Embolias Pulmonares (EP) atencion primaria, no presentan este
provienen de TVP en extremidades diagnostico [3].

inferiores [1].
Debido a ello, la TVP representa un desafio

La incidencia de la TVP va de un caso entre clinico para los médicos de todas las
10,000 adultos jovenes a un caso por cada disciplinas, por lo que es esencial que el
cien adultos mayores. En personas de 65 a primer médico entre en contacto con la
69 afos la incidencia es de 1.8 casos por enfermedad para evaluar rapidamente,
cada 1,000 habitantes al afio y aumentaa 3.1 comenzar el tratamiento y remitir al
casos por cada 1,000 habitantes por afio paciente con el especialista [4], debido a que
entre 85 y 89 afios. Los sintomas de la TVP con el diagnéstico temprano es posible
suelen ser inespecificos y al mismo tiempo iniciar oportunamente el tratamiento que
24
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evite la manifestacion pulmonar de la

enfermedad. Recientemente, los algoritmos
de aprendizaje automéatico se han
incorporado a la practica médica mediante
el uso de los Sistemas de Apoyo a la Toma
de Decisiones Clinicas (SADC), que
complementan junto con el médico el
diagnostico de enfermedades, asi como la
prescripcion de ciertos medicamentos. El
resto del trabajo se divide como sigue, en la
secciobn 2 se exponen las principales
herramientas de diagnostico utilizadas en la
actualidad para evaluar condiciones de
TVP. En la seccion 3 se mencionan dos
algoritmos de Inteligencia Artificial (1A)
ampliamente utilizados en aplicaciones
médicas. Finalmente, en la seccion 4 se

Tabla 1. Incidencia del TEV

presentan las conclusiones del trabajo y una “geem

propuesta de SADC para la deteccion
oportuna de TVP en extremidades
inferiores.

2. Herramientas de diagndstico de TVP

El Trombo Embolismo Venoso (TEV) es
una afeccion mundial como se puede
apreciar en la tabla 1, es una condicion con
altos indices de morbilidad y mortalidad.
Por lo que la deteccién oportuna de alguna
de estas manifestaciones permite al
especialista determinar el tratamiento
adecuado evitando asi que este avance y
Ileve a quien lo padece a un estado de salud
que puede ser fatal.

Incidencia Periodo Pais 0 Region TEV Ref.

habitantes TVP EP No
especifica

300,000-600,000 Anual Estados Unidos X X [5]

143y 183/ 100, 000 Anual Europa X X [6]

63 /100, 000 Anual Espafia X X [6]

120/ 100,000 No especifica Francia X [1]

12.7 /100, 000 Anual Korea X [7]

16.6 / 100, 000

X

La TVP se presenta de manera frecuente en
la atencién de urgencias; se ha estimado
cerca de 2 millones de nuevos casos en EE.
UU. cada afio, con una tasa de incidencia de
1 a 2 casos por cada mil habitantes al afio
[8]. Las estimaciones detalladas del namero
anual de eventos de TEV son dificiles de
obtener puesto que el TEV es dificil de
diagnosticar. EI TEV a menudo es
clinicamente silencioso y, en muchos casos,
el primer signo de la enfermedad es una
Trombo Embolia Pulmonar repentina y
fatal. EI TEV a menudo es asintomaético, se
diagnostica erroneamente y no se reconoce

en el momento de la muerte sino a través de
rutinas postmortem [9].

2.1 Modelos probabilisticos

Los modelos o algoritmos probabilisticos,
clasifican el riesgo de que un paciente
presente diagndstico positivo a una TVP
con base en un conjunto de sintomas y
factores asociados a la enfermedad. Los
principales modelos probabilisticos son la
Escala de Wells [9] y la regla de Oudega
[10].
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2.1.1 Modelo de Wells

El modelo probabilistico mas utilizado para
guiar el diagndstico de la TVP es el
propuesto por Wells como lo mencionan
Darwood y Smith en el trabajo “Deep vein
thrombosis” [11], el cual consta de nueve
criterios, en donde a cada uno de ellos se le
asigna un valor numérico. Wells propone
tres diferentes grupos para clasificar la
probabilidad de sufrir TVP; dependiendo de
la puntuacion alcanzada al sumar los valores

Tabla 2. Modelo de Wells para la prediccion de TVP [12]

de los criterios observados en el paciente, la “gem

probabilidad de TVP puede clasificarse
como: probabilidad baja (sumatoria de la
puntuacion menor a uno), probabilidad
moderada (sumatoria de la puntuacion entre
1y 2) y probabilidad alta (sumatoria mayor
0 igual a tres). En la tabla 2 se muestran los
criterios establecidos, asi como el valor
asignado.

Criterios considerados Puntuacion
Cancer activo (en tratamiento o detectado hace menos de 6 meses 0 en 1
tratamiento paliativo)
Paralisis, paresia, inmovilizacion con yeso del miembro sospechoso 1
Reposo en cama reciente de méas de 3 dias o cirugia mayor realizada hace 1
menos de 4 semanas
Tumefaccion de todo un miembro 1
Dolor localizado en el trayecto venoso profundo 1
Tumefaccion unilateral de la pantorrilla de mas de 3 cm en comparacion 1
con la pantorrilla contralateral
Edema con fovea 1
Venas superficiales (no varicosas) colaterales 1
Presencia de un diagndstico alternativo al menos tan probable como el de -2

trombosis venosa profunda

2.1.2 Regla de Oudega

Tabla 3. Escala de Oudega para prediccion de TVP
[10]

Un segundo modelo de prediccién utilizado Variables Puntuacion
en TVP es la escala o regla de Oudega [10], Hombre 1
la cual se utiliza en atencion primaria para Anticonceptivos orales 1
predecir el riesgo de que un paciente sufra Presencia de 1
TVP. En latabla 3 se listan los criterios que malignidad
permiten llevar a cabo la estimacion del Cirujia reciente 1
padecimiento. Ausencia de trauma en 1
la pierna
Distension de la vena 1
Aumento en la 2
pantorrilla > 3cm
D-dimero anormal 6
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Al igual que en el modelo de Wells, se
suman los criterios seleccionados de la
Tabla 3 y el resultado obtenido permite
conocer la estimacion del riesgo para el
paciente: riesgo alto (10-13 puntos), riesgo
moderado (7-9 puntos), riesgo Bajo (5-6
puntos), riesgo muy bajo (0-3 puntos).

Aunque la escala de Wells es la mas

utilizada en hospitales, en el trabajo
“Estudio coste efectividad del proceso
diagnostico de la trombosis venosa

profunda desde la atencion primaria” [3] se
comenta que ambas escalas presentan
“sensibilidad y especificidad similar y no
difieren en su validez diagnostica.”

2.2 Dimero D

Los dimeros D son pequefios fragmentos de
proteinas generados por la fibrindlisis de un
trombo o codgulo sanguineo. Los ensayos
de dimero D se emplean en el diagndstico
de TVP o TEP y se han usado para predecir
la probabilidad de Tromboembolismo
Venoso recurrente [13]. El dimero D opera
como un marcador sensible en la deteccion
de TEV y excluye el TEV sin necesidad de
pruebas adicionales entre pacientes con baja
probabilidad clinica de TEP. Sin embargo, a
medida que el dimero D aumenta con la
edad, los pacientes mayores con mayor
frecuencia tienen resultados positivos
falsos, lo que disminuye la especificidad de
la prueba en estos pacientes. La tasa de
falsos positivos puede reducirse utilizando
un umbral de dimero-D ajustado por edad
[14].

2.3 Equipo de diagndstico

Con el paso de los afios se han desarrollado
diferentes tecnologias capaces de simular y
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medir la hemodinadmica del flujo sanguineo
lo que facilita el diagndstico de las
enfermedades tromboembdlicas. A
continuacion, se describen los principales
equipos de diagndstico de TVP tanto en
etapa de investigacion, como los que se
utilizan actualmente dentro de las unidades
de radiologia.

2.3.1 Equipo de diagnostico en etapa de
investigacion

La termografia [15-20], es una técnica
rapida, simple, no invasiva, sin riesgo, con
un adecuado costo-beneficio y es altamente
sensible en una investigacion inicial cuando
existe sospecha de TVP. La termografia
monitorea la temperatura del cuerpo
utilizando camaras térmicas para obtener
correlaciones entre la fisiologia térmica y la
temperatura de la piel [21]. Una termografia
negativa es concluyente en un estudio de
TVP. Sin embargo, una termografia positiva
tiene un sin nimero de causas probables, lo
que indicaria una evaluacion adicional por
venografia o Doppler para confirmar o
refutar la TVP [22]. La termografia también
se utiliza en el diagnostico de enfermedades
superficiales (piel, venas, arterias) midiendo
la velocidad del flujo, direccion y didametro
de las venas [20].

2.3.2 Equipo de diagnostico en Unidades
de atencién médica

a) Venografia

Aunque la venografia es el estandar de oro
para el diagnostico de la TVP [23] es un
método invasivo, costoso y presenta cierto
grado de riesgo en la salud del paciente [24],
ademaés de ser innecesario en el 50% de los
casos; lo que hace limitado su uso en
aplicaciones clinicas.
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b) Ecografia Doppler

Los equipos basados en el principio del
efecto Doppler son wuna herramienta
importante para el diagnostico vascular no
invasivo. A través de las ecografias es
posible conocer informacién como la
relacion de la permeabilidad arterial y
venosa, el sentido del flujo sanguineo, la
presencia de estenosis Yy fistulas, y el estado
de la vasculatura distal y proximal al sitio de
examen [25]. La ecografia Doppler a color
es segura, no invasiva y facil de usar [26-
28]. Los equipos ultrasonicos basan su
funcionamiento en el principio del efecto
Doppler y son una herramienta importante
para el diagndstico vascular. En afos
recientes la ecografia Doppler ademés de
ser la técnica mas utilizada para analizar el
flujo sanguineo [29], es uno de los métodos
de diagnéstico fundamental en mdltiples
disciplinas y especialidades médicas [30-
32], y es el método de diagnostico inicial
recomendado en pacientes con una alta
probabilidad de sufrir una TVP en
extremidades inferiores. La principal
desventaja de utilizar el ultrasonido Doppler
es la dependencia de un operador
especializado, sobre todo partiendo de que
el radidlogo tiene un entrenamiento que
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presenta una curva lenta de aprendizaje
[33]. Asi mismo, Bolado et al., comentan en
uno de sus trabajos que las exploraciones
realizadas fueron hechas por radiélogos con
diferentes formaciones por lo que no todos
tenian la misma experiencia en las técnicas
utilizadas [34]. De manera que realizar un
diagnostico clinico de TVP puede ser un
proceso no tan facil de llevar a cabo. Como
los signos y sintomas de la TVP a menudo
son inespecificos, hay un umbral bajo para
ordenar un estudio de ultrasonido de las
extremidades inferiores para descartar la
TVP [35, 36], Dronkers et al. sefialaron que
debido a que el diagnostico de las
enfermedades Tromboembolicas se
sospechan con frecuencia, pero se confirma
en menos del 20% de los casos, no es ideal
realizar imagenes en todos los casos
sospechosos [14, 37].

En la tabla 4 se puede observar una
comparacion  entre  las  principales
herramientas de diagnostico de TVP
utilizadas en hospitales y centros de
atencion médica.

Tabla 4. Comparacién de las herramientas de diagnostico de TVP

Meétodo de Diagnostico Invasivo Sensibilidad %  Especificidad %  Ref.
Escala de Wells No 77-98 37-58 [11]
Regla de Oudega No [10]
Dimero D 94 68 [11]
Dimero D No 100 66.3 [38]
ajustado a la edad [39]
[40]

[41]

Ultrasonido Doppler No >95 [2]
Venografia Si 100% [2]

28
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3. Inteligencia Artificial (1A) en el
diagnostico médico

La IA se ha introducido en el area médica
no para sustituir al personal, sino como un
complemento de apoyo en la toma de
decisiones. Las Redes  Neuronales
Artificiales (RNA) y las Maquinas de
Soporte Vectorial (MSV) entre otros
algoritmos, han aportado a la medicina en
conjunto con el personal médico, mayor
exactitud en el diagnbstico  de
enfermedades, mejores sugerencias de
tratamientos y dosis de medicamentos.

3.1 Maquinas de Soporte Vectorial
(MSV)

Las maquinas de soporte vectorial son un
grupo de métodos de aprendizaje
supervisado que pueden ser aplicados a
problemas de clasificacion o regresion.
Fueron inicialmente introducidos para
clasificar clases de objetos linealmente
separables. Representan hiperplanos o
fronteras de decision en términos de un
pequefio subconjunto de todos los ejemplos
de entrenamiento que maximizan la
separacién entre conjuntos y por lo tanto la

Tabla 5. Inteligencia Artificial con aplicaciones médicas.

capacidad de clasificacion entre clases,
denominados vectores de soporte [42].

3.2 Redes Neuronales Artificiales
(RNA)
Las redes neuronales son paradigmas

computacionales basados en modelos
matematicos con capacidad de un fuerte
patron de reconocimiento. Una red neuronal
es un algoritmo de calculo que se basa en
una analogia del sistema nervioso. Se
intenta imitar la capacidad de aprendizaje de
este, haciendo que reconozca gradualmente
patrones de asociacion entre las entradas
(variables predictivas) y los estados
dependientes de ellas (salidas).

La sefial progresa desde las entradas, luego
por la capa oculta, hasta obtener una
respuesta traducida en el nivel de activacion
de los nodos de salida, los cuales predicen
el resultado con base en las variables de
entrada [43].

En la tabla 5 se presentan algunas
aplicaciones meédicas en las que se ha
utilizado la IA para mejorar el diagnostico
médico.

Algoritmo Aplicacion Exactitud Especificidad Sensibilidad AUC Ref.
[%0] [%0] [%0]
Diagnéstico diferencial
de enfermedad pulmonar
intersticial NA [44]
ANN 85 NA
ANN Plasma 0.882 76.9 88.2 0.882
Orina  Deteccion de 76.9 80.9 0.839
SVM Plasma Alzheimer 0.827 NA NA 0.817 [45]
Orina NA NA 0.664
SVM Infeccion del tracto 96.61 92.85 97.77 [46]
ANN urinario 98.9 100 97.77
29
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4. Conclusiones

La implementacion de la IA en sistemas de
apoyo a la toma de decisiones clinicas esta
dando lugar a que se lleven a cabo
diagnésticos de  enfermedades maés
acertados y oportunos, lo que permite a los
pacientes una mejor calidad de vida o
incluso la vida misma ya que en el caso de
las enfermedades Tromboembdlicas, un
diagnostico equivocado puede ser fatal.

En el presente trabajo se revisaron las
principales herramientas de diagndstico de
TVP, asi como algunos algoritmos de 1A
que se han implementado en aplicaciones de
diagnostico médico.

Dicho lo anterior, la investigacion realizada
da lugar a la propuesta de desarrollo de un
sistema de toma de decisiones clinico, que
opere en conjunto con el médico para la
deteccion de TVP en extremidades
inferiores utilizando RNA; ya que segln la
literatura mencionada se puede alcanzar
mayor exactitud en la clasificacion.
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Como se menciond en la seccion 2, no es
facil tener una estadistica del nimero de
casos de TVP que suceden en un
determinado periodo de tiempo ya que en la
mayoria de las ocasiones los pacientes
Ilegan al hospital directamente a la Unidad
de Urgencias teniendo ya una condicién
avanzada de TVP, por lo que se sugiere que
el SADC sea utilizado como un sistema de
apoyo al médico de atencion primaria, para
complementar la deteccion de las primeras
manifestaciones de este padecimiento de
manera oportuna.

A su vez, el médico de atencion primaria no
dispone del equipo para realizar estudios de
imagen como la venografia o la ecografia
Doppler, por lo que se sugiere ademéas que
el SADC incluya alguno de los modelos
probabilisticos utilizados como pre-test.
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Resumen. — Hasta ahora se han tenido grandes avances en el area médica que conducen a
diagnosticos méas exactos. pero la realidad es que aun falta mucho por hacer en cuanto al
diagnostico oportuno y no invasivo. El detectar y caracterizar particulas pequefias, como los
virus en el aire o bacterias en alimentos, es de suma importancia y se ha reportado que de entre
las técnicas de diagndstico y analisis de muestras bioldgicas existentes, aquellas que se basan
en biosensores de guias de onda, presentan ventajas significativas como mayor resolucion,
deteccidn en tiempo real y son no invasivas. Las caracteristicas fisicas y geométricas de la guia
de onda determinarédn su utilidad en cada aplicacion. En este trabajo se presenta la
metodologia para el modelado de guias de onda utilizando el software gratuito Metric; se
modelaron guias de nitruro de silicio (SisN4) con el fin de estudiar su potencial como
biosensores.

Palabras clave: Biosensores; Guias de onda; Nitruro de Silicio; Metric.

Abstract. — Currently there are numerous advances in the medical area that lead to more
accurate diagnoses. However, there is an opportunity issue in terms of timely and non-invasive
diagnosis. Detecting and characterizing small particles such as viruses in the air or bacteria in
food is very useful, and it has been reported that among the existing diagnostic and analysis
techniques for biological samples, those based on waveguide biosensor have significant
advantages, such as higher resolution and real-time detecting. The physical and geometric
characteristics of the waveguide will determine its usefulness in each application. This paper
presents the methodology for modeling waveguides using the free software called Metric;
Silicon nitride (SisN4) waveguides were modeled to study their potential as biosensors.

Keywords: Waveguides; Biosensors; Silicon nitride; Metric.
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1. Introduccion

Un biosensor es un transductor que
convierte una sefial bioldgica en una sefial o
dato eléctrico que pueden ser interpretados
por un instrumento  generalmente
electronico. Existen diferentes tipos de
biosensores que se pueden clasificar de
acuerdo a la energia de conversion que
utilizan,  algunos de ellos  son
electroquimicos, piezoeléctricos u Opticos
[1]. Los sensores electroquimicos producen
una corriente eléctrica ante la presencia de
una reaccion quimica, un ejemplo de éstos
son los glucémetros comerciales. Los
sensores piezoeléctricos producen una
respuesta mecanica que produce una sefial
eléctrica cuando estd presente el agente
biolégico a detectar, un ejemplo de éstos
son los osciladores de cristal; en este tipo de
sensores, se hace oscilar a un cristal con una
frecuencia de oscilacion de referencia y
cuando cambia la densidad de masa de la
superficie del cristal debido a la presencia
del agente a detectar, cambia la frecuencia
de oscilacién. Por otro lado, los sensores
oOpticos utilizan diferentes técnicas para la
deteccion, como por ejemplo los fendmenos
de refraccion o interferencia mediante el uso
de guias de onda o fibras dpticas. Debido a
sus propiedades, los sistemas basados en
guias de onda ofrecen varias ventajas, como
flexibilidad, miniaturizacion, deteccion en
tiempo real y bajo costo en comparacion con
las técnicas quimicas, por lo que prometen
ser una excelente opcion para aplicaciones
en diagnostico médico [2].

La fabricacion de guias de onda Opticas es
actualmente un tema de interés cientifico
debido a la gran cantidad de aplicaciones,
ademas de que son relativamente faciles de
fabricar debido a que existen diferentes
técnicas ya desarrolladas que permiten

obtener  dispositivos  innovadores e
integrados. Existen diferentes formas de
utilizar las guias de onda como biosensores,
por ejemplo, Okubo et. al [3], reportaron un
acoplador direccional de nitruro de silicio
sobre diéxido de silicio (SiO2) utilizado
para crear un biosensor, el cual detecta
cambios de indice de refraccién y cambios
en la intensidad de salida; con este sensor
lograron detectar uniones de biotina/
estreptavidina con una alta sensibilidad, sin
embargo para detectar un cambio de indice,
este tipo de biosensores requiere de un
bioreceptor (por ejemplo una enzima, una
proteina o un analito) que reaccione ante la
presencia del agente a detectar. Los
biosensores basados en interferometros de
guias de onda, no necesitan biomoléculas y
son de particular interés en este trabajo
porque son los que ofrecen la mas alta
resolucion y estabilidad. Una forma muy
comun de obtener interferencia en guias de
onda es utilizar un acoplador direccional
[4], en este tipo de interferometros un haz de
luz coherente y monocromatico se divide en
los dos brazos del interferémetro, a traves
de uno de los brazos viaja un haz de
referencia, el segundo interactia con la
muestra a analizar, cualquier cambio de fase
en comparacién con el haz de referencia
sirve para determinar si el agente bioldgico
a detectar esta presente o no.

1.1 Guia de onda

Una guia de onda es un dispositivo que
funciona bajo el principio de reflexién total
interna  [5], basicamente sirve para
transportar luz a través de distancias largas
sin pérdidas considerables de energia y
consiste de un sustrato como vidrio o silicio
sobre el cual se deposita un material
dieléctrico con indice de refraccion mas
grande que el del sustrato. Debido a esta
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en la frontera de los materiales como se
muestra en la Figura 1.

Figura 1. Ejemplo de una guia de onda sencilla: consta de una tira de material dieléctrico (color gris) depositada sobre un
sustrato (e.g. vidrio), dentro del material dieléctrico se propaga un haz de luz debido a la diferencia de indice de refraccion entre

ambos materiales.

La interferometria es una técnica
ampliamente utilizada en la deteccion de
diferentes variables como vibraciones y
deformaciones en superficies o el tamafio de
una estrella en el espacio. Existen diferentes
configuraciones de interferometros las
cuales llevan el nombre de quien propuso el
dispositivo; uno de los més utilizados es el
interferometro  de  Mach-Zender [6],
basicamente consiste en dividir el haz en
dos, utilizando un divisor de haz, de esta
manera se tienen dos haces, un haz de
muestra y un haz de referencia, cada uno de
los haces viaja hacia un espejo que los

refleja hacia otro divisor de haz donde
interfieren y siguen su trayectoria cada uno
hasta llegar a un detector. Cuando el haz
muestra interactia con una muestra a
analizar, sufre un cambio de fase que a su
vez se traduce en un cambio en el patron de
interferencia. Una forma de obtener
interferencia en Optica integrada es
utilizando un acoplador direccional, como
el que se muestra en la Figura 2.
Basicamente consiste de dos guias paralelas
idénticas con sus respectivos brazos de
entrada y salida.

Figura 2. La imagen muestra un acoplador direccional de guia de onda, se construye depositando una pelicula de material
dieléctrico (azul oscuro) sobre un sustrato (azul claro) de menor indice de refraccion al del dieléctrico, la variable d, representa
la separacion entre las dos guias y Lo es la longitud de acoplamiento.
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Un acoplador direccional funciona bajo la
teoria de modos acoplados, la cual establece
que si se colocan dos guias paralelas lo
suficientemente cerca (a una distancia d), un
haz viajando por una de las guias se

A

v
=
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transmitira hacia la segunda guia,

pudiéndose alcanzar una transferencia del
100% de la potencia a cierta longitud, Lo,
Ilamada longitud de acoplamiento. Como se
muestra en la Figura 3.

L Lo

"

A

Figura 3. Teoria de modos acoplados, un haz propagandose por una guia, puede transferirse totalmente a una segunda guia, si

esta se coloca suficientemente cerca de la primera guia.

Si se construye un acoplador que tenga una
longitud igual a un multiplo entero de la
longitud de acoplamiento, entonces la luz
estaria viajando de una guia a otra a lo largo
de su propagacion. Esta fuerte dependencia
de la potencia de la luz transmitida con la
longitud de acoplamiento permite disefiar
un dispositivo que transmita un porcentaje
de luz deseado. Por ejemplo, en el caso de
un interferometro es ideal que solo se
transmita el 50% de la luz para asi
propagarla en cada uno de los brazos, es
decir obtener dos haces idénticos, en fase,
longitud de onda y amplitud. Si a la salida
se coloca un arreglo de espejos o peliculas
delgadas altamente reflejantes, se obtendria
el fendmeno de interferencia.

38

1.2 Teoria de Modos acoplados

La luz se propaga dentro de una guia en
onda en forma de modos transversales, los
cuales pueden definirse como la
distribucion del campo electromagnético en
un campo transversal a la direccion de
propagacion y pueden ser modos TE
(Transversal eléctrico) para el cual no existe
ninguna componente de campo eléctrico en
la direccion de propagacion, TM
(Transversal magnético), para el cual no
existe ninguna componente del campo
magnético en la direccion de propagacion o
modos TEM (Transversal
electromagnético). EI modo fundamental de
una guia es el modo TEMoo, y tiene una
distribucion de energia en forma gaussiana.
los subindices representan el orden radial y
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angular del modo y en una guia puede haber
tantos modos como lo permitan sus
condiciones de frontera. La amplitud del
campo Optico es generalmente una
superposicién de los modos dada por [5]:

E(y.2=aau,ep-is2 1

donde am es la amplitud, um la distribucién
transversal y fim la constante de propagacion
del modo m. La teoria de modos acoplados
asume que los campos permanecen iguales
en su distribucion espacial conforme se
propagan en cada guia. Al estudiar las
ecuaciones de modos acoplados puede
comprobarse que la potencia optica en cada
una de las guias estéa dada por [5]:

P(2) = P(0)cos” Vz (2)

P,(2) = P,(0)sen’/z

donde ¢ = (¢1,6,1)?, es el coeficiente de
acoplamiento, ¢;, ¥ ¢,1 son los coeficientes
de acoplamiento de las guias 1 y 2
respectivamente y dependen principalmente
del indice efectivo del medio de
propagacion del haz, la distribucion espacial
del haz y las constantes de propagacion. El
calculo analitico de los coeficientes de
acoplamiento puede resultar algo complejo
debido a que involucra la integral de la
distribucion espacial de los modos de
propagacion por lo que usualmente se
utilizan programas desarrollados en algun
software de analisis matematico como
MATLAB [7].

En funcion de los indices de refraccion la
potencia de salida en la guia de onda dos
estd dada por [8]:

(3)

nLAn)

P,(L) = Pysen? (
Ao
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donde Py es la potencia de entrada en la guia
1, L la longitud de la zona de acoplamiento,
An=n; - n;, la diferencia de indices de
refraccion efectivo y Jo, es la longitud de
onda del haz propagandose en la guia.
Despejando para L, se tiene:

(4)

Utilizando la ecuacion 4 se puede calcular la
longitud de acoplamiento L, adecuada para
obtener una fraccion determinada de
potencia transmitida. Para el célculo de los
indices de refraccion efectivos de las guias
y poder calcular An existen diferentes
softwares gratuitos y comerciales que
simulan la propagacion de diferentes haces
en determinadas estructuras o guias de onda,
como por ejemplo Waveguide Mode Solver
de MATLAB [9], Lumerical [10] y Metric
[11]. En este trabajo se presenta la
metodologia utilizada y los resultados
obtenidos en el disefio de un acoplador
direccional con el fin de que sea utilizado en
la fabricacion de un biosensor basado en
interferometria.

2. Disefio del acoplador direccional

Para el desarrollo de este trabajo se han
probado los tres programas para el calculo
del indice de refraccion efectivo [9 -11] y al
comparar los resultados obtenidos entre
MATLAB y Lumerical, ambos programas
comerciales, se obtuvieron diferencias en la
4 cifra significativa por lo cual, cualquiera
de los dos programas es excelente para este
tipo de célculos, sin embargo con respecto a
Lumerical se trabajé con la version de
prueba debido a que es costoso y con
respecto a Mode Solver es algo complicado
de utilizar en la definicion de la estructura a
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utilizar. Por tal motivo se decidid trabajar una longitud de onda tipica o facil de
con Metric, ya que es un programa de obtener con un diodo l&ser, 808 nm, en una
acceso libre, su desventaja es que simula las guia de nitruro de silicio (SizsN4) sobre
estructuras en 2D por lo que se debe analizar dioxido de silicio (SiOz), de 1um de ancho
cada estructura dos veces con el fin de por 0.4nm de alto, éstas son dimensiones
obtener el indice efectivo de una estructura relativamente faciles de alcanzar en la
3D, lo que provoca gue se tenga un error en fabricacion segun la literatura revisada. Se
la 3ra cifra significativa, sin embargo, para encontr6 que la longitud de acoplamiento
los fines de este trabajo se considera que es tiene una dependencia de cuarto orden con
un error aceptable. respecto a la separacion entre las guias
(gap), como se muestra en la Figura 4. La
Metric es un programa escrito en lenguaje grafica de la izquierda muestra la longitud
C lo que permite adecuarlo a las necesidades de acoplamiento para diferentes valores de
particulares de cada  experimento, separacion entre guias que van desde 50 nm
modificando uno de los cadigos de ejemplo a 1.3 micras; la grafica de la derecha es un
que proporciona los autores [12] o acercamiento de la gréafica izquierda, puede
escribiendo uno propio. Lo primero que se observarse que la longitud de acoplamiento
hizo fue realizar un célculo del tiene una fuerte dependencia de la
comportamiento de las distancias de separacion de las guias ya que con solo
acoplamiento para diferentes separaciones variarla unos cuantos nanometros, cambia
entre guias (variable d, en la Figura 2). Este de wunas cuantas micras hasta varios
calculo se realizé propagando un haz con milimetros.

g T :

g 14; E.,

G g

E 10 E

g g g

© E © _

L 6 3

o] E = E

5 4 g 1

g8 2 5
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

Separacion entre guias (um) Separacion entre guias (um)

Figura 4. Dependencia de la longitud de acoplamiento con respecto a la separacion entre las guias. La figura de la derecha es
Unicamente un acercamiento de la figura de la izquierda. Se variaron los valores de separacion de las guias en un intervalo de

50 nmal.3 um.

Una vez determinados los resultados 3. Resultados
preliminares se procedié a simular el
sistema del acoplador direccional. Se simulé la propagacion de un haz de luz

de 808 nm de longitud de onda, en una guia
de nitruro de silicio (SisNa4) sobre dioxido de
silicio (SiOz), de 1 um de ancho por 0.4 nm
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de alto y una separacion entre guias de 100
nm. En la Figura 5, se muestra el resultado
de esta simulacion para dos diferentes
separaciones a) 600 nm y b) 800 nm, en esta
figura se observa como el haz viajando en la
guia 1 se pasa a la guia 2 y en un multiplo

X [pm]

0 500

1000

1500
z [pm]
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de la longitud de acoplamiento, se vuelve a
pasar a la guia 1.

2000 2500 3000

Figura 5. Gréfica de la propagacion de haces en una guia 2D, en este caso se considerd el ancho de las guias igual a 1um, y un
alto de 400 nm, en ambas gréaficas se oberva como la luz viaja de una guia a otra, una vez que la distancia de propagacion es un

multiplo de la longitud de acoplamiento.

De la Figura 5 se observa que en el caso de
una separacion entre guias de 600 nm la
longitud de acoplamiento es de 310 um y en
el caso de 800 nm la longitud de
acoplamiento es de 1750 um para que exista
una transferencia del 100% de la potencia.
Como se menciond anteriormente, este
software realiza simulaciones en 2
dimensiones, por lo que primero se realiz6
el célculo del indice efectivo para el ancho
de la guia, que es de lum, y con estos
valores se realizo la propagacion de haces
en el sistema de dos guias paralelas
idénticas considerando la altura de las guias,
igual a 0.4 um. Los valores de separacion
entre guias se eligieron tomando en cuenta
las posibles limitaciones de resolucion que
podrian tenerse al intentar fabricar
estructuras con menor separacion. Los
valores de longitud de acoplamiento que son
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de interés para este trabajo es cuando la
potencia dptica se transmite Unicamente a la
mitad, por lo que se coloc6é un monitor en el
software que permitiera detectar en cudl
valor de longitud de propagacion se
alcanzaba esta fraccion y se encontrd que en
el caso de una separacion de 600 nm la
longitud de acoplamiento es de 200 um y en
el caso de una separacion de 800 nm la
longitud es de 1200 pm.
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4. Conclusiones

Se han disefiado dos diferentes acopladores
direccionales que podrian servir en la
fabricacion de un interferometro de Mach-
Zender para su utilizacion como biosensor.
Se encontré que la longitud del acoplador
depende fuertemente de los indices
efectivos del medio de propagacion, de la
longitud de onda y la separacion entre las
guias. En el disefio de filtros espaciales o
separadores de longitud de onda, el de la
longitud de acoplamiento varia en forma de
polinomio de 4to orden con respecto al valor
de la separacion d entre guias. Ademas, es
indispensable conocer con al menos 3
ordenes de magnitud la dispersién del indice
de refraccion del material con que se van a
fabricar las guias de onda, con el fin de
obtener valores correctos. Mientras se
realizaban las simulaciones, se encontrd que
la distancia de acoplamiento aumentaba
conforme la longitud de onda del haz de
propagacion disminuia, es decir, se encontrd
que, para longitudes de onda mas cercanas
al infrarrojo, la longitud de acoplamiento
disminuyd considerablemente.
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Resumen. - Este trabajo se centra en el uso de compuestos bis-fluoroféricos en agua real para la deteccién y remocion de
iones metalicos presentes en el rio Tijuana, para esto se utiliz6 un trabajo previo de analisis quimico y bacteriano de 6 muestras
diferentes que se tomaron del Rio Tijuana. Todos los sitios de muestreo fueron seleccionados cuidadosamente para obtener
una comprension precisa del estado actual del rio a lo largo de su curso. Los resultados de TOC, DQO, DBO, Nitrégeno y
fosforo mostraron que las presas no contienen cantidades elevadas de estos parametros, pero al centro de la ciudad estos
valores se incrementan por la posible interversion de conexiones del alcantarillado de la ciudad al rio (55, 189, 131, 11.9y
1.1 mg/L, respectivamente). Los puntos con mayor cantidad de materia organica fueron en el centro de la ciudad, por lo que
se eligid ese punto en especifico para la prueba de los compuestos bis-fluoroféricos, para asegurar la presencia de iones
metalicos en el agua y se mostré que el agua que contiene compuestos fluorescentes y en presencia de estos compuestos bis-
fluoroféricos hay un abatimiento de la fluorescencia. El andlisis bacteriano mostrd que el dltimo punto de la ciudad, cerca de
la frontera de USA y México, se concentra una cantidad elevada de bacterias y que la descarga va directo al océano pacifico,
siendo un problema de salud y ambiental.

Palabras clave: Remocion de metales; Bis-fluoroférico; Tratamiento de aguas; Rio Tijuana.

Abstract: This work focuses on the use of bis-fluorophore compounds in real water for the detection and removal of metal ions
present in the Tijuana river, for this, a previous work of chemical and bacterial analysis of 6 different samples that were taken
from the River was used Tijuana. All the sampling sites were carefully selected to obtain an accurate understanding of the
current state of the river throughout its course. The TOC, COD, BOD, Nitrogen and phosphorus results showed that dams do
not contain high amounts of these parameters, but in the city, center these values are increased due to the possible interversion
of city sewer connections to the river (55, 189, 131, 11.9 and 1.1 mg / L, respectively). The points with the highest amount of
organic matter were in the city center, so that specific point was chosen for the test of bis-fluorophoric compounds, to ensure
the presence of metal ions in the water and it was shown that the water containing fluorescent compounds and in the presence
of these bis-fluorophoric compounds there is a lowering of fluorescence. The bacterial analysis showed that the last point of
the city, near the border of the USA and Mexico, concentrates a high number of bacteria and that the discharge goes directly
to the Pacific Ocean, being a health and environmental problem.

Keywords: Metal removal; Bis-fluorophoric; Water treatment; Tijuana River.
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1. Introduccion

Tijuana es una ciudad ubicada en el extremo
norte del pais y colinda con los Estados
Unidos. En el corazon de la ciudad fluye un
rio que lleva su nombre y tiene la
caracteristica de llevar agua del Rio Colorado
a ambos paises mediante un acuerdo legal [1].

El agua que proviene del Rio Colorado
desemboca en las presas de Tijuana,
primeramente en la presa el Carrizo para
posteriormente llegar a la presa Abelardo L.
Rodriguez, estds dos presas alimentan a las
potabilizadoras de Tijuana, una ubicada en “El
Florido” que es alimentada directamente de la
presa el Carrizo y otra potabilizadora llamada
“Abelardo L. Rodriguez” que es alimentada
por la presa Abelardo L. Rodriguez, ambas
potabilizadoras son encargadas de suministrar
agua a la red de distribucion de la ciudad de
Tijuana. La presa el Carrizo desemboca por un
arroyo a la presa Abelardo L. Rodriguez, parte
del agua de la presa se transporta por medio de
la canalizacion del Rio Tijuana para finalizar
su recorrido a la entrada de USA vy llegar al
mar del pacifico. Sin embargo, areas aledafias
a las presas contaminan el rio que afecta en la
calidad durante su traslado sobre Ia
canalizacidn, esto debido a que se encuentran
pequefias zonas de descarga de desechos, por
parte de los ciudadanos y algunas empresas de
Tijuana que manejan principalmente agente
toxicos, pesticidas y metales, siendo estos
Gltimos de especial interés. Estos compuestos
pueden elevar la contaminacién del agua y por
ende generar un problema en la salud de
quienes la adquieren y beben, por lo tanto, es
importante evaluar la calidad del agua y
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buscar alternativas para su proceso de
descontaminacién. Los metales en agua se
pueden evaluar mediante equipos sofisticados
y técnicas especificas, sin embargo, hay un
interés en el uso de compuestos bis-
fluoroféricos que han demostrado ser una
alternativa viable en la deteccion y remocion
de algunos metales en agua sintética (agua
previamente preparada con metales de
interés). Los compuestos bis-fluorofdricos
son fluorescentes y el quitosano se utiliza para
modificarlo con ellos los cual les confiere la
habilidad de remover algunos iones metalicos
y mostrar una sefial que puede ser
cuantificable, de este modo pueden fungir
como un evaluador de la calidad del agua asi
como un prospecto para no sélo evaluar sino
remover algunos iones como Cu?*, Ni?*, Zn?*,
Cr¥*, Pb?", Cd** y Ca®* que pueden estar
presentes en el Rio Tijuana [2].

2. Antecedentes

El Rio Tijuana desemboca directamente al
océano pacifico, cerca de las playas de
Tijuana y San Diego, siendo un punto
importante de turismo por parte de ambos
paises. Por lo tanto, es importante considerar
la calidad de agua que llega al pacifico, debido
a que atraviesa toda la ciudad de Tijuana y
puede verse afectada por distintas variables
durante su trayectoria. Tijuana se caracteriza
por ser en su mayoria una ciudad
industrializada y dentro de la canalizacion del
Rio Tijuana hay puntos de desagie que vienen
de algunas empresas que en algunos casos
trabajan con materiales toxicos, pesticidas y
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metales. Estos compuestos pueden generar un
problema de salud, por lo tanto, es importante
poder remover y cuantificar dichos iones
metalicos para evitar su llegada al mar.

En la actualidad hay distintos métodos para
detectar y remover iones, sin embargo, el uso
de polimeros naturales y sintéticos ha sido una
alternativa muy importante, ya que pueden
coagular y precipitar los iones presentes en el
tratamiento de aguas, incluso en el tratamiento
primario de aguas residuales. La combinacién
de ambos polimeros puede favorecer el enlace
formado con los iones presentes y ser un
material amigable con el medio ambiente. Un
material muy utilizado es el quitosano, que no
presenta toxicidad y ademas es biodegradable
[3, 4]. Algunos autores han modificado el
quitosano con aldehidos y &cidos para la
remocion de metales pesados [5, 6], esto abre
la posibilidad de poder realizar mas arreglos y
encontrar las mejores condiciones y formas de
remover metales. La modificacion del
quitosano resulta atractiva para la deteccion y
remocion de metales, por lo tanto se pretende
hacer uso de un compuesto bis-fluoroférico
del tipo carbamoyl benzoico que es capaz de
funcionar como sensor para ciertos metales,
sin embargo s6lo se ha probado en agua
sintética y se pretende hacerlo en agua real
(muestra de agua que proviene del Rio
Tijuana) del Rio Tijuana, donde los
principales iones presentes en el agua residual
industrial son Cu?*, Ni?*, Zn%*, Cr* Pb?,
Cd?* y Ca?', algunos iones forman una
coagulacion-floculacion al momento de la
combinacion con quitosano modificado [6].
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La combinacién de un polimero natural y uno
sintético genera los nuevos materiales
llamados “Eco-Friendly” que son importantes
en la actualidad porque son amigables con el
ambiente y en la mayoria de los casos los
nuevos materiales generan un alto costo al
ambiente por la contaminacion que puede
producir [7].

La mayoria de los procesos utilizados para la
remocion de metales son con el uso de
materiales que no son amigables con el medio
ambiente [8, 9] por lo tanto hay un especial
interés en demostrar el uso de los compuestos
bis-fluoroféricos en agua del Rio Tijuana, el

cual combina, materiales sintéticos, pero
también materiales naturales como el
quitosano.

La calidad del agua se puede evaluar con
distintos parametros como lo son la Demanda
Bioguimica de Oxigeno (DBO), Demanda
Quimica de Oxigeno (DQO), Carbono
Orgénico Total (COT), Alcalinidad, Sélidos
Suspendidos (SS), Nitrogeno (N2), Fdsforo
(P), Grasas y algunas técnicas como la
espectroscopia de UV-vis y Fluorescencia, asi
como el analisis de microorganismos y de
metales. Todos estos pardmetros nos ayudan a
determinar el grado de contaminacién e
impacto que puede tener el agua sobre la
naturaleza.
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3.  Metodologia

Se seleccionaron seis sitios a lo largo del rio
Tijuana para la presente investigacion. Los
sitios fueron seleccionados tratando de
abarcar ciertas distancias durante el rio, con el
fin de tener un conocimiento general del rio
Tijuana, para en un fututo conocer las areas de
mayor cambio en la contaminacion y asi poder
seleccionar una mayor cantidad de puntos de
muestreo y poder generar mas informacion
que pueda determinar la calidad del agua del
rio Tijuana e incluso conocer los focos de
contaminacion que estan alterando la calidad

Chaparral

Canalizacion del Rio Tijuana “Chaparral™, Junio 2018

del rio en su trayectoria. Los muestreos fueron
realizados cada 2 meses.

Los seis sitios de muestreo fueron los
siguientes: la primera muestra se tomd de la
presa Abelardo L. Rodriguez (muestra 1), la
segunda muestra se tomd de la presa Carrizo
(muestra 2). En el centro de la ciudad, dos
partes del rio se interceptan, creando una
formaciéon en “Y”; una corriente del rio
proviene de Tecate de la presa el Carrizo,
mientras que la otra corriente proviene de la
presa Abelardo L. Rodriguez.

Presa
el Carrizo

Tres muestras
por punto

Presa
Abelardo

L. Rodriguez
®

Figura 1. Intercepcion del rio proveniente de la presa Abelardo L. Rodriguez y Carrizo (formacion Y).

La tercera muestra se tomo de la corriente que
proviene de la presa Carrizo (muestra 3),
mientras que la cuarta muestra se obtuvo de la
corriente que proviene de la presa Abelardo L.
Rodriguez (muestra 4). La quinta muestra se
tomd de la interseccion de ambas corrientes
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(muestra 5) donde el rio se unifica para
reanudar su camino hacia el Océano Pacifico
através de la parte occidental de la ciudad. Por
altimo, pero no menos importante, el cuarto
sitio de muestreo se tomo de la trayectoria de
la presa Abelardo L. Rodriguez, esto debido a
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que fue la muestra con mayor carga de
contaminacion en los pardmetros medidos.

Los eventos de muestreo se llevaron a cabo de
manera bimestral, iniciando en Julio-
Septiembre. Las muestras se tomaron de los
primeros 10-15 cm de las superficies de los
rios y represas y se analizaron dentro de las
primeras 12 horas en busca de: pH, DBO,
DQO y valores de TOC, asi como la cantidad
de sélidos suspendidos, absorbancia,
fluorescencia; y el andlisis de diferentes tipos
de microorganismos. La carga microbioldgica
de las muestras de agua de seis puntos se
evalué de la misma manera (bimestral), los
datos se determinaron por cuenta viable,
mediante el método cuantitativo de las
unidades formadoras de colonias (UFC)
basadas en micro diluciones y placas del Luria
Bertani (LB). Los analisis son en base a las
normas siguientes, NOM-109-SSA1-1994,
NOM-110-SSA1-1994, NOM-112-SSA1-
1994 y NOM-113-SSA1-1994 [10-13]. La
metodologia para el analisis fue de la siguiente
manera.

Se preparé una solucion de 1.5 L de LB
agregando triptona (15 g), extracto de
levadura (7.5 g), NaCl (15 g) y agar (22.5 g);
el agar se agreg6 después de ajustar el pH a
7.5. Todo el material necesario (medio LB y
puntas de micropipeta) se llevo a esterilizar en
la autoclave. Una vez esterilizado el material,
se prepararon alrededor de 100 placas con LB
para el crecimiento bacteriano, este
procedimiento se realiz6 en campana de flujo
laminar con luz UV. Las placas solidificadas
se mantuvieron en refrigeracion para evitar
alguna contaminacion o crecimiento de
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bacterias provocado por el medio ambiente. El
indculo fue de 5, 50 y 500 pL de agua real y
se incubd durante toda la noche, el conteo se
realizd de manera visual por conteo de
Unidades Formadoras de Colonias.

Tabla 1. Reactivos utilizados para el analisis microbioldgico
(Centro de Nanociencias y Nanotecnologia).

Reactivo Marca Grado Lote
Triptona BECTON ACS 4316611
DISKINSON
Extracto BECTON ACS 3326151
de DISKINSON
levadura
Cloruro BEKER ACS -
de Sodio
Agar BECTON ACS 3218432
DISKINSON

Todas las muestras y los analisis se realizaron
por triplicado para determinar la confiabilidad
de los resultados.

Figura 2. Rio Tijuana a través de la ciudad y cerca de la zona
fronteriza de Estados Unidos conocido como el Chaparral.

Finalmente se selecciond las muestras del
chaparral para las pruebas del compuesto
fluoroférico, esto con la intencion de tener un
mayor alcance en la deteccién de algun metal
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0 compuesto en el agua, debido a que el punto
de muestreo se encuentra al final de la

trayectoria y es probable que tenga la mayor
carga contaminante.

Figura 3. Rio Tijuana a través de la ciudad cerca de la
interseccion “Y”.

También es importante mencionar que las
iméagenes de los sitios de muestreo se tomaron
durante el evento de septiembre del 2018 y
enero del 2019.

La sintesis del compuesto bis-fluoroférico se
describe a continuacion.

Para preparar el dianhidrido de quitosano,
ChD, el procedimiento fue el siguiente: se
afiadié gradualmente quitosano de bajo peso
molecular (1 g), bajo agitacion mecéanica
constante en 100 ml de acido acético acuoso
al 0,7% (v/v). Después de completar la
disolucion, se afadieron gota a gota 6 ml de
dianhidruro de 3,3'.4,4'-
benzofenonetetracarboxilico (0,67 g) en
etanol. Para preparar el dianhidruro de amina
de Chitosan, ChDA, la mezcla mencionada
anteriormente se combind con bencilamina
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(se anadieron 0,4 ml gota a gota). Cada
solucién derivada de etanol se agit6 durante 5
h. Despues de la preparacion, ambos
derivados se precipitaron agregando una
cantidad adecuada de acetona. Se realizé un
paso final de purificacion durante 24 h [2].

4. Resultados y Discusiones

Los niveles de materia organica, DBO, DQO
y TOC de las muestras en la presa Abelardo L.
Rodriguez (muestra 1) y la presa Carrizo
(muestra 2), en los cuales, ambos se unen para
dar origen al Rio Tijuana, todos estan cerca
del mismo intervalo.

i Dic-Ene
e 131.52
120
100
80.89
80 -
€01 5145
40 - 38.22
20
0 T T T T T T
1 2 3 4 5 6
Muestra

Figura 4. Andlisis de DBO para los seis puntos de muestreo
durante Diciembre del 2018 y Enero del 2019.

Las Figuras (4, 5, y 6) muestran una relacion
de mayor DBO, DQO y TOC en los puntos 3,
4y 5. Los valores de DBO estan por encima
de la norma NMX-AA-028-SCFI-2001, el
cual el valor maximo que deberia de tener es
de 35 mg/L y el valor dentro de las presas
sobre pasa esos valores, ademas se observa
que el punto 4 tiene hasta 5 veces mas sobre el
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mg/L

limite de la norma. El limite permisible de
DQO es entre 170 a 240 mg/L con base a la
norma  NMX-AA-030/2-SCFI-2011, se
observa que el punto 4 de muestreo estan en
ese intervalo y los demas estan por debajo. Las
presas muestran una demanda quimica de
oxigeno bastante buena, pero en la trayectoria
del rio aumenta considerablemente. Los
valores permisibles para el TOC son
aproximadamente 1 mg/L con base a la norma
NOM-001-SEMARNAT-1996 debera ser
menor a 1 mg/L y para todos los puntos de
muestreo el valor sobre pasa los 8 mg/L.
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Figura 5. Analisis de DQO para los seis puntos de muestreo
durante Diciembre del 2018 y Enero del 2019.
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Figura 6. Andlisis de TOC para los seis puntos de muestreo
durante Diciembre del 2018 y Enero del 2019.

Un factor importante que se le puede atribuir
a los puntos tres, cuatro y cinco son que en
dicha &rea se encuentran parques industriales
que a su vez estan conectadas por alcantarillas
que llegan a en algunos casos a la canalizacion
del Rio Tijuana.

Posterior al trayecto industrial se encuentra
una elevada area de vegetacion creciente de
manera natural y este factor puede ser el
motivo por el cual disminuye la carga
contaminante que se ve reflejado en los puntos
cinco y seis.

Las Figuras (7 y 8) corresponden al anélisis de
Nitrogeno y Fosforo, sin embargo, estos
pardmetros no se ven tan variados con
respecto a los anteriores, de la misma forma el
punto tres se ve con mayor concentracion.
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Figura 7. Andlisis de Nitrégeno para los seis puntos de muestreo
durante Diciembre del 2018 y Enero del 2019.

La mayor cantidad de N2 se encuentra cerca
de la interseccion en las dos fuentes de agua,
aproximadamente 10 veces mas que los demas
puntos de muestreo.
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0.0 - . - ] . Il i || : |
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Muestras
Figura 8. Analisis de Fosforo para los seis puntos de muestreo
durante Diciembre del 2018 y Enero del 2019.

El punto tres difiere de todos los demas
puntos, de igual forma se atribuye a las
distintas conexiones del alcantarillado que

Ilegan a la canalizacion provenientes de las
distintas industrias aledanas.

En la Tabla 2 se muestran los resultados de
todos los puntos de muestreo y se observa que
el Chaparral (muestra 6) cerca de la franja
fronteriza a Estados Unidos expuso un alto
contenido de bacterias. La proporcion de
coliformes es similar en todos los cuerpos
muestreados de agua, mientras que los bacilos
aumentan significativamente en la evaluacion
de la presa el Carrizo.

Los resultados del estudio microbioldgico
mostraron que el sitio de muestreo nimero 6
presentd el mayor contenido bacteriano en
Julio-Septiembre, que luego disminuy6 con
respecto a las muestras tomadas en
Septiembre-Octubre. Esta disminucion se
puede atribuir a la acumulacion y al corte del
servicio de agua gue se llevo a cabo durante
ese periodo en la ciudad de Tijuana. Los
analisis de aguas de ambas represas se
mantuvieron con un bajo contenido de
bacteriano.

Tabla 2. Reporte microbioldgico del Rio Tijuana.

Muestra Julio- Septiembre  Noviembre
Septiembre  -Noviembre -Enero
UFC/mL UFC/mL UFC/mL
1 1,050 0 1.55 x 10°
2 330 500 1.31 x 10*
3 5.2 x 106 600 7.31x 10
4 5.4 x 108 15,567 6.45 x 10°
5 3.7 x 106 5,450 2.46 x 10°
6 2,190,000 1,967 3.73x10°

Para los sitios de muestreo nimero 3, 4y 5 se
observa el mismo fendmeno que en el punto
6; se detectd un alto contenido de bacterias en
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el mes de Julio-Septiembre, seguido de una
disminucion en Octubre-Noviembre.
Respecto a los géneros identificados, se
observa en todos los casos que los coliformes
son el grupo predominante; Son porcentajes
del 56% al 83%. En cuanto al grupo de
bacilos, se encontr6 un intervalo de 17% a
25% en todas las muestras.

Por otro lado, cuando se llevo a cabo el
segundo evento de muestreo, se observé una
capa verdosa de microalgas en toda la orilla de
la presa en el sitio de muestreo nimero 1;
causando una posible inhibicion de las

0.7 4

0.6 1

0.5 4

0.4 1
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bacterias debido a la presencia de agentes
toxicos, posiblemente a descargas de aguas
contaminadas en las presas.

La Figura 9 muestra los espectros UV-Vis
para las muestras 1-6. Estas tienen bandas de
absorcion ligeramente estructuradas que
corresponden a transiciones electronicas m-m*.
Estas sefiales pueden atribuirse a la presencia
de agentes infecciosos presentes en el agua,
que se observa en los resultados
microbiologicos y concuerda con lo que se
observa en la fluorescencia.

Muestra |
~—— Muestra 2
Muestra 3
Muestra 4
~——— Muestra 5
Muestra 6

0.3~

Absorbancia (u.a)

0.2 4

0.1 1

0.0

T
300 400

600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 9. Espectro de UV-vis para los seis puntos de muestreo del bimestre Septiembre-Noviembre.
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Sin embargo, otros compuestos organicos no
infecciosos pueden absorber una pequefia
longitud de onda; incluso la absorbancia del
cloro puede ser de hasta 310 nm en este
analisis. Dado que se estan realizando
experimentos con floculantes en aguas
residuales, es importante recuperar estos datos
para analizar su comportamiento después de la
adicion de los compuestos bis-fluoroféricos
de manera experimental, debera haber una
tendencia de aumento o disminucion de la
adsorcion.

Los espectros de fluorescencia obtenidos de
los sitios de muestreo 1-6 se muestran en la
Figura 10. La variacion tanto en la longitud de
onda como en la intensidad de la fluorescencia
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es atribuible a la presencia de contaminantes
de los sitios de muestreo y sera importante al
momento de agregar los compuestos bis-
fluorofdricos que nos indicara la presencia de
iones. El analisis del rio sirve de dos maneras,
la primera es para conocer la calidad del agua
que va al océano pacifico y la otra es para
poder ubicar los puntos de mayor
contaminacion dentro del rio y asi poder
probar el sensor en un punto que asegure la
presencia de contaminantes y especialmente
la de metales. Faltaria hacer un analisis previo
de metales en el agua, pero eso es trabajo a
futuro.

Muestra 1
—— Muestra 2
—— Muestra 3
—— Muestra 4
——— Muestra 5
—— Muestra 6

U % I
300 400

I 2 1 y
500 600 700

Longitud de onda (nm)

Figura 10. Espectro de Fluorescencia normalizada para los seis puntos de muestreo del bimestre Diciembre-Enero.

La Figura 11 muestra la adicion del
compuesto bis-fluoroférico en relacion con el
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agua del punto cuatro de la canalizacion. Se
observa que el agua tiene una elevada
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fluorescencia de aproximadamente 1000
unidades arbitrarias y conforme se agregar el
sensor esa fluorescencia se ve abatida, esto
puede; deberse a que el agua de la

1200 ~
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Intensidad de Fluorescencia (u.a)

200 -
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canalizacion contiene compuestos
fluorescentes y ademaés iones metélicos que al
unirse con el compuesto bis-fluoroférico se
abate la fluorescencia de manera gradual.

Ex 1W0.5C
—— Em 1W0.5C

Ex 1W5C

T
500

Longitud de Onda (nm)

Figura 11. Abatimiento gradual de la fluorescencia en presencia del compuesto bis-fluoroférico a una concentracion 1 x 10

M en solucién acuosa.

El proposito de analizar las presas de la ciudad de
Tijuana es poder conocer la calidad del agua que
hay en ellas y ver los puntos en donde el agua se
contamina, antes de llegar al pacifico. Las presas
no contienen agua contaminada y por ese motivo
se usa para su potabilizacion, sin embargo, hay
cierta parte del agua de las presas que sigue su
cauce por la canalizacion y que deberia de llegar
al mar sin alguna alteracion grande, sin embargo,
pasa lo contrario, durante ese trayecto el agua se
contamina por distintas vias, ya sea desechos
industriales o desechos generados por parte de
los ciudadanos. Las normas establecidas en este

documento dan un valor de limite permisible para
desechos de aguas residuales y en la mayoria de
los casos, los valores en la canalizaciéon sobre
pasan esos limites, los cuales llegan a
desembocar directo al mar. En su mayoria, los
limites establecidos por la NOM-001-
SEMARNAT-1996 son sobre pasados por
variadas unidades y sobresaliendo los puntos de
muestreo 4, cercas de las zonas industriales.

5. Conclusiones

La mayor parte de contaminacion es en la
ciudad y esto puede ser debido a los densos
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asentamientos  urbanos cerca de la
canalizacion del rio que lo utilizan
continuamente como un relleno sanitario, un
mal sistema municipal de alcantarillado,
multiples instalaciones industriales que
desechan agua contaminada y un uso
ineficiente de aguas residuales pre-tratadas de
las instalaciones de tratamiento estan
causando que el Rio Tijuana llegue
contaminado al Océano Pacifico. De acuerdo
con los resultados, las presas son aceptables
en condiciones de uso para la potabilizacién
del agua ya que no alcanzan en su mayoria los
limites permisibles establecidos por las
normas, sin embargo, el agua que no es
utilizada para potabilizar que sigue el trayecto
hacia la canalizacién sufre multiples cambios
en su calidad por distintos factores, uno de
ellos son los desechos industriales que estan a
los alrededores y otro son los asentamientos
de indigentes dentro de la canalizacion. La
mayor fuente de contaminantes se da en el
area industrial, al centro de la ciudad de
Tijuana entre las presas y el pacifico. El agua
que llega al pacifico llega contaminada de
distintas formas durante la trayectoria de las
presas al mar. Los compuestos bis-
fluoroféricos mostraron ser capaces de
propiciar un cambio en presencia de agua real,
sin embargo, falta complementar con otras
técnicas para saber qué es lo que esta
abatiendo la fluorescencia, ya que pueden ser
distintos compuestos presentes en el agua y no
solo metales.
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Resumen. - Este estudio se centra en la produccion de quitosano a partir de las cascaras de
camaron (recolectado de residuos de marisqueria) mediante el método quimico, el cual consiste
en la desmineralizacion, desproteinizacion y desacetilacion de la quitina. El propoésito de este
estudio es determinar los efectos fungicidas del quitosano obtenido usandose como aditivo en
diferentes concentraciones (5% y 10%) para medio de cultivo agar dextrosa Sabouraud, ade-
mas de un medio control y posteriormente siendo inoculado con un hongo aislado. Después de
72 horas, en ambas concentraciones se obtuvo una inhibicion total en el crecimiento del inoculo
mientras en la muestra control se observé un notable crecimiento, comprobandose su efectivi-
dad como fungicida.

Palabras clave: Camardn; Fungicida; Quitina; Quitosano; Polisacarido.

Abstract. — This study focuses on the production of chitosan from the shrimp shells (collected
from seafood residues) by a chemical method, which consists of the demineralization, depro-
teinization and deacetylation of chitin. The purpose of this study is to determine the fungicidal
effects of the chitosan obtained using an additive in different concentrations (5% and 10%) for
Sabouraud dextrose agar culture medium, in addition to a control medium and subsequently
being inoculated with an isolated fungus. After 72 hours, in both concentrations a total inhibi-
tion was obtained in the inoculum growth while in the control sample a remarkable growth was
observed, proving its effectiveness as a fungicide.

Keywords: Shrimp; Fungicide; Chitin; Chitosan; Polysaccharide.

57

ISSN: 2594-1925

ANV


https://doi.org/10.37636/recit.v315762
mailto:arili.cardenas@uabc.edu.mx
https://orcid.org/0000-0001-6197-4763
https://orcid.org/0000-0001-5208-6932
https://orcid.org/0000-0002-6911-2065

Revista de Ciencias Tecnoldgicas (RECIT). Volumen 3 (1): 57-62.

1. Introduccidén

La organizacion de las Naciones Unidas para la Ali-
mentacion y la agricultura (FAO) estima que las
pérdidas en la produccion agricola mundial causa-
das por diferentes plagas fluctian entre 20% y 40%,
y que por lo menos 10% de las cosechas es des-
truido por roedores e insectos en sus lugares de al-
macenamiento. Su magnitud varia de region a re-
gion, de afo en afio, y segun el tipo de cultivo y el
tipo de plaga como factor causal [1].

En Mexicali, el uso de plaguicidas en la agricultura
local siguid su paso inexorable, incursionando cada
vez nuevos productos, en su gran mayoria com-
puestos organoclorados. Pero poco a poco las pla-
gas fueron adquiriendo mayor resistencia a los pro-
ductos quimicos y comenzaron a proliferar sin con-
trol. Debido a esta situacion se considerd necesario
la aplicacion de las llamadas "bombas" o cocteles
de diversos compuestos, siendo los mas comunes el
Dicloro Difenil Tricloroetano (DDT) més toxafeno
y azufre.

La proliferacion de nuevas plagas y las resistencias
adquiridas de las que ya estaban trajeron la incor-
poracion de un sinnimero de productos quimicos.
Se probaron algunos que tenian baja persistencia y
poca residualidad como las piretras y piretrinas, in-
secticidas sintéticos derivados del crisantemo. Es-
tos comenzaron a producir impactos negativos en
los ecosistemas del valle, porque no sélo llegaba el
compuesto quimico al area cultivada sino también
a las poblaciones adyacentes; los plaguicidas tienen
una capacidad extraordinaria para viajar hacia todos
los recursos naturales [2].

La quitina se encuentra distribuida ampliamente en
la naturaleza, después de la celulosa es el polimero
natural méas abundante, presenta una tasa de reposi-
cion tan alta en la bidsfera que se estima- duplica a
la de la celulosa, por lo que constituye un impor-
tante recurso renovable. La principal fuente de qui-
tina son exoesqueletos de crustaceos. Particular-
mente, los exoesqueletos de camardn contienen una
alta concentracion de quitina, de la cual es posible

’l
=
-

AN

obtener quitosano a través de un proceso quimico
de N-desacetilacion [3].

La quitina pura es blanda, pero se endurece cuando
se recubre con carbonato de calcio, una sal. La qui-
tina también se encuentra en muchos hongos, que
utilizan este polisacarido en lugar de celulosa como
material de construccion para sus paredes celulares.
La quitina es similar a la celulosa, excepto en que
el monémero de la glucosa de la quitina tiene un
apéndice que contiene nitrégeno.

Debido a las propiedades funcionales y fisicoqui-
micas del quitosano, se ha podido identificar una
enorme cantidad de aplicaciones que abarcan areas
tan variadas como: alimentacion, medicina, agricul-
tura, cosmética, y farmacia, entre otras. Se han re-
portado diversos métodos fisico-quimicos para su
obtencion y caracterizacion, sin embargo, su apli-
cacion esta limitada principalmente debido a la va-
riacion en su composicién quimica, grado de
desacetilacion, tamafio de la cadena polimérica y
purificacion. La fuente de quitina y los incontrola-
dos procesos de desacetilacion son los principales
factores que afectan las propiedades finales del qui-
tosano [4].

El uso del quitosano en la proteccion de frutos ha
sido estudiado durante méas de 15 afios. Se resaltan
sus propiedades fungicidas y bactericidas, su capa-
cidad para formar peliculas y su baja toxicidad para
el ser humano. Sin embargo, ha sido una alternativa
poco explorada. Ha demostrado efectos fungicidas
e induce mecanismos de defensa en tejidos vegeta-
les. Es considerado uno de los productos mas pro-
metedores para el control de varios hongos en post-
cosecha. El crecimiento de diversos hongos post-
cosecha como A. alternata, Colletotrichum gloeos-
porioides, Fusarium oxysporum, Rhizopus stoloni-
fer y Penicillium spp se inhibié en medio nutritivo
usando diferentes concentraciones de quitosano. Al
estudiar su efecto sobre los hongos F. oxysporum,
P. digitatum y R. stolonifer, Bautista-Bafios et al.
(2004) concluyeron que éste afecto varios estados
de desarrollo de dichos hongos, al inhibir el creci-
miento micelial y la esporulacion [5].

ISSN: 2594-1925



Revista de Ciencias Tecnoldgicas (RECIT). Volumen 3 (1): 57-62.

2. Materiales y métodos

La quitina, precursor del quitosano, fue obtenida
utilizando el método quimico a partir de exoesque-
letos de camaron obtenidos en restaurantes de ma-
riscos. Se procedio a la recoleccion de desechos de
camaron en diferentes restaurantes. Los residuos de
camaron fueron separados de sus caparazones, para
luego ser lavados tenazmente con abundante agua,
quitando los restos organicos que pudieran estar
presentes. Los exoesqueletos obtenidos, fueron se-
cados en una estufa a 60-70 °C durante 24 horas.
Los exoesqueletos secos Y libres de cabeza, patas y
cola se sometieron a un proceso de tamizado bus-
cando obtener un polvo con tamafios de particula
menor que 250 pum [5]. Para llevar a cabo la desmi-
neralizacion de los exoesqueletos, se pes6 una can-
tidad del polvo del crustaceo y se colocé en un ma-
traz conteniendo una solucion de HCI 0.6N en una
relacion 1:11 solido-liquido a una temperatura de
30 °C durante 3 horas. Posteriormente, se realizo la
desproteinizacién de la muestra con una solucion de
NaOH al 1% a una temperatura de 28 °C durante 24
horas de agitacion constante para asegurar el pro-
ceso. La quitina obtenida, finalmente se somete al
proceso de desacetilacion, mediante el cual, es con-
vertida en quitosano; para ello se pes6 una cantidad
de la quitina obtenida y se vertié en una solucion de
NaOH al 50% en una relacién 1:4 sélido-liquido,
bajo las siguientes condiciones: primero por 2 horas
a 60 °C y luego por 2 horas a 100 °C. El producto
obtenido después de este paso es el quitosano. Es
muy importante realizar en cada una de las etapas
del proceso un lavado tenaz con agua destilada
hasta obtener un pH neutro.

a. Pruebas de caracterizacion
i. Solubilidad

Para conocer que realmente se trataba de quitosano,
se realizo la prueba de solubilidad para verificar si
esta coincidia con la teoria segun (Argtelles y col.,
2004), es insoluble en agua pura y en solventes or-
ganicos, pero es soluble en soluciones acuosas di-
luidas de &cidos organicos y minerales a condicio-
nes especificas.
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Se realizaron tres pruebas para compararlo contra
la literatura. Primero, se hizo una solucién con 5 g
de quitosano en 20 mL de 0.5 N de HCI, en la cual
se observo una nula solubilidad. En la segunda
prueba se hizo con una relacion de 1:3 de quitosano
y agua destilada respectivamente, en la cual, nueva-
mente no se observo solubilidad.

Para la ultima prueba se utiliza 50 mL de acido acé-
tico (vinagre) con 7 g de quitosano. En todas las
pruebas se tuvo una agitacion magnética durante 10
minutos a temperatura ambiente (25 °C). A diferen-
cia de las pruebas anteriores, en la Gltima prueba si
hubo solubilidad, confirmando lo escrito en la lite-
ratura.

ii. Preparacion de medios de cultivo modificados
con quitosano.

Para comprobar su funcionalidad como fungicida,
se elaboraron dos medios de cultivo con diferentes
concentraciones de quitosano. Se prepar6 dos ma-
traces con 30 mL de agar dextrosa Sabouraud cada
uno afiadiendo quitosano seco igual al 5% y 15%
del peso total del agar dextrosa Sabouraud. EI me-
todo de preparacion consistio integrar el quitosano
al agar contenido en los dos matraces, posterior-
mente se colocaron en una placa de calentamiento
con agitacion magnética hasta el punto de ebulli-
cion. Después de unos minutos de enfriamiento se
tomd la medicion de pH para ambos medios ajus-
tandose a 5.10, después de esto se llevaron a la au-
toclave para esterilizar y al terminar se realizo el
vaciado en cajas de Petri (tres corridas por cada
concentracion). Adicionalmente se prepararon tres
cajas mas con agar dextrosa Sabouraud sin quito-
sano como control, ajustando el pH igual a 5.10
para evitar que esto fuese un factor de error en el
resultado. Las nueve cajas con medio se sometieron
a prueba de inocuidad por 48 horas después de las
cuales se llevo a cabo la inoculacion del hongo
tanto en los medios modificados como en los me-
dios de control. Se colocaron en la incubadora a 32
°C por 72 horas para finalmente observar la activi-
dad del hongo en ausencia y presencia del quito-
sano.
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Figura 1. Medios de cultivo Agar Dextrosa Sabouraud
modificados con quitosano 5% y 10% respectivamente.

3. Resultados

a. Prueba de solubilidad

Segun la bibliografia para solubilizarlo en agua el
pH debe ser inferior a 6 (acido aceético, acido lac-
tico) y se corrobord que lo que obtuvimos presenta

Tabla 1. Resultados de solubilidad.

Tratamiento Resultado
5g Quitosano + 20 mL HCI

0.5N No soluble

1:3 Quitosano + Agua No soluble
79 Quitosano + 50 mL Vina-
gre Soluble

La solubilidad depende del grado de desacetilacion,
cuando se trata de un grado mayor a 75 %, se habla
de que en este punto el quitosano se vuelve soluble
en acidos organicos.

b. Valoracion de propiedades como fungi-
cida

Al terminar el periodo de incubacién, pudo obser-
varse que tanto las cajas Petri con quitosano al 15
% como las de 5 % no presentaban crecimiento,
mientras las cajas Petri de control sin quitosano pre-
sentaron un crecimiento notable. Haciendo énfasis
en que el pH en todos los casos fue el mismo, lo
cual se puede descartar que éste haya sido un factor
que influyera en el resultado, por lo tanto, se de-
muestra que la presencia de quitosano inhibi6 el
crecimiento del hongo.

la misma propiedad. Al ser de estructura similar a
la celulosa en presencia de agua se hincha formando
mucilagos o geles. Por lo tanto, se puede concluir
que efectivamente se trata de quitosano.

Figura 2. El quitosano mostrando su propiedad de solubi-
lidad en &cidos organicos.

Figura 3. Medios modificados con quitosano al 5% y 15%
después de 72 horas de la inoculacion.

Figura 4. Medios de control después de 72 horas de la inocu-
lacion.
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Tabla 2. Resultado de inoculo en presencia y ausencia de qui-
tosano.

Repeti- Repeti- Repeti-

Tratamiento cion 1 cion 2 cion 3
Blanco Presencia Presencia Presencia
5% Quito-
sano Ausencia Ausencia  Ausencia
15% Quito-
sano Ausencia Ausencia  Ausencia

4, Discusion

La prueba de solubilidad demostré que efectiva-
mente el quitosano obtenido en este trabajo no so-
lubiliza en agua, pero si lo hace en medios acidos
organicos. Esta propiedad es posible por la proto-
nacién de los grupos amino libres a lo largo de la
cadena del polimero, por lo tanto, las cargas positi-
vas presentes a lo largo de la molécula, determinan
en gran medida el comportamiento del quitosano en
la solucion.

El método de especificacion utilizado contrasta con
los encontrados en la literatura principalmente de-
bido a que en nuestro caso no se utilizé la espectro-
fotometria de infrarrojo para la determinacion de la
pureza del quitosano obtenido, paso que se omitid
por no contar con el equipo necesario para el anali-
sis.

Otras pruebas como determinacion de proteinas, ce-
nizas, humedad y grado de desacetilacién no fueron
posibles de realizar debido al tiempo y carencia de
equipo, mismas que demostrarian el grado de pu-
reza del producto.

En cuanto al método de evaluacion del quitosano
hubo una diferencia clave con el realizado en la bi-
bliografia, puesto que en nuestro caso evaluamos la
actividad fungicida en medios de agar dextrosa sa-
bouraud y no directamente en frutas o en cosechas;
asi que como se sabe es mas probable que un mé-
todo se desenvuelva mejor en un ambiente contro-
lado que en uno donde hay més variables. Lo ante-
rior nos da los aspectos importantes que debemos
examinar y enfocarnos en la continuacion de esta
investigacion.
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Se recurrio a la obtencién del quitosano por método
quimico debido a su rapidez en contraste con un
método biologico para fines educativos, pero pen-
sado a un nivel industrial, el método bioldgico seria
mas amigable con el medio ambiente, ya que se ve-
ria reducida la cantidad de residuo y la naturaleza
del mismo permitiria un tratamiento mas sencillo.

Es importante la busqueda de alternativas eco-ami-
gables en el area agricola que puedan competir
tanto en efectividad como en valor de mercado con
productos de uso comun que resultan dafiinos para
latierra, consumidores y personas vecinas a los cul-
tivos y canales. El quitosano es de una relativa-
mente sencilla obtencion con una materia prima
disponible al ser muchas veces residuo de restau-
rantes y otro tipo de cadenas comerciales, por lo que
su estudio como aplicacion viable de control y pre-
vencion de enfermedades en los cultivos causadas
por hongos deja abierto un amplio campo de inves-
tigacion como la evaluacion de su efectividad en
plagas de hongos que causan problemas locales o
como aditivo a una formula ya efectiva contra in-
sectos.

De igual manera, nuestros resultados dan pie para
llevar a cabo otras investigaciones para conocer y
explotar completamente las caracteristicas del qui-
tosano, por ejemplo, en el area médica, al utilizarlo
como materia prima para la produccion de parches
curativos aplicados en heridas cutaneas, que nos
brindaria un area controlada y libre de contamina-
cion; el grado de regeneracion y reparacion tisular
al compararlo con el uso de parches regulares esta-
ria abierto a exploracion y discusion. Otra aplica-
cion del quitosano altamente llamativa son los sis-
temas de liberacion de farmacos.

5. Conclusion

En la prueba antifingica no se observo crecimiento
de hongos en los medios de Agar Dextrosa Sabou-
raud que contenian Quitosano en las concentracio-
nes de 5% y 15%, mientras que en los medios con-
trol si se observé crecimiento. Lo anterior mencio-
nado demostro que el quitosano obtenido funciona
como agente fungicida. En este trabajo se utilizd
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exoesqueleto de camardn proveniente de marisque-
ria, ya que es consumido en gran cantidad local-
mente y es un residuo muy accesible. Utilizar este
recurso representa una alternativa de aprovecha-
miento en los lugares donde se manejen sus resi-
duos. Las concentraciones que se utilizaron nos
abren puertas para poder partir de ahi en nuevas
pruebas en las que, segun esta investigacion, se ne-
cesiten menores concentraciones de quitosano y en
un momento determinado encontrar la concentra-
cion exacta que se necesite para inhibir a los hon-
gos; si las caracteristicas de éste estan en funcion de
la concentracion de quitosano que se requiere. Lo
que se busca es usar la menor cantidad posible de
quitosano para reducir costos en la fabricacion de
un fungicida. Ademads, es importante darles un
nuevo giro a los residuos de las industrias pesque-
ras, para que esos “desechos”, pasen a convertirse
en “subproductos” de la pesca, con valor agregado,
con gran importancia en diversas areas y con gran
variedad de aplicaciones, contribuyendo también
con el medio que nos rodea. En las proximas inves-
tigaciones que se estan realizando, se buscara el
método biotecnoldgico para la obtencién del quito-
sano, de esta manera no solo ser utilizado en la agri-
cultura sino darle varios enfoques en aplicaciones
que favorezcan el cuidado del medio ambiente tales
como la formacion de bioplastico y materiales de
construccion.
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Resumen. - Las arenas son el segundo recurso natural mas consumido en el planeta después del agua dulce y superan
a los combustibles fésiles y la biomasa. Actualmente se extraen 50 mil millones de toneladas al afio, o un promedio de
18 kg por persona al dia [1]. Aunque el enfoque del ciclo de vida de los materiales requiere que se cuantifiquen los costos
ambientales del proceso constructivo en todas sus etapas, los esfuerzos de agencias de la ONU y organismos
internacionales por contabilizar las emisiones de CO; no han considerado la contribuciéon de los GEI durante el
transporte de materiales como la grava y arena y, si lo hacen, los datos estan agregados en otros rubros. Mas del 60%
de los agregados pétreos producidos en Baja California provienen del cauce del arroyo Las Palmas que corre entre
Tijuana y Tecate, B.C.; por lo que los efectos ambientales regionales son importantes. Este estudio tuvo por objetivo
estimar las emisiones de CO, durante el transporte de arena utilizando el método de nivel 1 del IPCC y una técnica de
aforo vehicular. Se analizé el acarreo desde la zona de extraccién, en el arroyo Las Palmas, hasta una estacién de
transferencia ubicada en el arroyo Alamar. Se identificaron dieciséis tipos de automotores. Para un recorrido de 75 km,
se calcul6 una emisién de 77.7 kg de CO,. Se encontraron emisiones desde 0.8 hasta 8.7 kg de CO- por tonelada de arena
transportada; o su volumen equivalente de 1.3 a 13.9 kg/m?; por lo que los automotores mas eficientes en términos de
emisiones fueron los de mayor capacidad de carga, La remocién de arenas de los cauces de rios, ademas de generar
impactos hidricos también contribuye al cambio climéatico debido al impacto acumulativo de las emisiones de CO,, por
lo que se enfatiza en la necesidad de politicas para promover medios de transporte mas eficientes para el traslado de
materias primas.

Palabras clave: Gases de efecto invernadero; Andlisis de ciclo de vida; Extraccion de pétreos; Didxido de carbono;
Evaluacién del impacto ambiental.

Abstract. — The sands are the second most resources extracted and traded by volume after water and outperform fossil
fuels and biomass. Currently, 50 billion tons are extracted per year, or an average of 18 kg per person per day [1].
Although the life cycle approach of materials requires that the environmental costs of the construction process be
quantified at all stages, the efforts of UN agencies and international organizations to account for CO2 emissions have not
considered the contribution of GHGs during the transport of materials such as gravel and sand and, if they do, the data
is aggregated in other topics. More than 60% of the aggregates produced in Baja California come from the Las Palmas
river that runs along the municipalities of Tijuana and Tecate, B.C. Hence the regional environmental effects are
important. This study aimed to estimate CO, emissions during sand transport using the IPCC level 1 method and vehicular
counting techniques. Sand transportation from the extraction zone, in the Las Palmas river, to a transfer station located
in the Alamar river was analyzed. Sixteen types of vehicles were identified. For a route of 75 km, an emission of 77.7 kg
of CO, was calculated. Emissions from 0.8 to 8.7 kg of CO, were found per ton of sand transported; or its equivalent
volume of 1.3 to 13.9 kg / m3; Therefore, the most efficient vehicles in terms of emissions were those with the greatest
load capacity. The removal of sands from riverbeds, in addition to generating water impacts, also contributes to climate
change due to the cumulative impact of CO, emissions. This emphasizes the need for policies to promote more efficient
means of transport for the transfer of aggregates.

Keywords: Greenhouse gases; Life cycle analysis; Sand extraction; Carbon dioxide; Environmental impact assessment.
63
ISSN: 2594-1925

AN


https://doi.org/10.37636/recit.v316370
about:blank
https://orcid.org/0000-0002-9977-2056
https://orcid.org/0000-0001-5968-3916

Revista de Ciencias Tecnholdgicas (RECIT). Volumen 3 (1): 63-70.

1. Introduccion

El principal objetivo de la edificacidn sustentable
es reducir los impactos negativos en el ambiente
durante todo el ciclo de vida de las construcciones.
Esto es, debe analizarse el proceso constructivo
desde su disefio, construccion, operacion,
mantenimiento, renovacion y hasta su demolicion.
La edificacion sustentable busca un equilibrio entre
la satisfaccion de las necesidades de confort, la
salud de los usuarios, la funcionalidad y la
reduccidn de los impactos negativos en el ambiente
y en la sociedad, al tiempo que sea
econdmicamente costeable. Esta también es la
meta de los andlisis de Ciclo de Vida, también
Ilamados “de la cuna a la puerta”.

Se estima que la energia utilizada para la
construccion, fabricacion, transporte de materiales
de construccién y operacion de las edificaciones,
representa un consumo anual de energia de casi
45% del consumo total en México [2]. Esto tiene
serias repercusiones en el ambiente ya que mas del
89% de la energia que consumimos en México
proviene de la quema de combustibles fosiles [3].
Tan solo el sector de la construccién representa el
13.18% del consumo de energia en el pais [3], vy
cerca del 12% de las emisiones de Dioxido de
Carbono (CO;), segin un estudio de 2009 [4];
aunque, con base en proyecciones, se espera que
para 2030 las emisiones de CO, se hayan
incrementado a 16% [5].

Si bien el procesamiento de la arcilla para la
fabricacion del clinker (componente esencial del
cemento), es el proceso que mas contribuye a las
emisiones de gases de efecto invernadero (GEl), la
extraccion de arena puede tener impactos criticos
en los ecosistemas locales [6]. Uno de los impactos
ambientales mas significativos, tanto a escala local
como global, son las emisiones de GEI durante el
transporte de los grandes volimenes de arena y
grava, que son necesarios para la construccion. De
acuerdo con el Programa de Medio Ambiente de
las Naciones Unidas (PNUMA), las arenas son el
segundo recurso natural mas consumido en el
planeta después del agua dulce. Cambios en los
patrones de consumo, una poblacion creciente,
urbanizacién en aumento y el desarrollo de

infraestructura han triplicado la demanda en las
ultimas dos décadas. Actualmente se extraen 50 mil
millones de toneladas al afio, un promedio de 18 kg
por persona por dia. [1]. ElI Panorama de los
Recursos Globales 2019, por ejemplo, menciona
gue la extraccidn de arena, grava y arcilla paso6 de 9
mil millones en 1970 a 44 mil millones de toneladas
en 2017, que representd un gran cambio en los
recursos naturales extraidos a escala global, de
biomasa a minerales [6].

Segln una estimacion del PNUMA del 2012, la
produccién global de cemento para concreto (el
cual se hace con cemento, agua, arena y grava), fue
de alrededor de 3,700 millones de toneladas. En la
industria de la construccion, para cada tonelada de
cemento se necesitan alrededor de 6 a 7 toneladas
de grava y arena [4]. Esto implica un uso mundial
de agregados para el concreto que puede estimarse
entre 25,900 y 29,600 millones de toneladas al afio.
Pero la estimacion puede llegar a 40 mil millones
de toneladas anuales si consideramos otros usos
como, rellenos, desarrollos costeros, ampliacion de
playas, terraplenes de carreteras y usos industriales.
Lo cual duplica la cantidad de sedimento arrastrado
por todos los rios del mundo [5]. El escenario
regional en Baja California refleja las tendencias
globales y como resultado la extraccion y el
aprovechamiento de los materiales pétreos de los
cauces de arroyos de la zona Tecate-Tijuana se ha
incrementado desde hace varios afios. Esto ocurrio
como consecuencia del lucrativo mercado de
exportacion que se generé a partir de las
restricciones para la explotacién de arena en el
estado de California, Estados Unidos, en los afios
1980, cuando el gobierno federal cerrd las
explotaciones de bancos de arena en la costa
californiana [7].

Segln datos de los Anuarios Estadisticos de la
Mineria Mexicana, en Baja California se
produjeron en promedio 1 millon 300 mil toneladas
de arena al afio entre 1995 y 2008. La produccion
tuvo un gran incremento en 2009, llegando a
producir 21 millones 300 mil toneladas ese afio, con
un promedio de 15 millones 340 mil toneladas entre
2009y 2017 [8]. Esto representd un incremento del
1,177% en la produccién de arena en esta entidad,
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a pesar del desplome historico del 6.1 por ciento
del producto interno bruto (PIB) en la industria de
la construccién, que ese mismo afio se manifestd
debido a los problemas econdémicos que la crisis
hipotecaria de Estados Unidos provoco en México.
Un incremento en esa magnitud no puede tener otra
explicacion que la exportacion legal o ilegal, tal
como ha sido reportado por diversas fuentes
periodisticas [9, 10]. Los escenarios, global como
local antes descritos hacen evidente que para la
extraccion y el transporte los agregados pétreos se
utilizan cantidades de energia masivas, que
generan también cantidades ingentes de GEI.
Puesto que para el andlisis del ciclo de vida de las
edificaciones es importante analizar el transporte
de las materias primas, en este trabajo nos
abocamos a ello.

En la zona de estudio se detect6 que se transportan
grandes volumenes de arena por medio de
tractocamiones, por lo que surgi6 el interés de
estimar tanto los volimenes de extraccion de arena
en el arroyo las Palmas, como las emisiones de GEI
durante su transporte, especificamente el CO,. De
acuerdo con el Registro Publico de Derechos de
Agua (REPDA), existen 20 concesiones de
extraccion en 7 cauces a lo largo de la cuenca del
rio Tijuana, que abarca los municipios de Tijuana
y Tecate. Como puede observarse en la tabla 1, del
arroyo las Palmas se extrae el 60.5% de los
materiales pétreos de la cuenca, lo cual representa
una extraccion anual concesionada de 15,087,820
metros cubicos.

Tabla 1. Volumenes de extraccidn de arena concesionados en
los arroyos de la cuenca del rio Tijuana.

Cauce M3/afio %

Arroyo Las Palmas 15,087,820.01 60.!
Arroyo Las Calabazas 602,923.91 2.
Arroyo Agua Grande 935,490.01 3.
Arroyo Seco 780,000.01 3.
Presa A.L. Rodriguez 6,042,000.0! 24..
Arroyo El Florido 56650 2.
Rio Tijuana 921001 3.

TOTAL 24,935,733.9i 101

FUENTE: Elaboracién propia con base en el REPDA.

El objetivo de este estudio es estimar las emisiones
de CO; durante el transporte de arena utilizando la
metodologia del Panel Intergubernamental para el
Cambio Climéatico (IPCC, segin sus siglas en
inglés). Este ejercicio contribuye al analisis de ciclo
de vida de las edificaciones en su etapa de
transporte de materias primas para la construccion,
asi como a la generacion de nuevas técnicas para la
evaluacion del impacto ambiental.

En una primera etapa, este estudio se limité a
analizar Unicamente el acarreo desde la zona de
extraccion hasta la estacion de transferencia
ubicada en el arroyo Alamar. En este ejercicio no se
contabilizan las emisiones de la maquinaria usada
para la extraccion y el procesamiento, como
tampoco las emisiones generadas en la estacion de
transferencia y su transporte posterior a los sitios de
destino.

2. Metodologia

Este estudio se enfocé en cuantificar las emisiones
de CO; durante el transporte de arena entre la zona
de extraccion en Valle de las Palmas, Tijuana, B.C.
hasta una de las principales estaciones de
transferencia de la ciudad, ubicada en la margen
derecha el arroyo Alamar. Otros estudios, para
completar el andlisis de ciclo de vida, seran
necesarios para cuantificar las emisiones en el resto
de las etapas de la construccion de edificaciones,
como es el transporte de material a los sitios de
construccidn, asi como durante la construccion, la
ocupacion del inmueble y su abandono.

Para la estimacion de las emisiones de CO, durante
el transporte de arena en este caso de estudio, se
utilizaron métodos indirectos. Especificamente, se
usaron técnicas de aforo vehicular para estimar la
cantidad de automotores de carga de dicho recurso
natural que transitan por el punto de muestreo por
jornada y semana laboral. Se determind que el
trayecto de ida y vuelta seria aquel realizado entre
la zona de extraccion, en el cauce del arroyo Las
Palmas, y la estacion de transferencia, ubicada en el
arroyo Alamar, en donde se sabe son concentrados
los agregados pétreos de esta zona para después ser
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exportados. La distancia de ida y vuelta entre
ambos sitios son de 74.8 km (Figura 1).

Figura 1. Trayecto del trahsporte de arena del ar'yo
Las Palmas al centro de transferencia en el arroyo
Alamar, Tijuana, B.C. Imagen aérea de Google Earth.

Con base en los resultados anteriores se estimaron
las emisiones de COg, utilizando la metodologia de
nivel 1 propuesta por el IPCC [11], como se
describe a continuacion.

2.1. Aforo Vehicular

En la ingenieria de transito, la medicién béasica mas
importante es el conteo o aforo de vehiculos, los
conteos se realizan para obtener estimaciones de
volumen, tasa de flujo, demanda y capacidad. Para
los fines de este estudio, se calculé el volumen de
transito, que se define como el namero de
vehiculos que pasan por un punto 0 seccion
transversal de un carril o de una calzada durante un
periodo determinado y se expresa con la siguiente
ecuacion

Q=N/T €Y
Donde:

Q son los vehiculos que pasan por unidad de tiempo
(vehiculo /periodo)

N es el nimero total de vehiculos que pasan
T es el periodo determinado (unidades de tiempo)

Se realizaron aforos de automotores durante 77
dias, a lo largo de periodos de una hora,
considerando cuatro intervalos de 15 minutos, en
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los meses de marzo a mayo y de agosto a diciembre
del 2018. Los aforos se realizaron algunas veces por
la mafiana, al mediodia o por la tarde, con base en
el horario laboral.

Durante los aforos, se registro el tipo de camion—
tolva, con base en un catidlogo gréafico de
elaboracién propia. Para facilitar la identificacion
en campo, el catalogo contenia las caracteristicas
fisicas de la tolva, su capacidad de carga en metros
cubicos y el numero de ejes, segun la hoja técnica
de las paginas web de los fabricantes. De esta
manera, no solo se contabiliz6 el nimero total de
tolvas (846); sino también la cantidad de cada tipo
en funcion de su capacidad de carga, la cual vari6
desde tolvas pequefias con capacidad de s6lo 5.6 m®
(tipo A6) hasta las mas grandes que cargan 60 m3
(tipo D1), con un promedio de 26.8 m? de todas las
observadas (tabla 2).

Tomando como base la clasificacién anterior y
como resultado preliminar, se encontr6 que el
volumen de transito fue de 12 automotores de carga
por hora, con un promedio de 328 mh de arena
transportada por el punto de aforo, bajo el supuesto
de transporte a maxima capacidad. Considerando
que el peso especifico de la arena, dependiendo de
su contenido de humedad, estd entre 1.6 (arena
seca) y 1.86 (arena himeda) toneladas por metro
cubico, las tolvas con menor y mayor capacidad
cargaran entre 9 y 96 toneladas, de los tipos A6 y
D1 respectivamente, con un promedio de 36.4
toneladas de todas las registradas. Con base en lo
anterior, estarian transitando por el punto de aforo
un promedio de 524.8 toneladas de arena seca por
hora.
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Tabla 2. Cantidad y capacidad de carga de las tolvas
registradas durante los aforos. Capacidad de carga en
toneladas, calculada en peso seco.

Tipode No.de Capacidad de Capacidad

tolva  tolvas carga (mq) de carga (ton)
A2 11 6.9 11.0
A3 17 6.9 11.0
A4 44 6.8 10.9
A5 59 7.6 12.2
Ab 8 5.6 9.0
B1 6 28.0 44.8
C1l 40 14.0 224
C2 4 55.0 88.0
C3 53 24.0 384
D1 123 60.0 96.0
D2 112 30.8 49.3
D3 70 23.3 37.3
D4 52 24.0 384
D5 69 23.3 37.3
D6 122 22.0 35.2
D7 56 26.0 41.6
PTrg:;‘;‘Léio 846 26.8 36.4

Con base en el volumen de transito horario se
estimo el transito por jornada laboral de 8 horas,
semanal de 6 dias, asi como mensual y anual. Lo
mismo se hizo para la estimacion de los volumenes
de arena transportados, los cuales se presentan en
los resultados.

2.2. Determinacién de emisiones de CO2

De las tres metodologias propuestas por el IPCC
[11] para la estimacion de emisiones de CO:
procedentes de la combustién de las fuentes
moviles todo terreno, en este trabajo se utilizo el
método de nivel 1.

Cada uno de los 3 niveles esta en funcion de los
datos disponibles para la estimacion de las
emisiones. Segun el IPCC, “la mejor forma de
calcular las emisiones de CO; es sobre la base de la
cantidad y el tipo de combustible quemado” [11].
Este considera el tipo de combustible, que en este
caso es diesel, y el factor de emision, que tiene un
valor estandar regionalizado a México de 2.596 kg
CO-/It diesel [3]. La formula general para estimar
las emisiones de gases de efecto invernadero de las

fuentes de energia se describe con la siguiente
ecuacion:

Emisiones = Zj(Combustiblej * EF,) 2

Donde:
Emisiones = Emisiones (kg)

Combustible j = combustible consumido (representado
por el combustible vendido en TJ)

EF j = factor de emision (kg/TJ)
j = tipo de combustible
3. Resultados

Se evaludé que en promedio el flujo de transito
horario fue de 94 automotores de carga. De los
meses aforados, el mes de septiembre presentd el
valor maximo con 116 automotores de carga,
mientras que el minimo fue en diciembre con 40
automotores de carga. De acuerdo con los calculos,
pueden llegar a transitar por el punto de aforo 2,338
automotores de carga cada mes, y hasta 28,057 al
afio.

Estos datos nos permiten calcular el consumo de
combustible en funcidn del tipo de motor. Para este
caso, con base en los automotores de carga-tolva
observados durante el aforo, se tomd como estandar
el Freightliner fld 120/motor Detroit Diesel con 6
ejes, que tiene una eficiencia de 0.4 It/lkm. Cabe
decir que los vehiculos pesados de carga en México
tienen 15 afios de antigliedad en promedio vy
primordialmente consumen diesel (SCT, 2018), lo
cual afecta significativamente su eficiencia.
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Tabla 3. Estimaciones del flujo de transito.

Flujo de transito

Mes 2;?#5 S(Zn:j?gsl Mensual F'\)/(I)enr:::: doAnual estimado
Mar 105 629 2,621

Abr 100 597 2,488

May 78 468 1,951

Ago 112 672 2,800

Sep 116 694 2,893 2,338 28,057

Oct 108 647 2,694

Nov 90 542 2,257

Dic 40 240 1,000

Se calcularon las emisiones considerando un factor
de emisién de 2.596 kg CO./It diesel sugerido por
el INECC para México [2]. De esto resultd que el
trayecto de 75 km que cada tractocamién realiza
representa 77.67 kg de emisiones de CO; (tabla 4).

Tabla 4. Célculo del CO2 emitido por trayecto.

Combustible consumidoFactor de emision CO2 emitido por
(Its) por trayecto (kg CO2/It)  trayecto (kg CO2)

29,92 2,596 77,67

Con base en este dato, se calcularon las emisiones
equivalentes de CO, (kg) por tonelada de arena
transportada, dependiendo de la capacidad de carga
de la tolva. Como puede observarse en la tabla 5,
las tolvas de tipo D1, D2 y D6 fueron los
automotores mas frecuentes durante los aforos,
representando en conjunto 42% de los automotores
transportando arena en el sitio de aforo.  Sin
embargo, cada una de estas tres tolvas tienen
capacidades de carga muy diferentes. Por ejemplo,
la D1 carga el doble que la D2 (ver tabla 2). La
tabla 5 nos permite comparar la eficiencia de los
automotores en términos de emisiones. Asi, las
tolvas de tipo D1 son las més eficientes al generar
0.8 kg de CO; por tonelada, o 1.3 kg por metro
cubico de arena transportada; en cambio, las tolvas
de tipo D2 emiten el doble de CO, (1.6 kg). Las
tolvas menos eficientes resultaron ser las de tipo A,
especialmente la A6, que Unicamente puede
transportar 9 toneladas y generando 8.7 kg de CO»
por tonelada, 0 13.9 kg por metro cubico.

Tabla 5. Estimacion de kilogramos de CO2 emitido por metro
cubico de arena y tonelada de arena segun tipo de tolva.
Elaboracién propia.

Tipode Frecuencia  Vol.COz Vol. CO2

tolva (%) (kg/m?3) (kg/ton)
A2 1 11,3 7,0
A3 2 113 7.0
A4 5 114 7.1
A5 7 10.2 6.4
A6 1 13.9 8.7
B1 1 2.8 17
C1 5 55 35
Cc2 0,5 14 0.9
C3 6 3.2 2.0
D1 15 1.3 0.8
D2 13 25 1.6
D3 33 2.1
D4 3.2 2.0
D5 33 2.1
D6 14 35 2.2
D7 7 3.0 1.9
Total 100 5.7 3.6

Una vez hecho el célculo de flujo de transito, se
estimé que aproximadamente 28,057 automotores
gue transportan arena transitan por el sitio de aforo
al afio. Esto equivaldria al consumo de 839,451
litros de diesel al afio, lo cual representaria la
emision de 65.2 millones kg de CO: al afio (tabla
6).

Tabla 6. Estimacion de las emisiones de CO2 anuales.

-
g —
-

Promedio anual Combustible/ CO2 emitido al
(camiones) viaje/afio afio (kg CO2)
28,057 839,451 65,202,116
4, Conclusiones

Las estimaciones de CO, de este estudio son
conservadoras, ya que se consideré una eficiencia
estandar de 0.4 It/km (Freightliner fld 120/motor
Detroit Diesel con 6 ejes), aunque se sabe que el
parque vehicular de carga pesada en México tiene
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15 afios de antigliedad en promedio [12]. Segun el
Estudio de emisiones y caracteristicas vehiculares
en ciudades mexicanas [13], en promedio, las
emisiones de los vehiculos de 10 afios 0 mas de
antigiiedad son mas altas que las de los vehiculos
mas recientes: en el caso del mondxido de carbono
(CO), entre 3y 4 veces; hidrocarburos totales (HC),
entre 4 y 6 veces; y 6xido nitrico (NO), hasta 3
veces mas. Con base en ello, se puede afirmar que
una menor eficiencia de los automotores
involucrados en este ejercicio implica mayores
emisiones de las estimadas.

Era evidente que los automotores més eficientes
en términos del volumen de emisiones por volumen
de arena transportada resultarian ser los de mayor
capacidad de carga. Sin embargo, el ejercicio
permite constatar el amplio rango de tales
emisiones, variando desde 0.8 hasta 8.7 kg de CO;
por tonelada de arena; o lo que es lo mismo, 1.3 a
13.9 kg de CO; por metro cubico de este material
pétreo. Ello nos permite poner el énfasis en la
necesidad de politicas para promover medios de
transporte mas eficientes para el traslado de
materias primas.

Es importante considerar que la remocion de arenas
de los cauces de rios, ademas de generar impactos
hidricos también contribuye a la mala calidad del
aire y, por efecto acumulativo de las emisiones de
GEI como el CO», al cambio climético.

Es necesario que los materiales de construccion
gue se utilicen en las edificaciones sean
reutilizables o reciclables. Estos deben ser
materiales que ocasionen el menor impacto
ambiental en su ciclo de vida, tanto durante su
extraccion, su transporte, fabricacién, como
cuando se usan en la construccion y el destino final
que tienen después de la demolicion, con el fin de
que las futuras construcciones sean mas
sostenibles.

La extraccion de arenas y gravas tiene impactos
significativos, como el abatimiento del nivel
fredtico, el incremento de la turbidez del agua, la
disminucién de la biodiversidad, la degradacion del
paisaje y la alteracion del clima. También genera
consecuencias socioeconémicas, culturales e

incluso politicas. La ausencia de datos sobre la
extraccion de estos materiales de construccion
dificulta evaluar su impacto en el clima global. Por
lo que la metodologia del IPCC conjugada con
técnicas indirectas, como el aforo vehicular,
contribuyen al desarrollo de metodologias
novedosas para analisis de ciclo de vida, como para
la evaluacion del impacto ambiental.

Este estudio solo cuantificé las emisiones de CO;
durante el transporte en el area de estudio, por lo
gue Unicamente nos permite comprender la
problematica de los GEI en la primera etapa del
transporte; esto es, desde la zona de extraccion
hasta una estacion de transferencia. Otros estudios
seran necesarios para cuantificar las emisiones en el
resto de las etapas de una construccién con el fin de
completar una vision general del ciclo de vida de
materias primas, como los agregados pétreos.

No obstante, las limitaciones de este estudio, el
gjercicio contribuye al conocimiento de las
emisiones de CO. de una de las etapas en la
economia circular de la industria de la construccion
gue ha estado desatendida, como lo es el transporte
de las materias primas para la construccion de
edificaciones. De acuerdo con nuestra revision de la
literatura, las principales agencias internacionales
no han considerado en sus reportes calculos de GEI
especificamente para el transporte de materias
primas para la construccion. Tal es el caso de los
siguientes reportes: el Greenhouse Gas Emission
Baselines and Reduction Potentials from Buildings
in Mexico [4], National Greenhouse Gas Emissions
Baseline Scenarios: Learning from Experiences in
Developing Countries [5], Panorama de los
Recursos Globales 2019 [6] y el The Circularity
Gap Report 2020 [14].

En el caso del informe de escenarios nacionales de
referencia de emisiones de gases de efecto
invernadero, para el caso de México hace el analisis
de las emisiones de CO., en donde el mayor
impacto generado es debido a la quema de
combustibles fdsiles (petréleo y gas) y en segundo
lugar el sector de residuos (basura y aguas
residuales residenciales e industriales. En relacion
con el analisis de las emisiones de CO; debido a las
construcciones solo hace énfasis en la reduccién de
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energia mediante la utilizacion de tecnologias
modernas y energéticamente eficientes por medio
de un certificado de cero emisiones de CO,, sin
considerar la energia y las emisiones de CO;
durante el transporte de los recursos naturales
como los agregados pétreos, o de los materiales
utilizados durante la construccién de las
edificaciones [5].

Durante mas de 10 afios, el Panel Internacional de
Recursos (PIR) ha presentado evaluaciones
cientificas sobre las tendencias, los modelos y las
consecuencias de la extraccion, la utilizacién y la
eliminacion de los recursos naturales en nuestras
sociedades y economias. El reporte del PIR es
quiza el unico que ha llevado un seguimiento de los
volimenes de extraccion global de minerales no
metélicos, especialmente la grava, la arena y la
arcilla. De acuerdo con sus estimaciones,
aproximadamente la mitad del total de emisiones
de GEI se deben a la extraccion y el procesamiento
de recursos para convertirlos en materiales,
combustibles y alimentos. Sin embargo, el reporte
no desagrega los datos para el transporte y tampoco
especifica, cudntas de estas emisiones
corresponden al sector de la construccion [15].

Por otra parte, en su segundo informe bianual sobre
economia circular, el World Resources Institute
(2020), resalta que, a pesar de los esfuerzos, la
economia circular en el mundo se ha reducido al
pasar de 9.1% en 2017 a 8.6% en 2019. El reporte
también dedica un apartado a analizar la rapidez
con la que ha crecido la extraccion de materiales,
multiplicAndose 3.5 veces entre 1970 y 2017, al
pasar de 26,700 millones de toneladas a 92,000
toneladas, respectivamente. Sin embargo, los datos
han sido agregados, sin posibilidades de analizar
las estadisticas para agregados pétreos y menos
para analizar sus correspondientes emisiones de
GEI [14].

Por Gltimo, es importante resaltar que en México
existe la Norma Mexicana NMX-AA-164-SCFI-
2013 para la edificacion sustentable, criterios y
requerimientos ambientales minimos; la cual,
aunque no es de carécter obligatoria, considera
especificamente el andlisis del transporte, entre
otras etapas del ciclo de vida de los materiales de

construccion. Asi, en el punto 5.2.4. establece que
se deberan considerar los impactos ambientales,
sociales y econdmicos a lo largo de todo el ciclo de
vida de la edificacion, desde la obtencién de las
materias  primas, manufactura, transporte,
colocacion en obra, operacion de la edificacion,
mantenimiento, demoliciony su la disposicion final
de los materiales después de la vida dtil. Para el
caso de nuevas obras o la remodelacién de estas, la
norma estipula que deben presentarse datos para
realizar el andlisis del ciclo de vida del material
elegido frente a otro material que sirva como punto
de comparacion. Este analisis comparativo debera
realizarse considerando al menos tres materiales
gue representen el mayor volumen del total de los
gue se utilizaran en la construccion de la
edificacion. En dicho analisis debera analizarse el
tipo y cantidad de energia utilizada para la
extraccion de la materia prima, la manufactura del
material, entre otros, asi como también el tipo de
transporte y la distancia recorrida entre el sitio de
extraccion de la materia prima y en manufactura, al
sitio de manufactura y distribucion, y al punto de
distribucion y la obra. Ademas del tiempo de vida
atil del material, asi como la generacion de residuos
en la extraccion de materiales, manufactura y
colocacion, todo esto a manera de contribuir a
reducir el impacto ambiental directo e indirecto en
las cuencas y medio ambiente [16].
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Resumen. - En este trabajo de investigacion se obtienen hidrocarburos liquidos combustibles
(gasolina) con rendimiento del 90% por medio de pirolisis del polietileno de alta densidad
(PEAD) a 390 + 5 °C sobre el catalizador a—PbO. La masa catalitica se varia en 10, 15, 20 y
40% p/p utilizando 10 g de PEAD por cada experimento. El a—PbO se sintetiz6 a 550 °C en
atmosfera de aire durante 1 hora. Los productos liquidos son caracterizados por espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR) y cromatografia de gases y espectrometria de
masas (GC/MS). La relacion optima experimental de PEAD/a—PbO para la conversion del
polietileno residual es 20% o—PbO. Los andlisis por FT-IR y GC/MS, permiten corroborar que
los liquidos obtenidos corresponden a hidrocarburos con cadenas en un intervalo de 6 a 10
carbonos (Ce—C10) y contienen un calor de combustion promedio de 10.9492 kcal/g con
potencial aplicacion como combustibles alternativos.

Palabras clave: PEAD residual; pir6lisis; a—PbO; hidrocarburos liquidos.

Abstract. - In this research work, combustible liquid hydrocarbons (gasoline) are obtained with
a yield of 90% by means of pyrolysis of high-density polyethylene (HDPE) at 390 £ 5 °C over
a—PDbO catalyst. The catalytic mass is varied in 10, 15, 20 and 40% w/w using 10 g of HDPE
for each experiment. The a—PbO is synthesized at 550 °C in an air atmosphere for 1 hour.
Liquid products are characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) and gas
chromatography and mass spectrometry (GC/MS). The experimental optimal ratio of
HDPE/a—PbO for the conversion of residual polyethylene is 20% o—PbO. The analyzes by FT-
IR and GC/MS, allow to confirm that the liquids obtained correspond to hydrocarbons with
chains in a range of 6 to 10 carbons (Cs—C10) and contain an average heat of combustion of
10.9492 kcal/g with potential application as alternative fuels.

Keywords: Residual HDPE; pyrolysis; a—PbO; liquid hydrocarbons.
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1. Introduccién

Los plasticos presentan un rol importante en la vida cotidiana de
las personas, incorporando avances tecnolégicos y mejorando la
calidad de vida, esto se debe a su costo bajo de produccion, facil
fabricacion y de ser livianos [1]. La produccién mundial de
plasticos en el afio 2016 alcanz6 335 millones de toneladas,
aumentado un 3.9% en comparacién al afio 2015. La demanda de
plasticos a nivel mundial en 2012 ha sido de 211 millones de
toneladas; el 37% corresponde a polietileno de alta densidad y
polietileno de baja densidad. En México la produccion de
polietileno de alta densidad ha sido de 43 mil toneladas en 2017
[2, 3]. Solo una fraccion pequefia de los productos plasticos se
recicla, una cantidad aproximada de 13 millones de toneladas al
afio se vierte a océanos ocasionando dafios a la biodiversidad,
economia y potencialmente a la salud humana; el resto termina
en vertederos o basureros como residuos solidos urbanos (RSU)

[4].

México alcanz6 en 2015, una generacion de 53.1 millones de
toneladas de RSU, representando un aumento de 61.2% con
respecto a 2003, donde el 10.9% de la composicion general de los
RSU, corresponden a productos plasticos [5, 6]. La
contaminacién por plasticos hoy en dia representa un problema
social y ambiental. Existen diferentes técnicas reportadas en la
literatura especializada, tales como gasificacion, tratamientos
quimicos, tratamientos térmicos, craqueo catalitico, entre otros
para el reciclaje, reutilizacion y recuperacion de productos
plasticos. El enfoque principal se ha basado en aplicar
tratamientos adecuados donde podemos obtener nuevos
polimeros, fracciones liquidas de hidrocarburos y gases que
pueden ser utilizados como combustibles alternativos [7, 8]. La
pirélisis catalitica ha sido propuesta como tratamiento viable
parte del reciclaje quimico (reciclaje terciario), la cual consiste en
descomposicién térmica en ausencia de oxigeno y presencia de
un catalizador que mejora la conversion y la pureza de un
producto combustible que se obtiene a temperaturas
considerablemente méas bajas [9]. Abbas et al. [10] llevaron a
cabo la pir6lisis de PEAD en un reactor autoclave de acero
inoxidable de 750 cm?®, con una temperatura que oscila de 470 a
495 °C y tiempos de reaccién de hasta 90 minutos. La condicion
de craqueo Optima para PEAD que maximizo el rendimiento de
aceite a 70% p/p (p: peso) se ha evaluado a 480°C y 20 minutos
de tiempo de reaccién. Los resultados mostraron que, a mayor
temperatura y tiempos de reacciébn mas largos, hay mayor
produccion de gas y coque. Kumar et al. [11] utilizaron PEAD
“virgen” en un reactor sencillo de pirdlisis, con el objetivo de
optimizar el rendimiento de productos liquidos en un rango de
temperatura de 400 a 550 °C. La composicién del aceite pirolitico
se analiz6 por GC/MS, encontrado compuestos con cadenas de
carbonos de Cs—Cy1, con propiedades cercanas a la mezcla de
productos de petrdleo. Por otro lado, Sogancioglu et al. [12]
realizaron un estudio que ofrece un enfoque de recuperacién de
plasticos, llevando a cabo pir6lisis de PEAD y PEBD en un
intervalo de temperatura de 300 a 700 °C dentro de un reactor
vertical de cromo, obteniendo fracciones liquidas, gaseosas y
solidas (conocido como char) utilizado como aditivo para la
produccion de epdxidos.
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La finalidad principal de este trabajo es realizaf Ta™s
descomposicion del polietileno de alta densidad por medio de
pirolisis catalitica, utilizando el catalizador alfa 6xido de
plomo o—PbO en un equipo sencillo tipo destilacién. Las
ventajas que se presenta con respecto a los trabajos ya
reportados, son el uso de un sistema sencillo de bajo costo
para para la sintesis de hidrocarburos y la disminucion del
costo energético, debido a que la temperatura del tratamiento

es mas baja que las reportadas por algunos autores [10-12].

El material catalitico se identifico por difraccion de rayos—X
(XRD, por sus siglas en inglés), espectroscopia por dispersién

de energia (EDS, por sus siglas en inglés) y microscopia
electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés).
Asimismo, los productos se analizaron por espectroscopia de
radiacion infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR, por
sus siglas en inglés), cromatografia de gases y espectroscopia

de masas (GC/MS por sus siglas en inglés).

2. Metodologia
2.1. Sintesis de 6xido de plomo

El plomo residual proveniente de las terminales de las baterias
&cidas y el &cido nitrico HNO3; concentrado son utilizados
para la sintesis de nitrato de plomo Pb(NOs3)2, el mismo que
es un precursor del 6xido de plomo. La sintesis se realiz6
pesando una cantidad de 23.7225 g (0.0716 moles) de
Pb(NOs3);, y se virti6 a una canoa de porcelana.
Posteriormente, la canoa y su contenido se colocd en el
interior de un tubo de cuarzo cuya longitud es de 90 cm y un
diametro de 2.5 cm, que se encuentra a su vez dentro de un
horno eléctrico en posicion horizontal marca Thermo
Scientific, modelo Lindberg/Blue M Mini-Mite Tubek
Furnaces TF55035C-1. La canoa junto con su contenido se
sometid a un tratamiento térmico de 550 °C durante una hora
en cada experimento con un flujo de aire a 60 cm3/min.

2.2. Actividad catalitica

Se evalla la actividad catalitica del alfa 6xido de plomo
(a—Pb0O) sintetizado en este trabajo. En un sistema de
destilacién simple se deposita la mezcla de PEAD y o—PbO
al 20%, la reaccion se lleva a cabo a 390 °C durante 1 hora
para la produccion de hidrocarburos liquidos en el intervalo
de Ca—Cm.

2.3. Técnicas de caracterizacion

La técnica por XRD se utilizd para identificar la fase
cristalogréfica de o—PbO, por medio de un difractémetro
marca Phillips, modelo con radiacion Cuk, (40 kV, 30 mA)
con A = 0.15405 nm. Asi mismo, se determino el tamafio de
cristal con la ecuacién de Scherrer [13] usando el pico (101),
por ser el de mayor intensidad. La identificacion de la fase
cristalina se corroboré utilizando la base de datos JCPDS-
ICCD. La estructura morfoldgica y la composicion elemental
de las particulas se estudiaron por SEM con un microscopio
marca JEOL modelo JSM 5300, acoplado a un detector de
EDS marca Thermo Fisher Scientific modelo Super Dry II.
Para la determinacion del tamafio promedio de particula
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(TPP) se escogieron 30 particulas lo mas homogéneas posibles de
las micrografias SEM, de ellas se determind el largo y ancho. La
medicidn se realizé con un vernier digital marca HUSKY.

2.4. Descomposicion de polietileno residual

El polietileno de alta densidad se descompone por medio de un
tratamiento termo—catalitico variando el % p/p de a—PbO en 10,
15, 20 y 40. ElI PEAD residual proveniente de envases de leche
marca Nutrileche®, es cortado en tamafios pequefios (1 cm?). Se
pesa una cantidad exacta de 10 g de PEAD en balanza analitica y
se coloca en un matraz bola 24/40 de 500 mL, mezclado con el
catalizador. Cada experimento tiene un tiempo de reaccion de 25
min a 390 £ 5 °C. El sistema de reaccién utilizado es un equipo
sencillo de tipo destilacion.

2.5. Caracterizacidn de los productos liquidos

Los productos son analizados por FT-IR con un espectrometro
marca Perkin Elmer, modelo Spectrum GX, en modo
transmitancia realizando 3 escaneos a una resolucion de 5 cm en
un intervalo de 4000-500 cm™. La técnica por GC/MS se utilizd
para determinar la longitud de cadena de hidrocarburos por medio
de ionizacién por impacto electrénico, con un cromatografo de
gases Thermo Fisher Scientific modelo TRACE 1310 y un
detector de masas de cuadruplo sencillo Thermo Fisher Scientific
modelo ISQ LT, con un tiempo de analisis de 15 min. EI poder
calorifico (AH) de cada producto liquido se mide por medio
calorimetro de bomba de oxigeno marca Parr Instrument
Company.

3.Resultados

La Figura 1 muestra los patrones de difraccién por XRD
correspondiente al material obtenido por medio de este trabajo
a—PbO y su precursor Pb(NO3),. Se observa una similitud en las
sefiales con respecto a las sefiales reportadas en la base de datos
cristalogréficos JCPDS con el nimero de tarjeta 036-1462 y 005—
0561 para Pb(NOs3); y a—PbO respectivamente [14]. El material
solido, o—PbO presenta una estructura tetragonal con un grupo
espacial P4/nmm (véase Figura 2) y los resultados obtenidos por
el método de Scherrer, indican que el tamafio de cristal es de
92.19 nm.

01

02
200
211
03
0
1

Intensidad (u. arb.)

36-1462 Pb(NO,),
T T T

50 60 70 80

20
Figura 1. Patrones de difraccion por XRD del material sintetizado y su
precursor. Patrones de referencia reportados por la base de datos
cristalograficos JCPDS—ICCD para Pb(NOs)2 y la fase a—PbO.

SG: P4/nmm
a:3.9729 A
b:3.9729 A
c:5.0217 A
a=p=y=90°

eog,
PP

Figura 2. Celda unitaria de a—PbO sistema tetragonal obtenido por
la base de datos AMCSD. Donde el tamarfio de iones es: O2 = 121
pmy Pb* =79 pm [15].

0 >b

El tamafio promedio de particula (TPP) se determind via
micrografias por SEM. En la figura 3 se presenta se muestran
particulas en la superficie de la fase o—PbO sin forma
definida, con un TPP de 12.49 x 16.66 um.

e b2 2 AR - T W P
Figura 3. Micrografia determinada por SEM del material sintetizado
a 550 °C correspondiente a la fase o—PbO. Presenta particulas sin
forma definida (Ampl. 1500x).

El analisis de la composicion elemental del material se realiz
por medio de EDS. En la Figura 4 se muestra el espectro para
0—PDbO y para su precursor Pb(NOs3).. Se observan sefiales de
plomo (Pb) a 1.85 keV y 2.37 keV, correspondientes a las
transiciones M. y M, respectivamente, asi como la sefial a
0.52 keV correspondiente a la transicion K, de oxigeno (O) y
la sefial a 0.27 keV, que corresponde a la transicién K, de
carbono (C), esta sefial corresponde a la cinta donde se monta
la muestra para el previo andlisis. Los valores son
corroborados con valores reportados [16].
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Figura 4. Espectro de EDS de Pb(NO3)2 y la fase a—PbO sintetizado
a una temperatura de 550 °C.
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La Tabla 1 muestra los datos obtenidos experimentalmente
mediante el analisis por FT-IR correspondiente a los
hidrocarburos  liquidos obtenidos en la reaccién de
descomposicién por pirdlisis catalitica del PEAD variando el

-
Tabla 2. lon molecular (M*) del fragmento méas comdn, longitud*de
las cadenas (Cx—Cy) y capacidad calorifica (AH) de los productos
(Po-40) obtenidos por medio de la descomposicion de PEAD vy
gasolina comercial GCa.

porcierjto del catalizador a—P_bO en 0%, 10%, 15%, 20% y 40%: Producto M* Férmula  Longitud AH
Las sefiales fuertes (S) y medio fuertes (M) ocurren a 2921.97 cm Da keallg
1 2852.81 cm, 1462.07 cm™ y 1378.54 cm'®; las mismas que son
caracteristicas de los grupos metilo y metileno enlazados a las Po 125271 CoHy Ce—Cis  10.9648
cadenas de hidrocarburos (Ce—Cuo). La sefial débil (W) a 3078.48
cm? pertenece al enlace vinilico C-H, asimismo las sefiales a, P1o 11124 CgHis Ce—Cio 10.9398
992.14 cmt (S), 964.91 cm™t (S) y 908.26 cm! (S) pertenecen a este
mismo enlace. Las sefiales a 1822.94 cm™ (W) y 1642.42 cm* (M) Pis 11124 CgHis Ce—Cio 109521
se asignan al doble enlace carbono-carbono. Finalmente, la sefial
a721.02 cm® (S) denota la longitud de la cadena hidrocarbonada P20 11125 GCgHis Ce—Cs  10.9626
n>4C.

Pao 111.24 CsHis Ce—Cyo 10.9358
En la Tabla 2 se exponen los resultados obtenidos mediante el
anélisis por GC/MS de los productos liquidos generados GCs7 13412  CoHi Cs—Cu 104512
experimentalmente variando el porciento de masa catalitica a—
PbO: 0.0% (Po), 10% (P10), 15% (P1s), 20% (P20), 40% (Pa0), asi Vmin - - Co=Cro  10.3843
como para gasolina comercial 87 octanos (GCg7) y los valores

Vmax - - Cgfcls 11.1224

minimos y maximos (Vmin Y Vmax, respectivamente) reportados en
la literatura [17, 18]. El anélisis permite observar que la longitud
de cadena (n) de los hidrocarburos obtenidos por medio de la
descomposicién de PEAD corresponde a cadenas de carbonos
que van desde Cs hasta Cio.

Tabla 1. Datos del analisis por FT-IR de los hidrocarburos liquidos
obtenidos en la descomposicion de PEAD variando el porcentaje de
masa catalitica.

4.Conclusiones

En este trabajo experimental se confirmé la sintesis del
material catalizador o—PbO a la temperatura de 550 °C con un
porcentaje de rendimiento experimental 99.5%. Asimismo, se
confirmd la obtencion de hidrocarburos liquidos de bajo peso
molecular en un intervalo de C¢—Cio a una temperatura de 390

Numero de . P V¢ : )
onda cm-: Intensidad ~ Enlace quimico + 5 °C con un rendimiento de 90%. La conversion catalitica
optima corresponde a la relacion a—PbO/PEAD 20% del
/“ catalizador. En esta investigacion se propone una
3078.48 w :C\ metodologia que permite la disminucion de contaminacion
ambiental por residuos plasticos, ademas los residuos
2021.97 s . plésticos pueden ser utilizados como precursores para la
obtencién eficiente de combustibles alternativos.
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