INVESTIGACIONES

MULTIDISCIPLINARES
EN CIENCIAS BASICAS

CRISTINO RICARDEZ JIMENEZ
COORDINADOR

)

i

i 2 nnun
£

s

UNIVERSIDAD JUAREZ
AUTONOMA DE TABASCO

°
“ESTUDIO EN LA DUDA. ACCION EN LA FE”

SEMANA DE DIFUSION Y DIVULGACION CIENTIFICA 2019




Investigaciones Multidisciplinares
en Ciencias Basicas

COLECCION
HECTOR OCHOA BACELIS

Textos de enserianza de Ciencias Bdsicas




Guillermo Narvaez Osorio
Rector

Gerardo Delgadillo Pifién
Division Académica de Ciencias Basicas



Investigaciones Multidisciplinares
en Ciencias Basicas

Coordinador
Cristino Ricardez Jiménez

\ 85 A ﬁ
T ?

) S
¥, OS> o

UNIVERSIDAD JUAREZ
AuUTONOMA DE TABASCO

TS
“ESTUDIO EN LA DUDA. ACCION EN LA FE”




Primera edicién, 2021

© Universidad Juarez Auténoma de Tabasco
www.ujat.mx

ISBN: 978-607-606-555-6

Para su publicacién esta obra ha sido dictaminada por el sistema académico de
pares clegos. Los juicios expresados son responsabilidad del autor o autores y
fue aprobada para su publicacién.

Queda prohibida la reproduccién parcial o total del contenido de la presente
obra, sin contar previamente con la autorizacién expresa y por escrito del
titular, en términos de la Ley Federal de Derechos de Autor.

Foto de portada: Secretaria de Relaciones Publicas de la UJAT.

Hecho en Villahermosa, Tabasco, México



El presente volumen recoge los articulos correspondientes a proyectos e
investigaciones cientificas presentadas por profesores investigadores y alumnos destacados
de la Division Académica de Ciencias Basicas durante la Semana de Difusion y Divulgacion

Cientifica de la Universidad Juarez Auténoma de Tabasco.



iNDICE

UN PAR DE CONJETURAS SOBRE NUMEROS 10

REDUCIBILIDAD DE POLINOMIOS CUADRATICOS 22
MULTIVARIADOS SOBRE CAMPOS ALGEBRAICAMENTE CERRADOS DE
CARACTERISTICA DISTINTA DE DOS

DISENO FACTORIAL 22 33

IMPORTANCIA Y EVOLUCION DE LOS MODELOS MATEMATICOS 43
EN EPIDEMIOLOGIA

DISENO DE UNA PLATAFORMA DE TRABAJO PARAEL 55
ESTANDAR 802.11

PROPIEDADES DE LAS PROGRESIONES ARITMETICAS 64

SUAVIDAD EN HIPERESPACIOS DE CONTINUOS SUAVES POR 77
ARCOS

FORMACION DE IMAGENES DE OBJETO EXTENDIDO, ILUMINADO 85
CON LUZ MONOCROMATICA Y LENTE DOBLETE CEMENTADO

TENSOR DE PRESION Y PROPIEDADES ELASTICAS ENUN 95
NANOPORO DE CAVIDAD ESFERICA

RELACION DEL METODO GEOELECTRICO CON GEOTECNIA, 107
CASO DE ESTUDIO VILLAHERMOSA, TABASCO

CLASIFICACION DE LA SACUDIDA DEL SUELO DE TABASCO 116
BASADO EN DANOS OBSERVADOS DEL SISMO OCURRIDO EL 7 DE
SEPTIEMBRE 2017

GUIA PARA EL REPORTE DE TOMA DE MUESTRAS DE SUELOS Y 125
PLANTAS EN CAMPO BAJO UN ENFOQUE GEOQUIMICA AMBIENTAL

DITERPENOS CON ACTIVIDAD ANTI-INFLAMATORIA AISLADOS 142
DE SALVIA SESSEI BENTH



SINTESIS DE ALQUINILSULFONAS Y OBTENCION DE LA N,N-
DIISOPROPIL-2-FENILACETAMIDA. UNA NUEVA SINTESIS DE AMIDAS
ESTUDIO DESCRIPTIVO SOBRE LA DISPOSICION FINAL DE
MEDICAMENTOS, EN ALUMNOS DE LA LICENCIATURA Q.F.B. DE LA
DACB-UJAT

ANALISIS ESTADISTICO DEL iNDICE DE VARIANZA PARA EL

PERFIL CLINICO DE TRES ELEMENTOS EN UN LABORATORIO CLINICO
UNIVERSITARIO:

EVALUACION ANTIBACTERIANA DE LAS ESPECIES VEGETALES

BIXA ORELLANA'Y ERYNGIUM FOETIDUM, UTILIZADAS EN LA
MEDICINA TRADICIONAL DEL ESTADO DE TABASCO

OBTENCION DE ACEITES VEGETALES DERIVADOS DE PLANTAS

DE LA REGION SUR-SURESTE, COMO PARTE DE UN PROYECTO RED
PROFIDES

PRODUCTOS NATURALES Y SU POTENCIAL USO EN LA
TERAPEUTICA PARA TRATAMIENTO DE LA DIABETES MELLITUS
SINTESIS Y CARACTERIZACION DE OXIDOS TERNARIOS

BASADOS EN Al203-Ti0O2-WO3 PARA LA PRODUCCION DE MOLECULAS
PLATAFORMA

OXIDOS MIXTOS Al203-TiO2-ZrO2 PARA LA OBTENCION DE
MOLECULAS DE ALTO VALOR AGREGADO DERIVADO DE LA BIOMASA
DEGRADACION DEL 2-CLOROFENOL EN EL PROCESO DE OCVH

CON NANOPARTICULAS BIMETALICAS DE CU-PT

ESTUDIO DFT SOBRE LA ADSORCION DE OXIDO NiTRICO SOBRE

EL FULLERENO DE NITRURO DE BORO (C36N24)

EVALUACION DE ESTILOS DE APRENDIZAJE EN ESTUDIANTES

DE PREGRADO DE QUIMICA BAJO EL MODELO EDUCATIVO POR
COMPETENCIAS

SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE ZnO IMPURIFICADO CON

Eu3+, Gd3+, Sm3+ PARA SU APLICACION EN FOTOCATALISIS

154

168

181

189

204

209

221

230

243

258

270

281



LOS DIAGRAMAS ECOLOGICOS EN EL ANALISIS DE LA
SUSTENTABILIDAD DE LAS REACCIONES QUIMICAS: APLICACION EN
LA OXIDACION VERDE DE ARIL,METILCETONAS

OXIDACION FOTOCATALITICA DEL PROPANO UTILIZANDO
TIO2/G-C3N4 Y RADIACION ULTRAVIOLETA

CATALIZADORES SOPORTADOS (CO/SBA-15Y CO-RU/SBA-15)
MODIFICADOS CON K PARA LA SINTESIS DE FISCHER-TROPSCH
SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES DE OXIDOS
MIXTOS PO4/WO3/TI02-AL203-ZRO2 PREPARADOS POR EL METODO
SOL-GEL

PROPIEDADES ANTIBACTERIALES Y FOTOCATALITICAS DE
POLVOS DE TiO2-ZnO/Ag SINTETIZADOS POR EL METODO SOL-GEL
LAS REACCIONES ELECTROQUIMICAS Y LA QUIMICA ANALITICA

Fe Y Co SOPORTADO EN SBA-15 MODIFICADO CON 1, 3,5
TRIMETILBENCENO (TMB) PARA LA OXIDACION CATALITICA VIA
HUMEDA DEL FENOL

290

299

310

326

342

352
362



Divisién Académica de Ciencias Basicas

UN PAR DE CONJETURAS SOBRE NUMEROS

Jair Remigio Juarez'

. RESUMEN

El presente trabajo tiene como objetivo acercar al lector a un par de conjeturas en matematicas

relacionadas con los numeros enteros: la conjetura de Goldbach y la conjetura de Collatz.

Il. LOS NUMEROS ENTEROS

Las matematicas modernas siguen un enfoque légico deductivo, eso significa que cada teoria
matematica se construye partiendo de objetos previamente definidos y una serie de enunciados
que se consideran verdaderos, a los cuales llamamos axiomas o postulados. Estas listas de
axiomas deben de cumplir de que sean minimas en el sentido de que ningun axioma se puede
deducir a partir de otros. El primer matematico en presentar un enfoque axiomatico de las
matematicas fue Euclides en su famosa obra “Los Elementos”. Precisamente uno de los
problemas que revolucioné la geometria fue el de determinar si el quinto postulado de Euclides

dependia o no de los otros.

En el caso de los numeros enteros 0,+1,+2,43,..., que denotamos por Z, todas las
propiedades algebraicas que sabemos de ellos se obtienen de considerar que la suma y el

producto de los numeros enteros cumplen los siguientes axiomas:

(A1) La suma es conmutativa, es decir, si consideramos dos numeros reales a y b, entonces a +

b=>b+a.

(A2) La suma es asociativa, esto significa que al sumar tres numeros enteros no importa el orden
en que hagamos la suma. Matematicamente esto se escribe como: Dados tres numeros enteros

a,bycse cumple que (a +b) +¢c =a+ (b + c). Los paréntesis indican el orden en el que se

! Profesor-Investigador, DACB-UJAT.
* jair.remigio@ujat.mx
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deben realizar las operaciones, por ejemplo, en el lado izquierdo de la ecuacién anterior primero

se realiza la suma de ay b, y al resultado se le suma c.

(A3) En los numeros enteros existe un unico “neutro aditivo”. Este neutro aditivo es el numero
que comunmente llamamos cero y que lo representamos como 0. La razén de llamarlo neutro
aditivo es que si a cualquier nimero entero le sumamos 0, su valor no se ve afectado, es decir,

a + 0 = a, para todo numero entero a.

(A4) Existen inversos aditivos, lo cual significa que para cualquier nimero entero siempre es
posible encontrar otro nimero entero, de tal forma que al sumar los dos nimeros obtenemos
cero, es decir, para un numero entero adado siempre es posible encontrar otro niumero real b,
llamado el inverso aditivo de a, tal que a + b = 0. Por simplicidad y costumbre, en lugar de escribir

b, escribimos —a, para denotar al inverso aditivo de a.

(A5) La operacién producto es conmutativa. Esta propiedad es la que usualmente nos ensefan
en las escuelas diciéndonos que “el orden de los factores no altera el producto”. En lenguaje
matematico, si a y b son numeros enteros, entonces a-b = b - a, donde a - b denota al producto

deayb.

(AB) EIl producto es asociativo, es decir, sia, by c son niumeros enteros, entonces a - (b-c) =
(a-b)-c.

(A7) Existe un unico neutro multiplicativo. Normalmente nos referimos a este neutro multiplicativo
como “uno” y lo denotamos por 1. La razén de llamarlo neutro multiplicativo es porque cumple
que si a es un numero entero cualquiera, entonces a - 1 = a,es decir, los valores de los numeros

enteros no cambian al verse multiplicados por el 1.

(A8) El ultimo axioma es al que usualmente se llama “propiedad distributiva”, y relaciona las
operaciones suma y producto. Este axioma establece que si a,b y ¢ son numeros enteros,

entonces se cumplequea-(b+c)=a-b+a-c.

Usando los axiomas anteriores es posible deducir algunos teoremas sobre los numeros
enteros. Si no sabes que es un teorema, entonces tenemos que decir que un teorema es un
enunciado, que partiendo de un supuesto puede demostrarse usando definiciones, axiomas y
otros teoremas que ya han sido verificados con anterioridad. Por ejemplo, todos hemos
escuchado alguna vez que la multiplicacion de un numero entero por cero, es igual a cero. Bueno,
eso es valido porque es un teorema que ya ha sido demostrado anteriormente. Veamos como se

demuestra:

11
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Teorema: Sea a un numero entero. Entonces a - 0 = 0.

Demostracion:

Sea a un nimero entero cualquiera. Entonces tenemos que

a-0 = a-0+0, porel axioma (43);

a-0+ (a + (—a)), por el axioma (A4),
= (a-0+a)+ (—a), por el axioma (A2);

= (a-0+a-1)+ (—a), pues 1 es el neutro multiplicativo por el axioma (A7);

(a - (0 + 1)) + (—a), por el axioma (A8) que es el de la propiedad distributiva,

= (a-1)+ (—a), aplicando nuevamente el axioma (43);

a + (—a), por el axioma (A7),

= 0, por el axioma (A4).

Asi, hemos demostrado que al multiplicar un numero por 0, el resultado es cero.

Notemos que el procedimiento para demostrar el teorema anterior no es verificando
numero por numero, de uno en uno, que lo que queremos demostrar es cierto; si procediéramos
de esa forma, nunca acabariamos pues hay una cantidad infinita de nimeros enteros. Es por esta
razén que al inicio de la demostracién empezamos suponiendo que tenemos un numero entero

cualquiera a, es decir, todo lo que hicimos es valido sin importar que valor tenga a.

Para entender mejor las siguientes secciones, en lo sucesivo diremos que un numero
entero bdivide a un nimero entero a, si existe otro nimero entero c, tal que a = b - c. Por
ejemplo, 2 divide a 4 pues 4 =2 -2; 3 divide a 12 ya que 12 = 3 - 4. Los nhumeros pares son
todos los niumeros que son divisibles por 2, entre estos podemos encontrar los siguientes:
0,+2,+4, +6, etc. Los numeros impares son todos los que no sean pares, ejemplos de numeros

impares son el +1, £3, 15, etc.

Ya que estamos hablando de divisibilidad, un nidmero primo es un nimero entero
mayor que cero y distinto de 1 que unicamente se puede dividir por dos numeros enteros
positivos: el 1 y él mismo. El nimero 2 es el Unico primo que es par, todos los otros nimeros
primos son impares y hay una infinidad de ellos. Como ejemplos de numeros primos tenemos al
3,5,7,11y 13. El numero 9 no es primo porque se puede dividir por 1, 3, y 9. A diferencia de lo
gue sucede con los numeros pares, que podemos cuales quiénes son todos, no ha sido posible

determinar cuales son todos los numeros primos. El problema de entender todos los numeros

12
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primos esta muy relacionado con un problema muy famoso de matematicas que se conoce como

“la hipétesis de Riemann”.

lll. LA CONJETURA DE GOLDBACH

Antes de empezar a hablar de la conjetura de Goldbach, hagamos un breve paseo por la historia.

Christian Goldbach fue un matematico prusiano que naci6 el 18 de marzo de 1690 en la
ciudad de Konigsberg, Brandenburgo-Prusia (que hoy en dia se conoce como Kaliningrado,
Rusia). Como comentario adicional, la ciudad de Koénigsberg no sélo es relevante para los
matematicos porque en ella nacié Goldbach, sino porque también habia un problema relacionado
con los puentes que la rodeaban y que Leonard Euler resolvio estableciendo el origen de dos

ramas de las matematicas: la teoria de graficas y la topologia.

Regresando a Goldbach, se sabe que estudi®é matematicas, medicina y leyes en la
universidad de Konigsberg. Asi como también que en 1710 emprendié un viaje por Europa en el
que tuvo oportunidad de conocer e intercambiar ideas con algunos matematicos famosos de
aquella época, por ejemplo, en el afio de 1711 conocio6 a Gottfried Leibniz en la ciudad de Leipzig;
al afo siguiente conoci6 a Nicolaus Bernoulli (sobrino de Johann Bernoulli) y Abraham de Moivre
en Londres. Algunos afios mas tarde, en 1921 para ser exactos, conoce en la ciudad de Venecia
al hijo de Johann Bernoulli, que también llevaba por nombre Nicolaus, y por sugerencia de él
entablé correspondencia con Jacob Bernoulli. En 1725, Goldbach viajé a Rusia, pues fue
nombrado profesor de matematicas e historia en la academia de ciencias de San Petersburgo,
fue ahi cuando en el afio de 1727 conoci6 a Leonard Euler, quién llegé en mayo de ese afo para
también integrarse a dicha academia. A finales de 1727, Goldbach es nombrado tutor del joven
emperador Pedro Il de Rusia. En enero de 1728, Goldbach cambi6 su lugar de residencia a
Moscu, pues Pedro Il decidi6 mover toda su corte a esta ciudad. A partir de aqui empezé a
comunicarse con Euler por medio de cartas, y este medio de comunicacion duré alrededor de 35

afios. Afortunadamente, parte de esta comunicacion ha sido preservada y puede consultarse en
[2].

En la carta que Goldbach envié a Euler el 7 de junio de 1742 y que se puede consultar
en [2], (Ver figura 1) se encuentra el origen de lo que hoy en dia conocemos como conjetura de

Goldbach, que en una de sus versiones equivalentes dice lo siguiente:

“Todo numero par mayor que 2 se puede escribir como la suma de dos nimeros primos”

13
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Pero a todo esto ¢,qué es una conjetura? Una conjetura es un enunciado que se cree que

es cierto, y a pesar de que no se tiene una demostracién de su veracidad tampoco hay algo que
demuestre que es falso. En el caso de esta conjetura, podemos ver por ejemplo que para numeros
pequefios lo que establece la conjetura es cierto, pues 4=2+2, 6=3+3, 8=3+5, 10=3+7, 12=5+7,
14=7+7, 16=5+11, 18=7+11, 20=3+17, 22=5+17. Con lo que hemos visto en los ejemplos
anteriores no podemos dar por hecho que la conjetura se va a cumplir para cualquier numero,

pero de los ejemplos y algunas evidencias computacionales se puede inferir que hay algo de
razon en ella.
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Las unicas dos formas de que una conjetura deje de ser conjetura es que se demuestre
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su veracidad y entonces se convierta en un teorema, o bien que se demuestre, ya sea
I6gicamente o con un ejemplo, su falsedad. Por ejemplo, el “Ultimo teorema de Fermat” también
fue una conjetura y ahora ya es un teorema por haber sido demostrada por Andrew Wiles en
1995. Una conjetura que resultd ser falsa fue la “Conjetura de la suma de potencias de Euler”,
para la cual se encontr6 que en uno de sus casos, la conjetura falla para el numero
31858749840007945920321. Esto indica que aunque veamos que una conjetura es cierta para

numeros pequefios, podria no ser valida en general.
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En el caso de la conjetura de Goldbach, después de 277 afos y a pesar de que muchos

matematicos famosos la han estudiado, se han tenido avances pero aun no ha sido posible
demostrarla, ni comprobar que es falsa. Tal vez el ultimo avance relevante que se tuvo fue el del
matematico peruano Harald Helfgott que en el aio de 2013 present6 una demostracion de lo que

se conocia como la conjetura débil de Goldbach y que dice lo siguiente:

“Todo numero impar mayor que 5 puede expresarse como suma de tres nimeros

primos”

Se opto por llamarle “débil” a esta conjetura, pues de ser cierta la conjetura de Goldbach,
también se tendria la veracidad de esta conjetura. En la siguiente tabla se ilustra con ejemplos
como se pueden encontrar la descomposicién de algunos numeros impares como suma de 3

primos, partiendo de los nUmeros pares descompuestos como suma de dos numeros primos.

Pares expresados como | Consideramos impares | Impares como suma de
suma de dos primos mayores que 5 3 primos
4=2+2 7=4+3 T=2+2+3
6=3+3 9=6+3 9=3+3+3
8=3+5 11=8+3 11=3+5+3
10=3+7 13=10+3 13=3+7+3
12=5+7 15=12+3 15=5+7+3
14=7+7 17=14+3 17=7+7+3
16=5+11 19=16+3 19=5+11+3
18=7+11 21=18+3 21=7+11+3
20=3+17 23=20+3 23=3+17+3

Es necesario mencionar que aunque Helfgott ya presentdé una demostracion de la
conjetura débil de Goldbach, a la fecha ésta aun sigue en revision por otros matematicos para

garantizar la validez de la misma.
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IV. LA CONJETURA DE COLLATZ.

Esta conjetura fue propuesta en 1937 por Lothar Collatz, un matematico aleman nacido el 6 de
julio de 1910. También recibe el nombre de otros matematicos que de una u otra forma llegaron
a ella por medio de su trabajo, entre estos matematicos se encuentran, por mencionar a algunos,

Stanislaw Ulam, Shizuo Kakutani y Helmuth Hasse. La conjetura dice lo siguiente:

“Empecemos eligiendo un nimero entero que sea positivo. Si el numero es par, dividamos
este numero entre 2, en caso contrario multipliquemos el nimero por 3 y sumémosle 1. Si
repetimos el proceso anterior con el nuevo nimero y lo volvemos a hacer una y otra vez
con los nimeros que se van obteniendo, después de una cantidad finita de repetir el

proceso obtenemos el nimero 1”

A cada repeticion del proceso antes descrito le llamamos iteracion. Si hacemos el
procedimiento anterior para el numero 1, debemos de empezar notando que 1 es impar, entonces
lo multiplicamos por 3 y le sumamos 1 para obtener el numero par 4, este numero lo dividimos
entre 2 y obtenemos 2, al dividir nuevamente obtenemos 1. Asi en el caso del 1 la conjetura es
valida después de realizar 3 iteraciones. Este procedimiento se expresa mediante la sucesion de

numeros: 1 -4 -2 — 1.
A continuacién ponemos mas ejemplos.

* 2— 1. La cantidad de iteraciones es 1.

* 3-10-55—-516 - 8 >4 —> 2 — 1. En este caso se tienen que realizar 7 iteraciones.
* 42— 1. Aqui solo son necesarias 2 iteraciones.

* 5-516— 8—>4—2— 1. Asique con 5 iteraciones llegamos al 1.

* 653—-510—-5—-16—>8 >4 —2— 1. Después de 8 iteraciones se obtiene el
numero 1.

e 717 522->1-34—-517—-552—-26—-13—-40—-20-10—->5—-16—>8—>4 -2

— 1.

Aqui el numero de iteraciones necesarias es 16.

Como se puede ver, comprobar la conjetura para un numero grande dado podria ser
tedioso si hacemos todas las cuentas a mano. La forma en que esta enunciada la conjetura hace
que la computadora sea una herramienta util para estudiar el comportamiento de las iteraciones.
Por ejemplo, el siguiente cédigo en Octave sirve para determinar el nimero de iteraciones
necesarias que se tienen que hacer para obtener el 1, partiendo de un numero positivo mayor o

igual que 2.

ni=input("Dame un numero entero mayor o igual que 2: ");

16



k=0;
n=ni;
while (n!=1)
r=mod(n,2);
if (r==1)
n=3*n+1;
k=k+1;
else
n=n/2;
k=k+1;
endif

endwhile

Investigaciones Multidisciplinares en Ciencias Basicas

printf("El namero de iteraciones es %d\n",k);

Este programa al ser compilado, solicita el numero del cual se quiere partir y da como

El siguiente codigo no solo da la cantidad de iteraciones requeridas, sino que devuelve

resultado la cantidad de iteraciones que se necesitan para llegar al 1. Por ejemplo, al compilar el
cbdigo anterior obtenemos que si partimos del numero 100,000,000 se necesitan 107 iteraciones
para llegar al 1, mientras que partiendo de 1,000,000,000 se necesitan solo 100 iteraciones

necesarias para obtener el 1.

también los numeros enteros que se obtienen en cada iteracion.

ni=input("Dame un numero entero mayor o igual que 2: ");

k=0;

n=ni;

I=[n];

while (n!=1)

r=mod(n,2);

17
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if (r==1)

n=3*n+1;
k=k+1;
I=[l,n];
else
n=n/2;
k=k+1;
I=[l,n];
endif
endwhile
printf("El namero de iteraciones es %d\n",k);

printf("Los resultados de las iteraciones son");disp(l);

El codigo también se puede modificar para generar una grafica que contenga los
resultados de las iteraciones necesarias de los primeros n numeros, donde el valor de n es
determinado por el usuario.

ni=input("Dame un nimero entero mayor o igual que 2: ");
for m=2:ni;
k=0;
n=m;
while (n!=1)
r=mod(n,2);
if (r==1)
n=3*n+1;
k=k+1;
else

n=n/2;

18
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k=k+1;

endif

endwhile
plot(m,k,"xr"
hold on;

endfor
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En la figura 2 se presenta la grafica con los resultados del nimero de iteraciones

requeridos para cumplir la conjetura, de los primeros 1,000 numeros enteros.

100

Iteraciones

o 5 HORK
o WX

x %

z
X X

Iteraciones

-
G
3

50

200 400 600

Nimero

Figura 2. Iteraciones para los primeros 1,000 numeros.

1000

10000
Nimero

Figura 3. lteraciones para los primeros 20,000 numeros.

20000

La figura 3 muestra la grafica de las iteraciones de los primeros 20,000 numeros enteros,

cémo se puede observar hay nimeros para los cuales ya se necesitan mas de 250 iteraciones.

20



Investigaciones Multidisciplinares en Ciencias Basicas

En el caso de la conjetura de Goldbach también se ha hecho uso de la computadora para
validar la conjetura para numeros grandes, pero la programacion no es tan simple. Es necesario
hacer énfasis nuevamente en que aunque una conjetura se valide por métodos computacionales
hasta numeros extremadamente grandes, esto no constituye una demostracion en si y por lo

tanto se sigue considerando que la conjetura aun sigue si demostrarse o negarse.
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REDUCIBILIDAD DE POLINOMIOS CUADRATICOS
MULTIVARIADOS SOBRE CAMPOS
ALGEBRAICAMENTE CERRADOS DE

CARACTERISTICA DISTINTA DE DOS

José Leonardo Saenz Cetina

. RESUMEN

Daremos condiciones necesarias y suficientes aplicables a un polinomio cuadratico multivariado
con coeficientes sobre un campo algebraicamente cerrado de caracteristica distinta de dos que

permitan garantizar su reducibilidad en dicho campo.

Il. INTRODUCCION

En [S] fue probada la existencia de un criterio de reducibilidad para polinomios cuadraticos sobre
dominios de factorizacién Unica de caracteristica distinta de dos. Al final del mismo articulo se
mencionaba la simplificacion de dicho criterio en la forma de un discriminante de reducibilidad
para polinomios cuadraticos multivariados sobre los nimeros complejos (ver [Mi]). Teniendo a la
vista el enunciado y la prueba de dicho discriminante, se puede resaltar que ciertas propiedades,
como la cerradura algebraica de los numeros complejos, son cruciales para la demostracion, en
tanto que otras muchas que no guardan relacion con el algebra salen sobrando. Por ejemplo, no
tiene relevancia para el discriminante el que el conjunto de los numeros complejos sea un espacio
de Baire en la topologia generada por la métrica dada por el valor absoluto (ver [Mu]); lo cual
permitiria extender la prueba para el caso de los numeros algebraicos dado que, al igual que los
numeros complejos, son algebraicamente cerrados y, sin embargo, no tienen, bajo la misma
métrica, la propiedad topoldgica mencionada antes. Pero aun hay mas en el terreno algebraico.
En la demostracion mencionada ni siquiera se usa el hecho de que los numeros complejos, como

campo, tengan caracteristica cero; lo que si es indispensable para la prueba es que su
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caracteristica sea distinta de dos. En resumen, como se enfatizaba al final de las conclusiones

en [S], si resulta factible el generalizar el discriminante de reducibilidad complejo para polinomios
cuadréticos multivariados sobre campos algebraicamente cerrados de caracteristica distinta de
dos; en este articulo conseguimos tal generalizacién (ver Teorema 5). Los obligados detalles

respecto de esta investigacién seran aportados en las siguientes secciones.

lll. OBJETIVOS Y METAS

Nos hemos trazado cuatro objetivos y una meta. El primer objetivo es rescatar la representacion
matricial simétrica estandar para formas cuadraticas y operadores cuadraticos definidos en
espacios vectoriales finitos dimensionales sobre campos de caracteristica distinta de dos; esto
permitira tratar mas adelante el caso de los polinomios cuadraticos multivariados como una
aplicacion simple de los primeros. El segundo objetivo es aprovechar la representacion matricial
para vislumbrar el problema a resolver como un caso particular de la diagonalizacién de matrices
simétricas bajo la congruencia primeramente en el contexto general de campos de caracteristica
distinta de dos. Como tercer objetivo se puntualizaria aun mas en la revision de la diagonalizacion
ahora en el caso particular de campos algebraicamente cerrados de caracteristica distinta de dos
y su repercusion en la representaciéon como sumas de cuadrados en formas y operadores
cuadraticos. El cuarto objetivo es dar el discriminante de reducibilidad para formas y operadores
cuadraticos sobre campos algebraicamente cerrados de caracteristica distinta de dos. La meta
final es aplicar todo este material reunido para proveer condiciones necesarias y suficientes dadas
en términos del rango de la matriz ampliada asociada a un polinomio cuadratico multivariado con
coeficientes sobre un campo algebraicamente cerrado de caracteristica distinta de dos que

permitan garantizar la reducibilidad de dicho polinomio.

IV. MATERIALES Y METODOS
Terminologia

A lo largo de este articulo se usara la siguiente notacidn: n sera un entero positivo, K denotara un
campo y M designara un espacio vectorial de dimension n sobre K. Para las definiciones de estos
y otros conceptos matematicos que se emplearan en lo sucesivo consultese [Mi].

Representacion de un vector con respecto a un marco ordenado

Definicién 1. Si {v,,...,v,} es una base de M, al arreglo B=[v;,...,v,] se le llama un marco ordenado

para M. Por otra parte, si el elemento x&M tiene la forma x= x;v;+...+ x,v,,, donde xy,...,x,EK, a la
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matriz X=[x1...x,]" se la llama la representacién matricial de x con respecto al marco ordenado B

de M, y se denota por C(x;B); es decir, C(x;B)=X.

Observacion. En la definicion anterior, usamos matrices en vez de las tradicionales enéadas
para representar vectores en coordenadas, ya que esto facilitara en adelante las operaciones
matriciales de estas representaciones; en particular, los productos con matrices.

Formas lineales y cuadraticas

Definicion 2. Una forma lineal F en las variables xi,...,X, con coeficientes en K es un polinomio
de la forma

F=F (X1,....Xn)=a1X1+...+anXp,
donde ay,...,a,&K. A la matriz F=[a,...a,] se la llama la matriz de coeficientes de F. Sea K de
caracteristica distinta de dos. Una forma cuadratica P en las variables x;,...,x, con coeficientes en

K es un polinomio de la forma

n n
P=P (X1,...,Xn)=2 E a,-,-x,-xj,
e =

donde a;EK, para ij=1,...,n, y A=[a;] es una matriz simétrica de orden nxn a la que se denomina

la matriz de coeficientes de P.

Funcionales lineales y formas lineales

Definicion 3. Considérese ahora el espacio dual de M, denotado por M*; esto es, M* es el espacio
vectorial de funcionales lineales sobre M. Sean B=[v,...,v,] un marco ordenado para M, fc M* y
F=[a;...a,] la matriz definida por la igualdad

ai=f(v)), para i=1,...,n.
Si xéM y X=C(x;B), ocurre que f(x)=FX. A la matriz F se la llama la matriz de representacion de

f respecto del marco ordenado B de My se denota por C(f;B); es decir, C(f;B)=F. Adicionalmente,

si, como de costumbre, X=[x;...x,]" , sucede que

f(x)=FX=aixs+...+apnXn=F (X1,...,Xn).
A este polinomio lineal se le denomina la forma lineal asociada con f con respecto al marco
ordenado B de M. Se usara el siguiente hecho: dado un marco ordenado fijo de M, existen
isomorfismos de espacios vectoriales sobre K entre M, M*, el espacio vectorial de formas lineales
en n variables con coeficientes en Ky los espacios vectoriales de las matrices de drdenes 1xny

nx1, respectivamente, sobre K (véase [Mi]).
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Operadores cuadraticos y formas cuadraticas
Definicion 4. Sea ®:MxM—K una funcion. Si @(x,y) es lineal en ambas variables, es decir, si
para cualesquier acK, x,x,y,y'éM ocurre que

P(ax,y)=ad(x,y)=P(x,ay),

D(x+x.y)=P(x,y)+D(X.y),

P(x,y+y)=®(x,y)+P(x.y’),
entonces @ se denomina un operador bilineal en M. Sea @:M—K una funcién. Si existe un
operador bilineal ® en My, para todo x&M, sucede que @(x)=®(x,x), entonces se dice que ¢ es
un operador cuadratico en M. Sean K de caracteristica distinta de dos, B=[v;,...,v,] un marco
ordenado para My B=[b;] la matriz de orden nxn definida por la igualdad

b =®(v,v)), para ij=1,...,n.
A continuacion definamos A=[a;] como

aj = (bj + by)/2, donde i,j=1,...,n.

Claramente A es simétrica y, si xéM y X=C(x;B), entonces @(x)=X" AX. A la matriz simétrica A

se la llama la matriz de representacion de ¢ respecto del marco ordenado B de My se denota por

C(@;B); es decir, C(p;B)=A. Adicionalmente, si, como de costumbre, X=[x;...x,] ", sucede que
P(x)= XTAX = 2 E aXiX; = P (X1,...,Xp).
i= J=1

A este polinomio cuadratico se le denomina la forma cuadratica asociada con ¢ con respecto al
marco ordenado B de M. Se usara el siguiente hecho: dado un marco ordenado fijo de M, existen
isomorfismos de espacios vectoriales sobre K entre el espacio vectorial de operadores
cuadraticos en M, el espacio vectorial de formas cuadraticas en n variables con coeficientes en K

y el espacio vectorial de las matrices simétricas de orden nxn sobre K (véase [Mi]).

Congruencia de matrices

Definiciéon 5. Sean A y B dos matrices cuadradas del mismo orden nxn sobre K. Se dice que A

es congruente con B en K si existe una matriz de orden nxn y no singular P sobre K tal que B=P

" AP. Se utilizara el hecho de que dos matrices congruentes deben tener el mismo rango (véase
[Mi]).
Se usara el siguiente teorema, cuya prueba se puede consultar en [MB].

La congruencia, el cambio de marco y el rango

Teorema 1. Sean: r un entero positivo, con r<n, K de caracteristica distinta de dos, ¢ un operador
cuadratico en My A y B dos matrices simétricas del mismo orden nxn sobre K. Se tienen los

siguientes dos hechos:
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1. Ay B representan al mismo operador cuadratico ¢ con respecto a dos marcos ordenados

apropiados en M si, y solo si, Ay B son congruentes en K.

2. A tiene rango r si, y solo si, A es congruente en K con una matriz diagonal de orden nxn cuyos
unicos elementos no cero son los r primeros de su diagonal.

La primera parte del teorema previo motiva las siguientes definiciones acerca de operadores y

formas cuadraticos.

Congruencia y rango en operadores cuadraticos

Definicion 6. Sean: K de caracteristica distinta de dos, ¢ y  dos operadores cuadraticos en My
Ay B sus respectivas matrices de representacidn con respecto a un par de marcos ordenados de
M. Se dice que ¢ y @ son congruentes si Ay B lo son. Definimos el rango de ¢, denotado por
R(p), como el rango de A.

Congruencia y rango en formas cuadraticas

Definicion 7. Sean: K de caracteristica distinta de dos, P y Q dos formas cuadraticas en n
variables con coeficientes en Ky Ay B sus correspondientes matrices simétricas de coeficientes.
Se dice que P y Q son congruentes en K si Ay B lo son. Definimos el rango de P, denotado por
R(P), como el rango de A.

La primera parte del siguiente teorema se puede encontrar en [V]; la segunda parte es una
consecuencia inmediata de la primera.

Rango y congruencia en campos algebraicamente cerrados

Teorema 2. Sean: r un entero positivo, con r<n, K algebraicamente cerrado de caracteristica
distinta de dos y A y B dos matrices simétricas del mismo orden nxn sobre K. Se tienen los
siguientes dos hechos:

1. Ay B son congruentes en K si, y solo si, tienen el mismo rango.

2. A tiene rango r si, y sélo si, A es congruente en K con una matriz diagonal de orden nxn cuyos
r primeros elementos de su diagonal son unos y los restantes son ceros.

Los operadores cuadraticos como sumas de cuadrados

Corolario 2.1. Sean: r un entero positivo, con r<n, K algebraicamente cerrado de caracteristica
distinta de dos y ¢ y @ dos operadores cuadraticos en M. Se tienen los siguientes dos hechos:
1. @ y @ son congruentes si, y solo si, tienen el mismo rango.

2. @ tiene rango r si, y sélo si, ¢ se puede expresar como una suma de r cuadrados de
correspondientes funcionales lineales lineamente independientes pertenecientes a M*.

Las formas cuadraticas como sumas de cuadrados
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Corolario 2.2. Sean: r un entero positivo, con r<n, K algebraicamente cerrado de caracteristica

distinta de dos y Py Q dos formas cuadraticas en n variables con coeficientes en K. Se tienen los
siguientes dos hechos:

1. Py Q son congruentes en K si, y s6lo si, tienen el mismo rango.

2. P tiene rango r si, y s6lo si, P se puede expresar como una suma de r cuadrados de
correspondientes formas lineales lineamente independientes en las mismas variables que Py con
coeficientes en K.

Operador cuadratico reducible

Definicién 8. Sea ¢ un operador cuadratico no nulo en M. Se dice que @ es reducible si existen
f,geM* tales que @=fg.

Forma cuadratica reducible

Definicion 9. Sea P una forma cuadratica no nula en n variables y con coeficientes en K. Se dice
que P es reducible en K si existen formas lineales Fy G en las mismas variables que Py con
coeficientes en K tales que P=FG.

Metodologia

La idea es probar el resultado principal de esta investigacion primeramente para operadores
cuadraticos y formas cuadraticas utilizando para esto los corolarios 2.1 y 2.2 ademas de otras
propiedades de la cerradura algebraica del campo. Posteriormente, en la seccidén de discusion,
se adaptara el caso de formas cuadraticas para aterrizarlo a la situacion de polinomios
cuadraticos multivariados. En cuanto a la técnica de demostracion se refiere, se empleara el
Método Directo y la Demostracién por Casos en la prueba del resultado principal, tanto en la fase

de suficiencia como en la de necesidad.
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V. RESULTADOS
Rango y reducibilidad en operadores cuadraticos

Teorema 3. Sean K algebraicamente cerrado de caracteristica distinta de dos y ¢ un operador
cuadratico no nulo en M. Ocurre que @ es reducible si, y solo si, el rango de ¢ es uno o dos. Mas
explicitamente:

1. R(p)=1 si, y sélo si, ¢ es el cuadrado de un funcional lineal no nulo perteneciente a M*.

2. R(p)=2 si, y solo si, ¢ es el producto de dos funcionales lineales linealmente independientes
pertenecientes a M*.

Demostracion

(Suficiencia) Supongamos que ¢ es reducible. Esto significa que existen f,g&M* tales que
p=fg. (1)
Pueden ocurrir dos casos entre fy g: o bien fy g son linealmente dependientes, o bien son
linealmente independientes. Analicemos cada una de estas opciones con detalle.
Caso 1: fy g son linealmente dependientes. Sin pérdida de generalidad, en este caso podemos
suponer que g es un multiplo escalar de f; es decir, que existe acK, con a#0, tal que g=af.
Sustituyendo esta relacion en (1) obtenemos @=af>. Ahora, dado que K es algebraicamente
cerrado, existe b&K tal que b?*=a. Claramente, b#0. Sustituyendo b?en la igualdad previa para ¢
conseguimos @=(bf)% Asi, ¢ es el cuadrado de un funcional lineal no nulo perteneciente a M*.
Luego, por el Corolario 2.1, ¢ tiene rango uno.
Caso 2: fy g son linealmente independientes. Considérese la siguiente identidad, la cual es valida
en K ya que es de caracteristica distinta de dos, fg=[(f+g)/2]*[(f-g)/2]%. Por (1), @=[(f+g)/2]*[(f-
g)/2]% Ahora, dado que K es algebraicamente cerrado, existe acK tal que a?=-1. Naturalmente,
a#0. Sustituyendo a2 en la igualdad previa para ¢ conseguimos
@=[(f+g)/2]*+[a(f-g)/2]>. (2)
Probemos que (f+g)/2 y a(f-g)/2 son linealmente independientes. Sean p,qeK tales que
pl(f+g)/2]*+q[a(f-g)/2]=O0.
(p+aq)f+(p-aq)g=0.
Como fy g son linealmente independientes, la igualdad previa origina el siguiente sistema de
ecuaciones lineales,
p+aq=0,
p-aq=0.
Ahora, dado que a#0y que K es de caracteristica distinta de dos, este sistema implica que p=g=0.

De donde que (f+g)/2 y a(f-g)/2 son linealmente independientes. Asi, por (2), ¢ es una suma de
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dos cuadrados de correspondientes funcionales lineales linealmente independientes

pertenecientes a M*. Por el Corolario 2.1, ¢ tiene rango dos.
(Necesidad) Supongamos que ¢ tiene rango uno o dos.
Caso 1: R(p)=1. Por el Corolario 2.1, ¢ se puede expresar como el cuadrado de un unico
funcional lineal no nulo perteneciente a M*. En particular, ¢ es reducible.
Caso 2: R(p)=2. Por el Corolario 2.1, existen f,geM*, linealmente independientes, tales que
@=f*+g® Ahora, dado que K es algebraicamente cerrado, existe acK tal que a®=-1. Claramente,
a#0. Aplicando a en la igualdad previa para ¢, resulta que ¢ se puede poner en la siguiente forma
factorizada,
p=f*-a*g*=(f-ag)(f+ag). 3)
A continuacién, probemos que los factores anteriores son linealmente independientes. Sean
p,qeK tales que
p(f-ag)+q(f+ag)=0.
(p+q)f+a(-p+q)g=0.

Dado que fy g son linealmente independientes, la igualdad previa origina el siguiente sistema de
ecuaciones lineales,

p+q=0,

a(-p+q)=0.

Dividiendo entre a la segunda ecuacion obtenemos

p+q=0,

-p+q=0.
Finalmente, como K no es de caracteristica dos, este sistema implica que p=¢=0. Luego, los
factores de ¢ en (3) son linealmente independientes. En conclusién, ¢ es el producto de dos
funcionales lineales linealmente independientes pertenecientes a M*. En particular, ¢ es

reducible.

De manera similar, mutatis mutandii, se puede demostrar el resultado respectivo para formas

cuadraticas; el cual se da, por esta razon, sin prueba a continuacién.
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Rango y reducibilidad en formas cuadraticas

Teorema 4. Sean K algebraicamente cerrado de caracteristica distinta de dos y P una forma
cuadratica no nula en n variables con coeficientes en K. Ocurre que P es reducible en K si, y s6lo
si, el rango de P es uno o dos. Mas explicitamente:

1. R(P)=1 si, y sélo si, P es el cuadrado de una forma lineal no nula en las mismas variables que
Py con coeficientes en K.

2. R(P)=2si, y solo si, P es el producto de dos formas lineales linealmente independientes en las

mismas variables que Py con coeficientes en K.

VI. DISCUSION

En esta seccion, para empezar, necesitamos que n=2. Ahora, definamos m=n-1; con lo cual

n=m+1.

Matrices principal y ampliada de polinomios lineales y cuadraticos

Definiciéon 10. Sea F un polinomio lineal en las variables x4,...,x, con coeficientes en K; es decir,
F=F(x1,...,Xm)= @1X1+...¥a@mXm +am+1,

donde a,eK, para i=1,....m+1,y C=[a;...am+1], a la que se denomina la matriz ampliada de F, es tal

que la submatriz [a;...a], a la que se llama la matriz principal de F, no es nula. Ahora, sean K de

caracteristica distinta de dos y P un polinomio cuadratico en las variables x;,...,x, con coeficientes

en K; esto es,

m

m m
P=P(X1,...,Xm)= 2 E ajXixj+ (aim+1+ am+11) Xit @m+1m+1,
= G =

i=

m+1
i,j=1

donde a;€K, para ij=1,...m+1,y A=[a;] es una matriz simétrica a la que se denomina la matriz

ampliada de P, y es tal que la submatriz [a,-,]l.”fH, a la que se llama la matriz principal de P, no es

nula.

Homogenizacién y deshomogenizacién en polinomios lineales y cuadraticos

Definicion 11. Sean a,&K, para j=1,....m+1,y C=[a...am+] tal que la submatriz [a;...an,]/ no es nula.
Dadas las variables xj,...,xn, @ C le podemos asociar un polinomio lineal F y una forma lineal F

de la siguientes maneras

F=C[X1..Xxm 1]",
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T
F=C[X{1...Xm Xm+1] " .

A F se le denomina la homogenizacion del polinomio lineal F, en tanto que a F se le llama la

deshomogenizacion de la forma lineal F. Ahora, sean K de caracteristica distinta de dos, a;EK,

m+1

para ij=1,...m+1,y A=[a;]; ., una matriz simétrica tal que la submatriz [a,-,]f'fj=1 noes nula. AAle

podemos asociar un polinomio cuadratico P y una forma cuadratica P de la siguientes maneras
P=[X1...Xm 1JA[X1...Xm 1],
—_ T
P=[x1...Xm Xm+1JA[X1...Xm Xm+1] .
A P se le denomina la homogenizacién del polinomio cuadrético P, en tanto que a P se le llama

la deshomogenizacion de la forma cuadratica P.

Reducibilidad en polinomios cuadraticos

Definiciéon 12. Sea P un polinomio cuadratico en m variables y con coeficientes en K. Se dice
que P es reducible en K si existen polinomios lineales F y G en las mismas variables que Py con
coeficientes en K tales que P=FG.

Aplicando el procedimiento de homogenizacién antes y el de deshomogenizacién después en el

teorema 4 podemos establecer el resultado principal de este trabajo.

Discriminante de reducibilidad cuadratica para campos algebraicamente cerrados

Teorema 5. Sean K algebraicamente cerrado de caracteristica distinta de dos y P un polinomio
cuadratico con coeficientes en K. Ocurre que P es reducible en K si, y sélo si, el rango de su
matriz ampliada A es uno o dos. Mas explicitamente:

1. R(A)=1 si, y solo si, P es el cuadrado de un polinomio lineal en las mismas variables que Py
con coeficientes en K.

2. R(A)=2 si, y solo si, P es el producto de dos polinomios lineales linealmente independientes en
las mismas variables que Py con coeficientes en K.

Observacién. Dado que los teoremas 3, 4 y 5 son similares resulta, tal y como se ha comentado
mas arriba, que sus pruebas también lo son. En estas condiciones se encuentra el "estado del
arte" en esta materia. Cabria esperar algun desarrollo futuro que produzca un resultado lo

suficientemente general que permita dar los tres anteriores como simples corolarios de aquél.

VII. CONCLUSIONES

De lo previo, tenemos que se ha logrado habilitar el discriminante de reducibilidad para polinomios

cuadraticos multivariados con coeficientes complejos ahora para el caso en que dichos
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coeficientes estén contenidos en algun campo algebraicamente cerrado arbitrario de

caracteristica distinta de dos.

Notese que este discriminante, por el tipo de campo en que se verifica, se convierte pronto
en una especie de discriminante absoluto de reducibilidad cuadratica en caracteristica distinta de
dos. Mas explicitamente, si se tiene un polinomio cuadratico multivariado con coeficientes en un
campo cualquiera de caracteristica distinta de dos y se desea saber si es reducible en alguna
extension algebraica de dicho campo (ver [V]), basta con calcular el rango de la matriz ampliada
y aplicar el discriminante en la completacion algebraica del campo (ver [V]) para conocer si es
factorizable en este ultimo, y por ende en alguna extensién algebraica del campo original.

Existen otros discriminantes de reducibilidad cuadratica ademas del ya mencionado. Entre
ellos esta el correspondiente al campo de los numeros reales. Dicho discriminante dice lo
siguiente: dado un polinomio cuadratico multivariado con coeficientes reales, ocurre que éste es
reducible en los mismos numeros reales si, y sélo si, o bien el rango de su matriz ampliada es
uno, o bien el rango es dos y su signatura (ver [V]) es cero. Al respecto, dado que muchas
propiedades algebraicas del campo real, como, por ejemplo, la Ley de Inercia de Sylvester (ver
[V]), se pueden dar también en los denominados campos reales cerrados (ver [BPR]), resulta
factible generalizar en éstos este discriminante de reducibilidad cuadratica. Dicha generalizacion
seria tema para una futura investigacioén, la cual resultaria ademas continuacion inmediata de

ésta.
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DISENO FACTORIAL 22
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. RESUMEN

Los disefios factoriales son una clase especial de disefios de experimentos que se utilizan para
estudiar el efecto que tienen la combinacion de niveles de dos o mas factores de interés sobre
una variable llamada respuesta en un proceso o sistema en particular. La idea de este trabajo es
mostrar la técnica de los disefios factoriales 22 como herramienta util en la determinacion de
factores que afectan o influyen sobre el comportamiento de una variable respuesta en un proceso

mediante una aplicacion con datos reales en el area de Quimica.

Il. INTRODUCCION

Sir Ronald A. Fisher fue el pionero de los disefios de experimentos al aplicarlos en el area de la
agricultura ya que trabajaba en la Estacidn Agricola Experimental Rothamsted en Londres,
Inglaterra. A partir de entonces muchos han contribuido al desarrollo de la teoria de disefio de
experimentos tales como F. Yates, G.E.P. Box, O. Kempthorne y W.G. Cochran (Montgémery,
1991). En la actualidad los disefios de experimentos se aplican en muchas disciplinas del
conocimiento, en particular en Quimica.

Una clase de disefio de experimentos muy utilizados es el diseno factorial. El objetivo de
un disefo factorial es estudiar el efecto de varios factores sobre una o varias respuestas, cuando
se tiene el mismo interés sobre todos los factores. De manera particular, en un disefio factorial
se determina la combinacién de niveles de los factores en la que el desempefio del proceso sea
mejor (Gutiérrez et al, 2008). Los factores pueden ser de tipo cualitativo (maquinas, tipo de
material, etc.), o de tipo cuantitativo (temperatura, humedad, etc.). Para estudiar la manera que

influye cada factor sobre la variable de respuesta es necesario elegir al menos dos niveles de
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prueba para cada uno de ellos. Con el disefio factorial completo se corren aleatoriamente todas

las posibles combinaciones que pueden formarse con los niveles de los factores a investigar.

La matriz de disefio o arreglo factorial es el conjunto de puntos experimentales o
tratamientos que pueden formarse considerando todas las posibles combinaciones de los niveles
de los factores. Por ejemplo, con k = 2 factores, ambos con dos niveles, se forma el disefio
factorial 2x2 = 22, que consiste en cuatro combinaciones o puntos experimentales. Para obtener
el numero de corridas experimentales se multiplica el numero de tratamientos por el numero de
réplicas, donde una de estas se lleva a cabo cada vez que se corre el arreglo completo (Gutiérrez
et al, 2008).

En el presente trabajo se muestra la técnica de los disefios factoriales 22 como herramienta
para determinar si uno o los dos factores en consideracion influyen sobre el comportamiento de
una variable respuesta de interés. Para ello, se contaminaron muestras de suelo con petroleo
crudo y, posteriormente, se les realizé una extraccion continua (Soxhlet), variando el tipo de

solvente: Metanol y Diclorometano, a dos tiempos: 6 y 10 horas.

lll. OBJETIVO

Determinar si la concentracion de petrdleo extraida de las muestras de suelo contaminadas
depende del tipo de solvente y el tiempo, de ser asi, identificar cual es la combinacion 6ptima de

los niveles de solvente y tiempo que produce el mayor rendimiento de extraccion.

IV. DISENO FACTORIAL 2?

A medida que se desea analizar un mayor nimero de variables o factores con diferente nimero
de niveles, la complejidad tanto de su arreglo o presentaciéon como de su analisis aumentan. Una
alternativa son los disefios con factores restringidos a tener dos niveles solamente. Estos son
adecuados para analizar comunmente desde 2 a 5 variables (Escalante, 2014). En general, la
familia de disefios factoriales 2 consiste en k factores, todos con dos niveles de prueba. En
particular, estudiaremos los factores A y B con dos niveles de prueba cada uno; esto genera el
arreglo o disefio factorial 2x2 = 22, el cual consiste en 2x2 = 4 tratamientos o pruebas. Se llama
réplica a cada corrida completa del arreglo factorial. Si se hacen n réplicas, el numero total de
corridas experimentales es 4n. La representacion de los niveles del factor A puede ser: A1, A2 o
de manera estandarizada respecto de los niveles de todos los factores: A1 = -1 (nivel bajo) y A2
=1 (nivel alto). Lo mismo ocurre para el factor B, cuya representacién de sus niveles seria: B1,
B2,0B1=-1yB2=1.La Tabla 1 muestra la matriz disefio del arreglo factorial y las réplicas junto

con la notaciéon de Yates.
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Tabla 1. Matriz disefio, réplicas y notaciéon de Yates

Prueba Factor Factor Interaccion Respuesta Notacion
A B AB Y de Yates

1 -1 -1 1 Y1, Yz, Y13 (1)

2 1 -1 -1 Y21, Ya2, Y3 a

3 -1 1 -1 Y31, Y32, Y33 b

4 1 1 1 Ya1, Ya2, Ya3 ab

Los renglones de la tabla 1 indican las pruebas a realizar. La columna AB representa la
interaccion entre A y B y sus niveles (signos) se obtienen de manera algebraica al multiplicar los
signos de A y B. La columna de respuesta contiene el numero de réplicas en cada prueba. En la
notacion de Yates, (1) indica que los factores A y B estan en su nivel bajo, a y b indican que Ay
B estan en el nivel alto, respectivamente, mientras que ab significa que ambos factores estan en
su nivel alto. La notacién de Yates representa el total o la suma de las observaciones en cada

prueba.

Efecto de un factor

En el arreglo factorial 22 hay tres efectos de interés: los dos efectos principales (A 'y B) y el efecto
de interaccion (AB). El efecto principal de un factor es igual a la respuesta promedio observada
en el nivel alto del factor, menos la respuesta promedio en el nivel bajo (Gutiérrez et al, 2008).
Usando la notacion de Yates podemos ver que si cada prueba se corre n veces, entonces el
efecto de A esta dado por,

a+ab b+ (1)
2n 2n

Efecto A =

y el efecto de B es,
b+ab a+ (1)
2n 2n
Por otra parte, se dice que dos factores interactian entre si o tienen un efecto de interaccion

EfectoB =

sobre la variable de respuesta, cuando el efecto de un factor depende del nivel en que se
encuentra el otro. El efecto de interaccién entre los factores A y B estd dado por la diferencia
entre el efecto de A en el nivel alto de B y el efecto de A en el nivel bajo de B, esto es,
ab—b a-(1)

2n 2n

Efecto AB =

Modelo estadistico
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El modelo estadistico de efectos para el disefio factorial 2% esta dado por:

Yiik =u+a;+ B+ (aB)ij + &ijk
donde u es la media general, o; es el efecto debido al nivel i del factor A, f; es el efecto del nivel
jdel factor B, (a3); representa al efecto de interaccion en la combinacion ijy ;i es el error aleatorio
que se supone sigue una distribucion normal con media cero y varianza constante ¢° y son
independientes entre si. Para que la estimacion de los parametros en este modelo sea unica, se
introducen las restricciones Y.7_; a; = 0, ¥3_, B; = 0y %7_, ¥3_,(aB);; = 0. Es decir, los efectos
dados en el modelo son desviaciones relacionadas con la media general.
Las hipotesis de interés para este modelo son: hipétesis nula de que los efectos de A, By

AB son nulos contra la hipotesis alternativa de que el efecto en cuestién es diferente de cero;
simbdlicamente,

Hy:Efecto A = 0 contra H,: Efecto A # 0

Hy: Efecto B = 0 contra Hy: Efecto B # 0

Hy: Efecto AB = 0 contra Hy: Efecto AB # 0

Analisis de varianza
Estas hipotesis se prueban mediante la técnica de analisis de varianza, que para el disefio
factorial 22 con n réplicas resulta de descomponer la variacion total como la suma debida la
variacion del efecto A, efecto B, efecto interaccion AB y error aleatorio. La variacion de cada una
de estas fuentes se mide mediante la suma de cuadrados (SC) de cada una de ellas; de esta
manera, la variacion total se puede escribir de la forma,
SCr = SCy + SCg + SCap + SCi

Para este arreglo las sumas de cuadrados para cada factor se obtiene de la siguiente

manera (Gutiérrez et al, 2008),
(a+ab—b—(1))?

SC, =
A n22
(b +ab—a—(1))?
SCy =
B n22
(ab+ (1) —a — b)?
SCrp =
AB n22

donde cada una de ellas tiene so6lo un grado de libertad, debido a que cada factor tiene

unicamente dos niveles. La suma de cuadrados totales se calcula con la expresion,
2

2 n 2

. YI

=, ), 0, Vi = e
k=1

i=1j=1
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y tiene 4n — 1 grados de libertad; ademas Y? es el cuadrado de la suma de todas las respuestas.

La suma de cuadrados del error se calcula por diferencia,
SCE = SCT - SCA - SCB - SCAB
y tiene 4 (n — 1) grados de libertad. EIl ANOVA del disefio factorial 2 con n réplicas se presenta

en la Tabla 2.

Tabla 2. ANOVA para el disefio 2°

FV SC GL CM Fo Valor-p
A SCa 1 CMa = SCh CMa/CME P(F>Fo)
B SCs 1 CMg=SCs | CMg/CMg P(F>Fo)
AB SCas 1 CMag = SCag | CMas/CMe P(F>F,)
Error SCe 4(n—1) CMg =
SCe/4(n-1)
Total SCr 4n -1

Si el valor-p es menor que el nivel de significancia prefijado a, se concluye que el efecto
correspondiente es estadisticamente distinto de cero, es decir, tal efecto esta activo o influye de

manera significativa sobre la respuesta.

V. APLICACION

Se colectaron muestras de suelo aledanas a instalaciones petroleras ubicadas en el estado de
Tabasco, en particular, en el municipio de Cardenas (cerca de estructuras del Activo Samaria)
considerada una zona aluvial y textura franco-arcillosa. Después de pasar por un proceso de
pretratamiento, cada muestra de suelo se contaminé experimentalmente con petréleo crudo a
40000 mg-kg” (el hidrocarburo estaba constituido por una mezcla de diferentes muestras
obtenidas de diversos pozos del Campo Petrolero Sanchez Magallanes ubicados dentro del
Activo Cinco Presidentes). Asimismo, a los suelos contaminados se les realizé una extraccion
continua (Soxhlet), variando el tipo de solvente: Metanol y Diclorometano, a dos tiempos: 6 y 10
horas; de cada uno, se obtuvo el extracto de hidrocarburos totales de petréleo (HTP) y se calcul6
la concentracion por el método gravimétrico (Morales et al, 2018). Se quiere determinar si la
concentracién de petréleo extraido de las muestras de suelo contaminadas depende del tipo de
solvente y el tiempo.

Para determinar si las variables solvente y tiempo influyen en la cantidad de extraccién de
petréleo se propuso un disefio factorial 22 con factor A como tipo de solvente con dos niveles:

Metanol (-1) y Diclorometano (1) y factor B el tiempo a dos niveles: 6 (-1) y 10 (1) horas, con 3
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réplicas para cada prueba dando un total de 3x22 = 12 corridas del proceso, que se realizan en

orden aleatorio. La Tabla 3 muestra la matriz disefio, las respuestas de cada réplica y el total en

la notacion de Yates.

Tabla 3. Matriz disefio, réplicas y notacion de Yates

Prueba Solvente Tiempo Respuesta Notacion
A B Y de Yates
1 Metanol 6 17640, 17520, 17360 52520 = (1)
2 Diclorometano 6 24040, 24028, 24048 72116 = a
3 Metanol 10 19520, 19600, 19400 58520 =b
4 Diclorometano 10 36920, 36912, 36900 110732 = ab

Usando los datos de la ultima columna de la Tabla 3, los efectos estimados estan dados por,
72116 + 110732 58520 + 52520

Efecto A = 203) 203) = 11968

Efecto B = 58520 + 110732 _ 72116 + 52520 _ 7436
2(3) 2(3)

Efecto AB = 110732 — 58520 72116 — 52520 _ c436
2(3) 2(3)

Observe que el efecto del factor solvente (A) es mayor que los otros dos. A continuacién se
calculan las sumas de cuadrados de los tres efectos.
_ (72116 + 110732 — 58520 — 52520)?2

= = 429699072
A 3(22)
(58520 + 110732 — 72116 — 52520)2
B = = 165882288
3(22%)
_ (110732 — 58520 — 72116 + 52520)2 — 88650288

Por otra parte, la suma de cuadrados totales esta dada por SC; = 684291787 y, en consecuencia,
SCp =SCr —SC, — SCp — SCup = 60138.67. La Tabla 4 muestra el analisis de varianza. Como el
valor-p de cada factor de interés es menor a 0.05, se rechazan las tres hipotesis nulas de que los
efectos de los factores solvente, tiempo y la interaccién entre ellos es nulo, y se acepta que si
hay efecto de A, B y AB, es decir, los tres efectos estan activos o son significativos al nivel de

significancia @ = 0.05. Del valor de F, se ve que el efecto mas importante es el factor solvente.

Tabla 4. ANOVA para los datos de HTP
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FV SC GL CM Fo Valor-p
Solvente 429699072 1 429699072 57161 <0.05
Tiempo 165882288 1 165882288 22067 <0.05

SxT 88650288 1 88650288 11793 <0.05

Error 60139 8 7517
Total 684291787 11

El objetivo es maximizar la extraccion de hidrocarburos totales de petréleo (HTP) de cada muestra
contaminada. En este caso, tanto los dos efectos principales (solvente y tiempo) como el de
interaccion (solvente x tiempo) tienen un efecto significativo sobre la extraccion de HTP. La Figura
1 muestra la grafica de los efectos principales. Como soélo se estudian dos factores, toda la
informacion relevante del experimento se encuentra en la grafica de interaccion que se muestra
en la Figura 2. El hecho de que la interaccién solvente-tiempo haya resultado significativa se
observa claramente en que las rectas no son paralelas. Podemos decir que el Diclorometano es
mejor que el Metanol aunque la interaccion significa que su superioridad sobre el Metanol
depende del tiempo. En la Figura 3 se muestra la grafica de los residuos estandarizados en la
gue no se observa alguna anomalia. También se supone que los residuos siguen una distribucion
normal ya que los valores de en medio caen cerca de la recta salvo los valores de los extremos.

Todas las graficas se hicieron con el software estadistico R Project (2019).

Efectos principales

Diclorometano —

10

Concentracion (mg/Kg)

20000 22000 24000 26000 28000 30000

Metanol ——
solvente tiempo

Factores

Figura 1. Grafica de los efectos principales solvente y tiempo
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Interaccidén solvente-tiempo

Diclorometano Metanol

Solvente

Figura 2. Gréfica de interaccion solvente-tiempo
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Figura 3. Gréfica de residuos y normalidad.

VI. CONCLUSION

Con base en el disefio factorial 22 se pudo determinar que el tipo de solvente y el tiempo si influyen
en la cantidad de extraccidon de petréleo y que la mejor combinacion de niveles de cada uno de
ellos es el Diclorometano a 10 horas ya que esta combinacion produce la mayor extraccion de

petroleo del suelo contaminado.
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IMPORTANCIA Y EVOLUCION DE LOS MODELOS
MATEMATICOS EN EPIDEMIOLOGIA

Alejandro Peregrino Pérez

Mirna Valenzuela Dominguez

. RESUMEN

Este articulo tiene el objetivo de mostrar la importancia de los modelos matematicos en la
comprension de la dinamica de transmision de las enfermedades infecciosas. Se muestra el
modelo basico SIR y se muestran algunas simulaciones para entender la dinamica de una
epidemia. Para tal fin se revisaron las publicaciones internacionales y nacionales sobre el tema

a través de medios digitales.

Il. INTRODUCCION

La epidemiologia es una disciplina cientifica que estudia la distribucion, frecuencia,
determinantes, relaciones, predicciones y control de los factores relacionados con la salud y
enfermedad en poblaciones humanas [16].

La epidemiologia analiza los diferentes tipos de enfermedades para desarrollar planes de
prevencidn y estrategias, tales como la vacunacion o la cuarentena. Ademas, intenta determinar

cual sera el nimero total o el nUmero maximo de infectados en un determinado momento.

Epidemias en la historia

Una epidemia es una enfermedad que ataca a un gran numero de personas o de animales en un
mismo lugar y durante un mismo periodo de tiempo. Si la epidemia se extiende a distintos paises
se llama pandemia. Los motivos por los que una enfermedad se extiende en una poblacién son
variados, puede ser debido a las malas condiciones de salud, vida o higiene en una determinada
zona. También puede deberse a desastres naturales o causados por el ser humano.

A continuacion, presentamos las epidemias y pandemias mas importantes de la historia y algo de

informacién sobre ellas:
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Viruela. Se cree que atraves de la historia la viruela ha matado aproximadamente a

500,000,000 de seres humanos y ha dejado a millones de personas desfiguradas.
Aparecio en el afio 10,000 a.C. y el ultimo caso registrado fue en Somalia en 1977 [9].
Sarampion. Es la segunda mayor pandemia de la historia. Se conoce desde hace mas
de 3000 afios y todavia no ha sido erradicada, solamente se puede prevenir el contagio.
Gripe Espafiola. A diferencia de las anteriores que causaron las muertes a lo largo de
los siglos, esta pandemia provoco todas las muertes entre 1918 y 1920. El nombre no se
debe a que se dieran los primeros casos en Espafa sino a que fue el primer pais en
informar.

Peste negra. Ha sido la pandemia de peste mas letal la historia. Aparecié a mediados
del siglo XIV y su ultimo brote fue a principios del siglo XVIII.

Virus de la Inmunodeficiencia Humana adquirida (SIDA). Esta enfermedad en si no
es la que provoca las muertes, sino que destruye el sistema inmunoldgico de la persona,
lo que hace que cualquier enfermedad pueda provocar la muerte. Aparecié en el afo
1981 y no se conoce cura contra ella.

Plaga de Justiniano. Esta pandemia empez6 en el siglo VI y terminé en el siglo VIII.
Tercera Pandemia. Es la tercera pandemia de peste bubénica. Comenzé en el siglo XIX
y estuvo activa hasta 1959.

Tifus. Se cree que llegd a Europa a principios del siglo XVIIl y aunque no esta
erradicada no supone, actualmente, un gran peligro.

Célera. Esta enfermedad cuenta con tres grandes pandemias ocurridas en el siglo XIX'y
epidemias muy extensas en el siglo XX. Sigue presente en la actualidad.

Gripe de Hong Kong (H3N2). Ocurrié en 1968 y es uno de los motivos por los que salta

la alarma cada vez que se habla de gripe debido a las muertes que produjo.

En afios pasados la epidemia de la que mas se hablo fue el ébola.

Una vez que en una zona se produce una epidemia, la Organizacién Mundial de la Salud declara

que esta zona estd libre de la enfermedad cuando trascurren 3 afios sin que se dé ningun caso.

Los modelos matematicos en epidemiologia

El objetivo basico de la modelizacion matematica es la traduccion de los problemas que aparecen

en un determinado ambito cientifico o tecnolégico al lenguaje matematico, de tal forma que el

analisis tedrico y numérico que se hace de los mismos proporciona informacion para entender

mejor los mecanismos que rigen el fenémeno en cuestién. Se trata pues de una herramienta de

investigacion que puede ser considerada como un complemento a la teoria y experimentacion en

la investigacion cientifica.
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El primer modelo epidemioldgico de caracter matematico se remonta a varios siglos atras

cuando en 1760 D. Bernoulli propuso un modelo para el estudio de la propagacién de la viruela
[4]. No obstante, podemos afirmar que el estudio y desarrollo sistematico de estos modelos no se
inicia hasta principios del siglo XX. Asi, en 1906 W.H. Hamer propone un modelo discreto en el
tiempo para estudiar la propagacion del sarampion [10], siendo éste el primero en el que se
sugiere que la incidencia de una epidemia (nimero de nuevos infectados por unidad de tiempo)
depende del producto entre los individuos susceptibles y los infecciosos. Este es el llamado
principio de accion de masas que establece que la tasa de propagacion de la epidemia se supone
proporcional al producto de la densidad de individuos susceptibles por la densidad de individuos
infecciosos. Por otro lado, en 1911, R. Ross (premio Nobel en 1902 por sus trabajos sobre la
malaria) desarrolla un modelo matematico basado en ecuaciones diferenciales que intenta
predecir el comportamiento de una epidemia de malaria [19].

La Epidemiologia Matematica moderna surge a finales del primer cuarto del siglo XX con
el trabajo de W.O. Kermack y A.G. McKendrick [14]. En este ultimo se presenta un modelo
matematico basado en un sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias que simula la
propagacion de la peste bubdnica acaecida en Londres desde 1665 a 1666 y que tuvo un saldo
de muertes del 20% de la poblacion. Los métodos y resultados propuestos en él ya fueron
sugeridos de alguna manera por R. Ross [20] y R. Ross y H.P. Hudson [12]. Su caracteristica
fundamental es que se trata del primer modelo compartimental en el que la poblacion es dividida
en tres compartimentos o clases diferentes: individuos susceptibles, individuos infecciosos e
individuos recuperados o muertos. La principal aportacion de este trabajo es la introduccion del
Teorema Umbral que permite determinar cuando una enfermedad se convierte en epidémica:
este hecho se produce cuando el numero de individuos inicialmente susceptibles es mayor que
un determinado valor umbral. A partir de la publicacion del trabajo de W.O. Kermack y A.G.
McKendrick y de la posterior formalizacién matematica de casos mas complejos [9,12] han ido
apareciendo en la literatura especializada multitud de modelos matematicos centrados en el
estudio de una amplia variedad de enfermedades infecciosas: tuberculosis [21,23], meningitis
meningocécica [21], gripe A(H1N1) [3,7], enfermedad de Chagas [7], SARS [13,15], viruela [6]
SIDA [22,23], célera [5,17], malaria [2], etc.

45



Divisién Académica de Ciencias Basicas
Descripcion de un modelo matematico

Existen diferentes factores dentro de una enfermedad que no permiten estudiarlas de la misma
forma, como son:
- El modo de transmisién. Algunas se transmiten de persona a persona, como en el
caso del SIDA. Otras se transmiten a través del medio ambiente, como el Célera. Un
tercer grupo se transmiten mediante el uso de agentes (normalmente insectos) que son

infectados por humanos e infectan a otros humanos, como la malaria.

- Los agentes infecciosos. Son microorganismos capaces de producir una infeccion o

una enfermedad infecciosa, influyen en los diferentes estados por los que pasa.

- La poblacion afectada. Dependiendo de la caracteristica de la poblacién:
a) Sihay inmigracion, emigracion, muertes y nacimientos, o si se toman en cuenta.
b) Del estado de la enfermedad.

c) De los posibles factores que afectan segun la edad o el sexo.

- Los estados por los que puede pasar un individuo. Los posibles estados son:

a) Susceptibles (S). Individuos sanos y que pueden contraer la enfermedad.

b) Expuestos (E). Individuos infectados pero que no pueden contraer la enfermedad.
c) Infectados (I). Individuos infectados y que pueden contagiar a otros.
d) Resistentes (R). Individuos resistentes a la enfermedad, normalmente la han

superado o estan vacunados.
e) Portadores (M). Individuos que portan la enfermedad, pero puede que no la

padezcan nunca.

El nimero reproductivo basico R

Para hacer un modelo matematico tenemos que distinguir entre:

- Epidemia. Prevalece unicamente un determinado tiempo o bajo ciertas circunstancias.

- Endemia. Prevalece durante mucho tiempo.
Para saber si una epidemia sera o no endémica se define el siguiente indicador.
El namero reproductivo basico R,. Se define como el promedio de infecciones secundarias
que ocurren cuando un individuo infeccioso es introducido en una poblacién susceptible. La
cantidad R, es de gran importancia en epidemiologia, ya que indica si la infeccion se va a

extender. Es la clave para entender por qué los programas de vacunacion son adecuados.
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El numero reproductivo basico R, se define matematicamente como:

Ry = fomb(a)F(a)da

donde F(a) es la probabilidad de que un nuevo infectado continte infectando hasta el tiempo a y
b(a) es el numero medio de nuevos infectados producido por un individuo infectado por unidad
de tiempo si éste permanece infectado por un tiempo a.

Modelo sir para epidemias

En 1927, Kermack y McKendrick crearon un modelo donde consideraban una poblacion con solo
tres tipos de estados: Susceptible (S), Infectados (l) y Resistentes (R), conocido como modelo
SIR. Este tipo de modelo es adecuado cuando los agentes infecciosos son virus.

El esquema que representa el modelo SIR es el siguiente:

‘ contagio ‘ —l recuperacion ‘
(o muerte)

El planteamiento matematico del modelo SIR para una epidemia esta dado por el siguiente

sistema de ecuaciones diferenciales con valores iniciales

dS— SI
ac b
dl— SI 1
ac ¢ AL,
drR _
dt_ﬁ'

con las siguientes condiciones iniciales:
$(0)=5,>0, I1(0)=1I,>0, R(0)=R,>0,

Los parametros representan lo siguiente:
a > 0, es la tasa de infeccién con la que un individuo sano S se infecta al tener contacto con un
infeccioso I. El numero de Infectados aumenta con la misma tasa.
B > 0 es la tasa de recuperacion de los infectados I, el nUmero de recuperados aumenta con la
misma tasa.

El tiempo de incubacion es despreciable: un susceptible, cuando se infecta

inmediatamente se vuelve infeccioso.
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Los valores de S(t),I(t) y R(t) estdn normalizados. Es decir estan el intervalo [0,1] y

representan los porcentajes de cada tipo de individuo con respecto al total de la poblacién.
También se considera la poblacién constante, es decir S(t) + I(t) + R(t) = 1. En este modelo las
muertes y nacimientos son despreciables.

Un estudio matematico completo de este modelo lo podemos encontrar en [1, 11]]. Aqui
solo daremos los resultados y una descripcion de éstos de manera que, sean comprensibles para
cualquier lector.

Para empezar se tiene que el numero reproductivo basico es R, = % .

Presentamos dos simulaciones en MATLAB para una poblacién de 120 habitantes y
suponiendo que inicialmente hay 90 personas susceptibles y 30 personas infectadas. Para la

primera usamos los parametros @« = 0.5y f = 0.2, es decir Ry = 2.5 > 1.

tdias

Figura2.1: Ry =25, cona=05y =02

Notemos de la figura 2.1 que si R, > 1 la epidemia puede ser endémica ya que el numero
de infectados supera al de susceptibles. Sin embargo, podemos ver que al final la epidemia
desaparece.

Para la segunda simulacion usamos los parametros ¢ = 0.3y § = 0.4, es decir Ry = 0.75 < 1.
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tdas
Figura2.2: Ry =0.75, cona =03 y =04
De la figura 2.2 podemos notar que si Ry, <1 la epidemia acaba desapareciendo
rapidamente ya que el numero de infectados es menor que el de susceptibles.
Un analisis matematico completo del modelo tiene como resultado principal
Teorema. En un modelo SIR sin nacimientos ni muertes la enfermedad acaba desapareciendo,
por lo que dicho modelo corresponde a una epidemia no endémica en la que se cumple:
tllrgl(t) =0, lim S(t) = S, lim R(t)=1-S,,
Con el correspondiente estado de equilibrio
(S ,0 1—S55)
En el teorema S, representa la cantidad maxima de susceptibles que terminan siendo
infectados.
El siguiente diagrama representa el comportamiento de una epidemia para el modelo SIR

Progreso de una epidemia SIR sencilla S
Infeccién!
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Gente no afectada por la epidemia!

Modelo sir para endemias

Consideremos ahora una enfermedad endémica. A diferencia de una epidemia donde asumimos
que dura poco tiempo, en el caso de una endemia la enfermedad prevalece mucho mas tiempo.
En este tipo de modelos se consideran los nacimientos y muertes, naturales o por enfermedad.

Sin muerte por enfermedad

En este caso consideramos so6lo nacimientos y muertes naturales. Este tipo de modelos son utiles
para enfermedades con baja mortalidad.
De nuevo se considera una poblacién constante y asumimos que

S@)+1(t)+R() = 1.

El esquema del modelo en este caso esta dado por

L p
: ST _ f ol _ H
| uS |l | pR
Y las ecuaciones diferenciales asociadas al modelo son
ds
il el u(-35),
dl
E=[351—a1—,u1,
dR
ar =al — uR

Donde fy a representan el numero medio de contactos adecuados y la proporciéon de
individuos que se recuperan por unidad de tiempo, respectivamente. ElI parametro u > 0,
representa la tasa de natalidad/mortalidad por causas naturales. Consideramos que el tiempo de
vida promedio se ubica en los 75 afios, por lo tanto

1

K= 175)365)
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Lo que equivale a suponer que cada afo nace/muere una persona de cada 75. Como
consideramos que la poblacion permanece constante, la tasa de natalidad es la misma que la de
mortalidad. Y las condiciones iniciales son las mismas

S(0)=8,>0, I(0)=1,>0, R(0)=Ry,>0,

Para este caso Ry = fﬂ y se tiene el resultado principal [9].

-
Teorema. En un modelo SIR con nacimiento y muerte natural la enfermedad puede ser o no
endémica dependiente del valor del parametro R,.

a) SiR, <1 laenfermedad no es endémica, por lo que tiende a desaparecer, es decir
tlim I(t) =0, con el siguiente estado de equilibrio (1,0, 0).

b) SiR, > 1 la enfermedad puede ser o no endémica. Cuanto mayor sea el valor de R,

mas probabilidades hay de que sea endémica. Si no se da la endemia, el punto de
o . ntrari | siquient at+u  u(-a-p) a(f-a-w) .
equilibrio es el anterior, en caso contrario es el siguiente (_B T RGd . plara )

Por tanto, puede darse una epidemia y no una endemia o, en caso contrario, que la endemia se

convierta en epidemia dependiendo del valor de R,,.
Existen otras variantes del modelo SIR donde se consideran muerte por enfermedad y poblacién
variable (por emigracién o migracién), vacunacion y como comentamos al principio una gran

variedad de enfermedades modeladas a partir de estos modelos basicos.

lll. CONCLUSIONES

El empleo de modelos matematicos ha crecido en grado significativo en los ultimos afios y son
de gran ayuda para idear medidas eficaces de control y erradicaciéon de las enfermedades
infecciosas. Aunque las matematicas son exactas, la modelizacién matematica no es exacta,
pero gracias a los modelos matematicos se puede predecir la durabilidad de una epidemia o el
numero de contagios que puede llegar a haber.

Ya sea viéndolo del lado sanitario, del lado estadistico o del lado econdmico podemos decir que

las matematicas son una gran herramienta para resolver problemas de la vida cotidiana.
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. RESUMEN

En la actualidad las redes de sensores han tenido un éxito en la implementacion de numerosas
tareas que van desde la eficiencia energética hasta la domoética, pasando por la medicina,
sensores ambientales, automocion y entornos de seguridad entre otros. Entre las caracteristicas
propias de las redes de sensores existe una de vital importancia que es la de consumo energético.
El consumo energético es uno de los factores mas sensibles debido a que tienen que conjugar
autonomia con capacidad de proceso, ya que actualmente cuentan con una unidad de energia
limitada.

Un nodo sensor tiene que contar con un procesador de consumo muy bajo asi como de
un transceptor radio con la misma caracteristica, a esto hay que agregar un software que también
conjugue esta caracteristica haciendo el consumo aun mas restrictivo. Con respecto a los
estudios realizados entorno al consumo energético, éstos se basan en su mayoria a modos Ad-
hoc y son llevados a cabo en mecanismos de simulacion como Opnet, NS3 o soluciones

experimentales poco configurables ya estandarizados como Iperf o Netlink.
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Il. INTRODUCCION
El consumo de energia dentro de estandar 802.11 lleva un tiempo siendo estudiado, eso lo
demuestran los numeroso articulos que existen para su consulta. Aspectos como mejorar la
eficiencia energética con diferentes métodos, bajar el consumo de potencia y el estudio de la
transmision de paquetes reduciendo tiempos y potencia para su transmision, son algunos de los

ejemplos de los estudios realizados hasta ahora.

Entre las caracteristicas que mas preocupan de la portabilidad se encuentran, el consumo
de potencia, la pérdida de informacion, pérdidas por interferencia, regulaciones de frecuencia
restrictivas, rangos bajos de transmision, mayor retardo vy jitter alto, baja seguridad y el uso de un
medio compartido, entre otros.

El consumo de potencia es uno de los efectos de portabilidad mas estudiados, ya que
debido a ésta el consumo de energia se incrementa echando mano a los dispositivos de
almacenamiento como lo son las baterias.

Con respecto a los estudios realizados entorno al consumo energético, éstos se basan en
su mayoria a modos Ad-hoc y son llevados a cabo en mecanismos de simulacion como Opnet,
NS2 o soluciones experimentales poco configurables ya estandarizados como Iperf o Netlink.
Este proyecto permitira calibrar un mecanismo de trabajo experimental para poder realizar

modificaciones desde el kernel a traves de llamadas IOCTL, a través de Madwifi.

lll. OBJETIVOS Y METAS

Objetivo
Desarrollar una plataforma en modo infraestructura donde se utilicen llamadas IOCTL que

permitan el estudio de algoritmos que manejen el consumo de energia.

Metas

1. Implementacién de la plataforma en modo infraestructura.

2. Desarrollo del software que maneje llamadas IOCTL al Kernel en Linux .
3. Analisis tedrico de transmision para cada escenario planteado.

4. Comparacion entre el analisis tedrico y las pruebas experimentales.

IV. MATERIALES Y METODOS

El modelo experimental sera desarrollado en una plataforma configurable, para ello se instalaron
dos equipos con la tecnologia 802.11g con una topologia infraestructura.
La tarjeta de red inaldmbrica que se utilizé es la DWL-G520, con chipset Atheros AR5001X

y espaciados dos metros entre si.
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Se utilizaran llamadas IOCTL que a través de MadWifi (Multiband Atheros Driver for

Wireless Fidelity) para poder modificar los parametros del kernel.

MadWifi es uno de los controladores WLAN mas avanzadas y disponibles hoy en dia para
Linux. Se trata de un controlador de dispositivo de codigo abierto para los chipsets Atheros
inalambrica. Utiliza una pila de llamadas /OCTL para establecer u obtener la tasa y potencia de
transmisién para una interfaz y estos pueden ser utilizados en funcién de cada paquete. La

plataforma queda como se muestra en la Figura 1.

P N
LINUX LINUX \
10CTL | | 1ocTL

KERNEIL KERNEIL

DWL G520 . y DWL G520
N \V' . /

Figura 1. Disefio de la plataforma de trabajo en modo infraestructura

Se utilizara el canal 6 (2.432Mbps), de 14 canales posibles para la comunicacion entre
ambos elementos. Por dicho canal el punto de acceso enviara una trama Beacon cada 1000 ms.
Por otro lado la estacién hara uso de la norma 802.11e para el envio de sus tramas de datos
asignando la prioridad Best Effort a cada uno de los paquetes que seran enviados desde la

estacion hasta su punto de acceso. Estos paquetes seran enviados cada 100 milisegundos.

El tiempo es el parametro 6ptimo que servirda como referencia, ya que es fundamental en
el sistema presentado y sirve como base de comparacion en otros métodos tedricos y de
simulaciéon para poder demostrar la fiabilidad de nuestra plataforma. Se mide el tiempo de
transferencia completa experimentalmente. Dicho tiempo se define como el tiempo transcurrido
desde que el driver introduce una trama en cola hasta que se recibe el asentimiento de dicho
paquete por parte del acces point. Se toman 300 muestras de este valor (tiempo de transferencia
de 300 paquetes) proporcionadas por el driver, tras modificar su cédigo fuente y recopiladas por
un software de mas alto nivel a través de comandos /OCTL. Junto a las 300 muestras tomaremos
parametros importantes como el numero de reintentos, el tamafio del paquete y el numero de

secuencia del paquete que nos ayudaran en la realizacién de las estadisticas.
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El procedimiento de obtencion de estas muestras es como se muestra:

Se inician los dos equipos estacién y punto de acceso, se espera un pequefio tiempo
para que pueda llevarse a cabo las tareas de asociacién entre las estaciones.

Después iniciamos el envio de las tramas cada 100ms a través de un software en C++.
Pasados los primeros 30seg. (en los que obtenemos 300 muestras) tenemos el primer
informe de estas 300 muestras junto con sus tres parametros asociados. Con el objetivo
de obviar tramas iniciales de gestién en nuestros resultados este primer informe sera
omitido y esperaremos el segundo; tras otros 30seg. de espera, como se muestra en la
Figura 2.

Mediante otra tarjeta PCl (Realtek rtl8185) instalada en el punto de acceso
monitorizaremos el tréfico que esté en el canal 6 mediante la herramienta airodump-ng.

inicio de
inicio prueba

, t
inf. 1 omitido informe 2

Figura 2. Arranque de la toma de muestras.

Debido al entorno en el que nos encontramos el canal 6 no esta libre de tramas ajenas a

nuestro sistema mismas que podemos considerar como ruido. Estas tramas son generalmente

aleatorias siendo las mas frecuentes Probe Request y Probe Response. Intentando caracterizar

dicho trafico se observa mediante el monitoreo con airodump-ng en el periodo de una prueba (30

seg) una media de 12 Probe Request enviadas en pares y con una PSDU de 49 bytes. Ademas

en ocasiones aleatorias se responde a estas peticiones con sucesivas tramas Probe Response

desde el punto de acceso con una PSDU de 114 bytes.

Conocido el método de obtencidn de muestras, realizaremos en cuatro ocasiones este

procedimiento modificando el régimen binario y el tamafio del paquete para obtener una vision

mas global del comportamiento y fiabilidad del sistema.

Se plantean cuatro escenarios y a continuacién cada uno de sus resultados:

A. Régimen Binario a 54 Mbps y paquete con PSDU de 80 bytes.

Tabla 1. Andlisis de las estadisticas de la plataforma A
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Nimero Por((:gol;taje

Muestras totales: 280 —-
Mediana: 140 —_
Muestras anomalas (mayores de 160) 24 8,6
Muestras anomalas debidas a Beacon 9 32
Muestras anomalas debidas a Probe Request 2 07
TOTAL

Muestras anomalas justificadas 1 39
Muestras anomalas injustificadas 13 46
Muestras jutificadas 267 954

Justificamos el 45% de las muestras andmalas debido a la aparicién de tramas Beacon y Probe
Request

* Retraso maximo producido por la trama beacon:1590 pus.
* Retraso maximo producido por trama Probe Request: 205 pus.

B. Régimen Binario a 54 Mbps y paquete con PSDU de 800 bytes.

Tabla 2.Analisis de las estadisticas de la plataforma B

Numero Porf::;taje

Muestras totales: 288 —-
Mediana: 244 —_—
Muestras andémalas (mayores de 260) 30 104
Muestras anémalas debidas a Beacon 8 238
Muestras anémalas debidas a Probe Request 6 21
TOTAL

Muestras anomalas justificadas 14 49
Muestras anomalas injustificadas 16 56
Muestras jutificadas 267 944

Justificamos el 47% de las muestras andmalas debido a la aparicién de tramas Beacon y Probe
Request

* Retraso maximo producido por la trama beacon:1660 pus.
* Retraso maximo producido por trama Probe Request: 1245 pus.
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C. Régimen Binario a 6 Mbps y paquete con PSDU de 80 bytes.

Tabla 3. Analisis de las estadisticas de la plataforma C

Nimero Por((:g;;taje
Muestras totales: 295 —
Mediana: 258 —_—
Muestras anomalas (mayores de 260) 50 16.9
Muestras andmalas debidas a Beacon 14 47
Muestras anémalas debidas a Probe Request 5 17
Muestras anomalas debidas a Probe Response 3 1
Muestras anémalas debidas a otras tramas en el canal 2 07
TOTAL
Muestras anomalas justificadas 24 8.1
Muestras anomalas injustificadas 26 88
Muestras jutificadas 269 91.2

Justificamos el 48% de las muestras andmalas debido a la aparicion de tramas Beacon y Probe
Request y otras.

* Retraso maximo producido por la trama beacon:1432 us.
* Retraso maximo producido por trama Probe Request: 2027 ps.

* Retraso maximo producido por trama Probe Response: 1185 pus.
* Retraso maximo producido por otras tramas aleatorias 512 ps.

D. Régimen Binario a 6 Mbps y paquete con PSDU de 800 bytes.

Tabla 4. Analisis de las estadisticas de la plataforma D

Nimero Por((:::;taje

Muestras totales: 286 -—-
Mediana: 1217 —
Muestras andmalas (mayores de 260) 27 94
Muestras andmalas debidas a Beacon 6 21
Muestras anémalas debidas a Probe Request 1 03
TOTAL

Muestras anomalas justificadas 7 24
Muestras anomalas injustificadas 20 7
Muestras jutificadas 266 93

Justificamos el 26% de las muestras andmalas debido a la aparicién de tramas Beacon y Probe
Request.

* Retraso maximo producido por la trama beacon: 1055 ps.
* Retraso maximo producido por trama Probe Request: 27 us.

Definiendo muestras anémalas como una muestra alejada sustancialmente de la mediana.
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V. RESULTADOS
El siguiente analisis tedrico tiene como objetivo calcular el tiempo de transferencia completo de
un paquete para cada escenario siguiendo fielmente la norma 802.11g. Segun esta norma el

procedimiento durante la transmision de un paquete, sin la utilizacién del mecanismo RTS-CTS,
se muestra en la Figura 3.

DIFS
Source Data
SIFS
Destination ACK
DIFS |/ 7/ 77
Other Contenticn Window
i L L4
Defer Access Backoff After Defer

Figura 3. Proceso de transmisién de un paquete sin mecanismo RTS-CTS

Ademas debemos tener en cuenta que empleamos la norma 802.11e y debemos regirnos

por los tiempos interframe (AIFS) que se especifican para cada uno de las categorias de acceso
(Background, Best Effort, Video y Voice), Figura 4.

AIFS[|
Irmediate access when AIFS[I] I,f Ili
Mediurm i free >= DIFSAIFS[ F
OIFS
S Contention Window
DIFSIAIFS PIES [ ==
SIFS |Ill T 1 7 7
Busy Medi Bachoff Slots / 2
usy Medium -q—c:n! , . Ia(i: off Slo Mext Frame
=l |, Slottime
Defer ACCEsS Salect 5lot and Decrement Backoff as long
C=f=T—

a6 medium is idla

Figura 4. Tiempos AIFS aplicados a las categorias de acceso
De estas dos normas obtenemos que:

T_Transf. = T_backoff + AIFS[AC] + Tx_time + SIFS +T_ack

Por un anélisis previo del calculo tedrico obtenemos los resultados de la Tabla 5.

Tabla 5. Tiempos de transferencia tedricos
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80 bytes -6 80 bytes -54 | 800 bytes -6 800 bytes - 54
Mb Mb Mb Mb
Teodrico 2575 1415 12175 2455

Descontando el tiempo de backoff (31.5) del calculo teérico para cada uno de los
IEEE Computer Society(2007), Jahanzeb Farooq y Bilal Rauf
(2006), Wei Z., Jun S., Jing L., Hai-bin Z. (2006), y Paal E. Engelstad and Olav N. Ostervo (2006);

recogiendo ademas los resultados experimentales y su diferencia obtenemos los resultados que

escenarios, como lo vemos en

se muestran en la Tabla 6.

Tabla 6. Comparacion Teérico-Experimental

80 bytes -6 80 bytes -54 | 800 bytes -6 800 bytes - 54
Mb Mb Mb Mb
Teorico 226 110 1186 214
Experimental | = 55q ) 3 140 +/- 4 1217 +-5 244 +/-6
(95%)
Diferencia 32 30 31 30

Podemos observar como la diferencia entre el modelo tedérico y las pruebas practicas
oscilan entre 30 y 32us, lo que muestra una precision alta. Esta diferencia es asumible teniendo
en cuenta el retraso que provoca el procesamiento del kernel de Linux bajo el que se estan
llevando a cabo las pruebas. Sin embargo esta diferencia oscilante entre 30 y 32us sugiere que
en el caso real de nuestra plataforma, el tiempo de backoff si se lleva a cabo dentro del proceso
de transferencia del paquete (antes del periodo DIFS) pues coincide practicamente con dicho
tiempo (31.5us) ya calculado anteriormente. Teniendo en cuenta este componente en el calculo

tedrico, la precision seria muy alta con una diferencia de 1.5us en el peor de los casos.

VI. DISCUSION

Como vimos en la introduccién, la mayoria de los estudios relacionados con el consumo de
energia se habian realizado para la topologia de Ad-hoc o Punto a Punto, en el presente trabajo
se busca que al realizar la plataforma experimental para programar algoritmos mediante Madwifi
y llamadas IOCTL se tenga un campo mas abierto hacia las topologias de modo infraestructura
o comunmente llamadas Cliente Servidor.

Esto permitira abrir un campo mas amplio para el desarrollo de algoritmos que trabajen en

modo infraestructura y a su vez modificar los parametros que nos ayuden a el ahorro de energia
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en dispositivos méviles como lo pueden ser las redes de sensores usadas de manera

demandante en la actualidad.

VII. CONCLUSIONES

Con las pruebas realizadas queda demostrada una fiabilidad aceptable de la plataforma creada
bajo la norma 802.11. Se ha decidido estudiar la variable tiempo por su importancia en el objetivo
final de esta plataforma y por su sencilla monitorizacion entre otros motivos. Hemos llevado a
cabo pruebas en cuatro escenarios con distintos parametros, recopilados sus resultados y
estudiado sus estadisticas. Por otro lado hemos desarrollado unos calculos tedricos siguiendo
fielmente la normativa para poder realizar una comparativa con los anteriores resultados. En dicha
comparacion los resultados se asemejan existiendo una diferencia maxima de 32us (sin tiempo
de backoff) lo que supone un error al 12% para el caso mas desfavorable. En otros escenarios el
error llega a oscilar entre el 2% del valor de tiempo. Ademas la precisién es mayor si tenemos en

cuenta el componente backoff en los calculos tedricos, llegando incluso al 99% de precision.
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PROPIEDADES DE LAS PROGRESIONES
ARITMETICAS

M. C. José del Carmen Alberto Dominguez
Dr. Gerardo Acosta Garcia

Dr. Gerardo Delgadillo Pifién

. RESUMEN

Una progresion aritmética es una sucesion de numeros cada uno de los cuales, a excepcion del
primero, se obtiene sumando al nimero anterior un numero constante llamado salto (o razén) de
la progresion. En este trabajo presentamos una serie de propiedades para las progresiones de
numeros enteros y de naturales, en su mayoria para las progresiones de numeros naturales.
Como resultado principal proporcionamos una condicidon necesaria y suficiente para que una
cantidad finita de progresiones tengan elementos en comun. Mas aun, veremos que tales

elementos forman de nuevo una progresion aritmética.

Il. INTRODUCCION

En 1955 H. Furstenberg utilizé progresiones aritméticas de numeros enteros para construir lo que
se llama en Topologia General base para una topologia en Z. Su articulo ([3]) consiste en un
parrafo de 12 lineas en el que no se presentan, a detalle, propiedades especificas para tales
progresiones.

Mas tarde, en 1959 Solomon W. Golomb presenté en [10] una topologia en N, la cual también
esta constituida por progresiones aritméticas, pero de numeros naturales. Golomb tampoco
mostrd o enlistd las propiedades que usa de dichas progresiones para dar las demostraciones a
sus resultados en ese articulo. Ya antes, en 1953, Morton Brown habia presentado algunos de
estos hechos sin hacer mencion de las progresiones aritméticas y mucho menos de sus
propiedades.

Un estudio poco detallado sobre las propiedades que poseen las progresiones aritméticas ha

sido realizado por la matematica polaca Paulina Szczuka en los articulos [5], [6], [7], [8] v [9].
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publicados entre 2010 y 2016. La finalidad de Szczuka en sus trabajos no fue mostrar

propiedades para las progresiones, sino mas bien presentar propiedades topoldgicas para dos
topologias en N, a saber, la topologia de Golomb 1.y la topologia de Kirch tx. Dentro de tales
resultados se encuentran implicitamente propiedades para las progresiones aritméticas de
numeros naturales.

Recientemente T. Banakh, J. Mioduszewski y S. Turek presentan en [11] propiedades
adicionales para la topologia 7; aunque, no mencionan mas propiedades especificas para las
progresiones aritméticas de numeros naturales.

Por tanto, hasta el momento no hay un estudio riguroso o detallado sobre las propiedades
que poseen las progresiones aritméticas de numeros enteros y de numeros naturales, en cambio,
el verse involucradas en otras areas de la matematica, es tan antiguo como el estudio mismo de

los numeros enteros, en especial, dentro de la Teoria de Numeros.

lll. OBJETIVOS Y METAS

Mostramos que la interseccidn no vacia de una cantidad finita de progresiones aritméticas es de
nuevo una progresion aritmética. Ademas, presentamos una condicién necesaria y suficiente para
garantizar cuando dichas progresiones tienen interseccién no vacia. Escribimos algunas

consecuencias de estos resultados.

IV. MATERIALES Y METODOS

En este trabajo utilizamos herramientas de la teoria de niumeros y principalmente propiedades de
divisibilidad, expuestas en [1], [4] ¥ [12]. En algunos casos, omitiremos varias demostraciones,

pero remitiendo al lector interesado a los textos antes citados.

V. RESULTADOS

Denotamos por Z y N al conjunto de los numeros enteros y de los numeros naturales,
respectivamente. Ademas, N, = N U {0}. También denotamos por P al conjunto de los nimeros
primos, y suponemos que IP ¢ N. Dados a, b € Z, en donde al menos uno de ellos es diferente de
cero, el simbolo (a, b) denota el maximo comun divisor de a y b, mientras que [a, b] denota el
minimo comun multiplo de ay b. Sic,d € Z y c divide a d, escribimos c | d. En caso contrario
escribimos ct d. Sic,de Ny c|d, entonces ¢ <d. Para cada a,b € N, consideramos la
progresién aritmeética:
P(a,b) ={b+an:n € Ny},

65



Division Académica de Ciencias Basicas
y si b € Z, consideramos la progresion:

Pr(a,b) ={b+an:n € Z}.
En lo anterior, a representa el salto de las progresiones P(a,b) y Pz(a,b).
También definimos el conjunto
M(a) = {an:n € N},
Notemos que M(a) = P(a, a). Ademas, por definicion de Pz (a, b),
z € Py (a,b) siysolosi a|(z—b).
En forma andloga para las progresiones P(a,b) y M(a),

x €P(ab) siysolosi a|(x—b) y x =b,

c EM(a)siysblosi alc y c =a.

Comenzamos con una serie de resultados, propios de la Teoria de Numeros, los cuales
son de utilidad en la formulacion de propiedades para las progresiones en cuestion, mismas que
presentamos en la siguiente seccidén. Una prueba del resultado siguiente se encuentra en [1].
Teorema 4.1. Seap € P. Siu,v € Z son tales que p | uv, entonces p | u 0 bien p | v.

La prueba del teorema siguiente aparece en el articulo [2].

Teorema 4.2. Supongamos que b,a,, a, € Z son tales que (b,a;) = (b,a,) = 1. Entonces

(b,a,a,) = 1. En particular, para cadan € N, (b,at) = (b,a}) = 1.

Corolario4.3.Seana € Zy by, b,, ..., b, € Z tales que (a, b;) = 1 paratoda i € {1, ...,n}. Entonces
(a,byb, - by) = 1.

Demostracion. Supongamos que (a,b;b,:--b,) > 1, es decir existe pe P tal que pla y
p | (b1by - by). De esto y el Teorema 4.1, se obtiene que p|ay p | b; para algun j € {1, ...,n}.
Luego, (a, bj) > 1, contradiciendo asi la hipotesis dada. Por lo cual {a, b1 b, ‘- b,) = 1. Esto prueba
el corolario (QED).

Teorema 4.4. Supongamos que a,b,c € Z son tales que (a,b) = 1. Entonces, sia|cy b |c, se
cumple que ab | c.

Demostracion. Como a|c y b|c, la definicibn del minimo comun multiplo garantiza que

[a, b] | c. Por otra parte, al ser {(a, b) = 1, se tiene [a,b] = % = ab, lo cual implica que ab | c. Por

lo tanto obtenemos lo deseado (QED).
De forma inductiva y usando el teorema anterior puede mostrarse el siguiente corolario.

Corolario 4.5. Sean a, by, b, ..., b, € Z tales que (b;, b;), para cada i # j. Entonces, si b; | a para

toda i € {1, ...,n}, tenemos que b, b, - b,| a.

66



Investigaciones Multidisciplinares en Ciencias Basicas
A continuacién, presentamos un resultado expuesto en [2], cuya prueba la remitimos a

este mismo articulo.
Teorema 4.6. Sean a,c € Ny b,d € Z. Entonces Pz(a,b) N Pr(c,d) # @ siy solosi{a,b)| (b — a).
Las propiedades que mostramos a continuacion son en su mayoria relacionadas con las
progresiones Pr(a,b) y, en algunos casos, son también propiedades para las progresiones
P(a,b).
Teorema 4.7. Supongamos que Pp(a,b) y Pp(c,d) son tales que Pp(a,b) N Pr(c,d) # Q.
Entonces, para cada t € Pz(a,b) N Px(c,d), tenemos que

Pz([a,c],t) = Pp(a,b) N Pr(c, d). (1)
Demostracion. Sea t € Pz(a,b) N Pp(c,d). Veamos primero la contencién Pr([a,c],t) c
Pr(a,b) N Pz(c,d). Como t € Pz(a,b) N Pp(c,d), existen n,m € Z para los cuales

t=an+b y t=cm+d. (2)

Sea z € Pr([a,c], t). Entonces existe k, € Z tal que z = [a, c]ky + t. Como [a, b] € N es un
multiplo comun de a y c, existen r, s € N tales que

[a,c]=as y [a,c]=ar. (3)
Luego, por (2) y (3),

z = (as)ky+t =a(sky) +an+b =a(skg+n)+b

z=(cr)kg+t=c(rky) +cm+d = c(rky + m) + d.
Sean ky = skg+nyk, =rky+m.Entonces ky,k, EZYy z=ak,+b =ck,+d, porloqueze

Pr(a,b) N Pp(c,d) Yy, asi, se cumple la primera contencion.

Para ver la inclusion opuesta, elijamos z € Pz(a,b) N Pr(c,d). Entonces
al(z—b) ycl(z—d). (4)

Luego, por (2), se obtiene también que

al(t=b) y c|(t—a). (5)
Por lo cual, de (4) y (5),

alz=t) y clz-0.

Con esto y la definicién de minimo comun multiplo se sigue que

[a,c]| (z—1t).
Por lo cual z € Pr([a,c],t). De este modo se cumple la inclusién opuesta y por lo tanto (1). Esto

concluye la prueba del teorema (QED).

Observemos que dados a,b € Ny b € Z, la definicidon de minimo comun multiplo garantiza que

se cumple la inclusién
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PF(aC,b) c PF([al C],b). (6)

En efecto, sea z € Pp(ac, b). Entonces ac | (z — b). Como ac es un multiplo comun de los
enteros a y c, la definicion de minimo comun multiplo implica que [a, c] | ac. Luego

[a,c] | (z —b), es decir z € Pr([a,c], b). Por lo tanto se obtiene lo deseado.

Usando una prueba similar a la dada para (6) se puede mostrar que para cualesquiera a, b, c €
N,

P(ac,b) c P([a,c],b).
Ademas cabe mencionar que la igualdad en la inclusion (6) se da si y solamente si{(a,c) = 1. En
efecto, tomemos a,c e Ny b € Z tales que (a,c) = 1. Sea x € Pr([a,c],b). Entonces [a,c] | (x —
b). Dado que a | [a,c], c¢|[a,c]y (a,c) =1, el Teorema 4.5 garantiza que ac | [a, c]. Luego, como
[a,c]| (x — b), obtenemos que ac|(x— b). Finalmente x € Pz(ac,b), mostrando asi que
Pz([a,c],b) c Pg(ac,b). Por tanto se tiene la igualdad Pg(ac,b) = Pgp([a,c],b) si {(a,c) = 1. De
forma andloga, para cualesquiera a,b,c € N tales que (a,c) = 1, se muestra que P(ac,b) =
P([a,c], b).
Sean n € N\{1} y a4, a,, ..., a, € Z. Recordemos que el minimo comun multiplo de los enteros
a, a,, ..., a,, y denotado por [ay,a,, ..., a,] se define como [ay, ..., an_1,an] = [[a1, -, Apn_1], an]-
Por tal situacion, el teorema anterior junto con la definicién de minimo comun multiplo para un
numero finito de enteros implican el siguiente corolario.
Corolario 4.8. Sean aq,ay,...,a; € Ny by, b,, ..., b, €Z. Supongamos que ﬂﬁ;l Pg(a;, b;) + @.

Entonces, para cada t € N%_, Pr(a;, b;), se cumple que

k
Pe(la, @z, -l 6) = [ | PeCas by,
i=1

Demostracion. Veamos que, paracadat € nif:le(ai,bi), se da la inclusion

k
Pe(la, @z, -l 6) < [ | PeCas by,
i=1

Elijamos t € N, Pr(a;, b;). Entonces t € Pz(a; b;) para toda i € {1, ...,k}, es decir, a; | (t — b;)
para toda i € {1, ..., k}. Sea z € Pz([a4, ..., ai], t), esto es [a, ..., a;]|(z — t). Como q; | [a4, ..., ai]
para todai € {1, ...,k}, se sigue que a; | (z —t) para toda i € {1, ..., k}. Por lo cual, al ocurrir que
a; | (t — b;) paratoda i € {1, ..., k}, obtenemos a; | (z — t) + (t — b;), lo cual equivale a a; | (z — b;)
para toda i € {1, ..., k}. Asi, se sigue que z € Pp(a;, b;) para toda i € {1, ..., k}. Por lo tanto z €

n{;l Pr(a;, b;), mostrando de esta manera la primera inclusion.
Ahora bien, demostremos la inclusién reciproca
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K
ﬂ PF(ai' bl) = PF([all az, ..., ak]l t)
i=1

Sea z € N¥_, Px(a;, by), es decir a; | (z — b;) paratoda i € {1, ..., k}. Como a;|(t — b;) paratoda i €
{1, ..., k}, se tiene que a; | (z — b;) + (t — b;), es decir, a; | (z— t). Entonces, el entero z — t es un
multiplo comun para cada aq;. Luego, el minimo comdn multiplo [a4, a,, ..., a;] satisface que
a1, ay, ...,a;]| (z—t), para toda i € {1, ..., k}. Por lo cual z € Pr([ay,ay, ..., ax], t), obteniendo de
esta manera lo deseado. Por lo tanto, se vale la ultima inclusién (QED).
Notemos que si los enteros a4, a,, ..., a; son primos relativos dos a dos, se cumple la siguiente
igualdad para el resultado anterior

Pp(ay - ap, t) = N, Pr(a;, b;), paracadat € N, Pe(a;by). (7)
Esto es asi ya que, si a4, ..., a; son primos relativos dos a dos,

a1, ay, ..., a;] = aqay -+ ay.

En efecto, como a,| [ay, ay, ..., ax] paratodan € {1,...,k} y,parai,j € {1,..,k} con i # j,{(a;, a;) =
1, el Corolario 4.6 garantiza que aqa;--ay|[ay,ay, ...,ax]. Por lo cual, dado que también
lai, ay, ...,a;] | aya, -+ a, por definicibn de minimo comin multiplo y ambos aja,--a; vy
[ai, ay, ..., a; ] son naturales, obtenemos [a,,a,,...,a;] = a;a, -+ a;. Como aplicacién de la
observacioén en (7) tenemos el teorema siguiente.
Teorema4.9.SeanaeNybeZ cona# 1. Sia= f=1pi“i es la representacion canonica de

a, entonces

S
Pu(a,b) = ﬂ Pe(p™, b).
i=1

Un hecho analogo para el resultado del Teorema 4.7 es el que se tiene a continuacion.
Teorema 4.10. Supongamos que P(a,b) y P(c,d) son tales que P(a,b) n P(c,d) # @. Entonces,
para cada z € P(a,b) n P(c,d), se cumple que

P([a,c],z) € P(a,b) n P(c,d).
Demostracion. En efecto, sea x € P([a,c], z). Entonces, existe n € N, tal que x = z + [a, c]n.
Por otro lado, como z € P(a,c) n P(c,d), existen kg, k; € N, para los cuales

z=b+aky y z=d+cky.
También, dado que [a, c] € N es un multiplo comun de a y c, existen r,s € N tales que

[a,c]=as y [a,c]=cr.

Asi, por lo anterior y al ser x = z + [a, c]n, obtenemos

x = (b +aky) + (as)n = b + a(ky + sn)
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x=(d+ck)+ (cr)n=d+ c(k, +rn).

Sean my =ky+sn y my = k; +rn. Entonces my,m; ENg y x =b+amy=d + cmy, lo cual
implica que x € P(a,b) n P(c,d), mostrando de esta manera lo deseado (QED).

En el caso particular de que las progresiones P(a, b) comienzan en el mismo punto se da la
igualdad de la inclusion en el teorema anterior, veamos esto en el teorema siguiente.

Teorema 4.11. Sean a,c, b € N. Entonces
P([a,c],b) = P(a,b) N P(c,b)
Demostracion. Para probar la inclusion
P([a,c],b) c P(a,b) N P(c,b)
basta con observar que b € P(a,b) N P(c, b) y luego aplicar el teorema anterior.

Veamos ahora la inclusion reciproca. Sea z € P(a,b) n P(c,b), entoncesa|(z—Db)yc|(z—
b). Notemos que z — b es un multiplo comun de a y c, el cual, por definicion de minimo comun
multiplo, satisface [a,c] | (z — b). Asi, al ser z > b, obtenemos z € P([a,c],b) y por lo tanto la
inclusién

P(a,b) n P(c,b) c P([a,c],b).

Esto prueba el teorema (QED).

La inclusidon que aparece en el Teorema 4.10 puede ser estricta. Por ejemplo, si consideramos
las progresiones P(2,3) y P(6,1), su interseccién P(2,3) n P(6,1) # @, ya que
13=2(5)+3€P23) y 13=6(2)+1€P(6,1).
Ademas, notamos que
P([6,2],13) € P(6,1) N P(2,3). (8)
En efecto, como
7=6(1)+1€ P(6,1), 7= 2()+3€P(2.3)
y dado cualquier a € P([6,2],3) = P(6,13) cumple que a = 13, se obtiene que 7 ¢ P(6,13). Porlo
tanto se da (8).
La condicidén para que se obtenga la igual en la inclusion del Teorema 4.10 se presenta en el
resultado siguiente.
Teorema 4.12. Si P(a,b) n P(c,d) # @, entonces para z = min(P(a,b) N P(c,d), se cumple que
P([a,c],z) = P(a,b) n P(c,d).
Demostracion. Por el Teorema 4.12 tenemos que se cumple la inclusion
P([a,c],z) € P(a,b) n P(c,d).
Sea ahora t € P(a,b) n P(c,d). Entonces, la definiciéon de z implica que z < t. Luego, como z,t €
P(a,b) N P(c,d), se tiene
al(z—b), al|(t—D)
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y
al(z—d), al(t—ad).
Esto es
al(t=-b)—-(z-b) y c|lt-d-(z—-d)
Si y sélo si

al(t—-2z) y c|t-2).
Por lo que el entero t — z es un multiplo comun de a y ¢, es decir [a, c]| (t — z). Finalmente, al ser
t > z se sigue que t € P([a, c], z). Por tanto obtenemos la inclusién
P(a,b) n P(c,d) c P([a,c],z).

Con esto concluimos la prueba del teorema (QED).

Para las progresiones de la forma M(a) también se tienen propiedades que son interesantes e
importante conocerlas, tales como las que presentamos a continuacién. Una de ellas dice que
siempre podemos encontrar un multiplo comdn para cualquier numero finito de numeros
naturales. Mas aun, todos los multiplos comunes para tales numeros componen al conjunto de
multiplos de su minimo comun multiplo.
Teorema 4.13. Sean a4, a,, ..., a, € N. Entonces,

M(a;) N M(ay) NN M(a,) # 0.

Mas aun,
M([ay, ..., an]) = Ny M(a;). (9)
En particular, si a4, ..., a,, son primos relativos dos a dos,
M(aia, - ay) = M(a;) N M(ay) NN M(ay). (10)

Demostracion. Notemos que el natural a,a, - a, es tal que

a; | (aia,---ay), paratodaice€{l,..,n}
Entonces, por definiciéon de M(a;), a,a; -+ a, € M(a;), para toda i € {1, ...,n}. En consecuencia,
a,a, - a, € Nie; M(a;). Asi que N}, M(a;) # 9.
Ahora mostremos (9). Sea ¢ € M([ay, ..., a,]), entonces [ay, ..., a,]| c. Como q;| [a,a,, -, a,] para
toda i € {1, ...,n}, se tiene que a; | c paratodai € {1, ..., n}, es decir c € N}L; M(a;). Asi se prueba
la primera inclusion. Reciprocamente, sea ¢ € Nj=; M(q;), entonces a; | c para toda i € {1, ..., n}.
Esto implica que ¢ es un multiplo comidn de cada a;. Luego, por definicion de minimo comun
multiplo, [a4, a,, ...,a,]| c. Asi, se sigue que ¢ € M([a,, ..., a,]), mostrando de esta manera la
segunda inclusién. La prueba de (10) se sigue de (9) y del hecho de que [ay,ay,...,a,] =
a,a, -+ a,, pues lo enteros aq, a,, ..., a,, son primos relativos dos a dos. Esto termina la prueba del
teorema (QED).
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El lema siguiente otorga en forma sencilla y util una prueba para el préximo teorema, el cual dice

que la operacion de maximo comun divisor se distribuye con respecto a la operacién de minimo
comun multiplo. Una demostracién para este resultado puede encontrarse en [12].
Teorema 4.14. Si a, b, c € N, entonces

(a,[b,c]) = [{a,b),{a, c)].
El corolario siguiente es de importancia para la generalizacion de un resultado que mas adelante
veremos. Una prueba para éste es aplicando inductivamente el teorema anterior y usando la
definicion del minimo comun multiplo para un numero finito de enteros.

Corolario 4.15. Sea n € N\{1}. Si a, b4, ..., b, € N, entonces
(al [bll va ey bn]) = [(ai bl); (av bz), ey (al bn)]

Lema 4.16. Sean ay,a,,a3; € Ny by, b,, b3 € Z. Entonces,
Pg(ay, by) N Pe(az, by) N Pp(as, bs) # @
Si y sélo si
Pp(a;, b)) N Pp(a;,b;) # @, parai=jconi,je€ {123}
Demostracion. Supongamos que Pg(aq, by) N Pr(ay, by) N Pp(as, bs) # @. Como Pg(aq, by) N
Pr(ay, by) N Pp(as, bs) c Pg(a;, b;) para toda i € {1,2,3}, tenemos que
Pp(ay, by) N Pp(az, by) N Pp(as, b3) © Pr(ay, by) N Pp(ay, by)
para toda i # j, con i,j € {1,2,3}. Asi, por la hipotesis,
Pp(a;, b)) N Pp(a;,b;) # @,  paracada i # j.
Esto prueba lo deseado.
Ahora bien, reciprocamente supongamos que
Pr(a;, by) N Pe(a;, by) #+ @
para toda i,j € {1,2,3} con i # j. En particular, se cumple que Pr(a,, b;) N Pp(as, b3) + @. Seat €
Pr(a,, by) N Pp(as, bs). Luego, por el Teorema 4.9, se obtiene
Pp([az, as],t) < Pp(ay, by) N (as, bs). (11)

Afirmamos que

Pr(aq, by) N Pp([ay, as], t) + @.
Para ello, recurrimos al Teorema 4.8, es decir, debemos mostrar que

(ay, [ag, as]) | (by —t).
Notemos que, por hipdtesis,
Pgp(ay, b)) N Pp(az, by) #@ y  Pp(ay, by) N Pp(as, bs) # 9,

esto es, el Teorema 4.8 asegura que

(ap,a2) | (by —b) 'y (ay,az)|(by—b3). (12)
Por otra parte, como t € Pr(a,, b,) N Pr(as, b3), se tiene

72



Investigaciones Multidisciplinares en Ciencias Basicas
az | (t—by) y az|(t—bs).
Lo cual implica que, (a;,a,) | (t — by) y (a;,a3) | (t — b3). Entonces, por (12),
(ap,az) [ (b1 —1t) Yy (ay,az)|(by—0).
Por lo que [(ay,a;), {(a;,as)]| (by —t). Finalmente, como el Teorema 4.22 asegura que
[{ay, az),(ay, az)] = (a4, [az, as]), se obtiene
(ay,[az, az]) | (by — ).
De nuevo, el Teorema 4.8, implica que
Pg(aq, by) N Pp([ay, as], t) + @.
Por lo tanto, de (11), se obtiene que
Pg(ay, by) N (Pp(az, by) N Pp(as, bs)) # 0.
Esto muestra lo deseado (QED).

El resultado que mostramos a continuacién es un hecho que no sucede con cualquier coleccién
finita de conjuntos; hecho que, como veremos, se cumple con las progresiones Pz (a, b).
Teorema 4.17. Sea n € N\{1}. Supongamos que a;,a,, ...,a, € Ny by, b,, ..., b, € Z. Entonces,
se cumple que

Ni 1 Pr(ay, by) # @ siysolosi Pr(a; b;) N Pe(aj, by) # @
para todai # j.

Demostraciéon. Supongamos que N}, Pr(ay, by) # @. Como

n
ﬂ Pr(ay, by) < Pp(ay, by)
i=1

para cada i € {1, ...,n}, entonces para i # j, obtenemos que

n

ﬂ Pp(ay, by) € Pp(a;, b;) N PF(a]-,b]-).

i=1
Luego, la hipotesis implica que Pg(a;, b;) N Pr(a;,b;) # @. Por lo tanto, para i #j con i,j €
{1, ...,n} se cumple que Pz (a;, b;) N Pp(aj, bj) # 0.

Reciprocamente, supongamos que para cada i,j € {1, ...,n} con i # j se tiene
Pg(a;, b)) N PF(aj,bj) * Q. (13)

Demostremos que Ni~; Pr(ay, bx) # @. Veamos este hecho haciendo induccién sobre n. Sin = 2,
por el Teorema 4.8 es claro que Pz(a;,b;) N Pr(a,, b,) = @. Y sin = 3, usando el Lema 4.24,
vemos que (13) implica que N3 _, Pr(ax, bx) # @. Supongamos por tanto que paran = k,

Nis1 Prai b)) # 9 (14)
siempre que Pr(a;, b;) N Pp(a;,b;) # @, parai#j y i,j € {1, ..., k}. Probemos entonces que para
n=k+1,siPp(a;,b;) N Pr(a;,bj)) #@coni+jyije({l.. k+1} setiene

NI Pr(ay, by) # 0. (15)
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Como ocurre (14), la hipétesis de induccién garantiza que podemos elegir t € NX_; Pr(a;, b;).

Luego,

k
PF([all az, ..., ak]r t) c ﬂ PF(ai: bl)
i=1

Demostremos que
Pp(lay, az, ..., agl, ) N Pe(ays1, brsr) # 9,
es decir, usando el Teorema 4.8 debemos probar que
(la1, az, - agl, ags1) | (€ = Dpeyr)-
Notemos que la hipétesis de induccion y el Teorema 4.8 garantiza que
([ak+1, ;) | (bry1 — b;), paratodai € {1,..,k},
ya que Pg(a;, b;) N Pe(a;,b;) # @ para i # j, con i,j € {1,...,k + 1}. Por otra parte, como t €
Nk, Pr(ay b)), se tiene que a; | (t — b;) para toda i € {1, ..., k}. Dado que (a1, a;) | a; para toda
i €{1,..,k}, (axs1,a;) | (t —b;) paratodai € {1, ..., k}. Asi que
(ars1,a) | (bry1 — b)) Yy {agsp,a) | (t—b;) paratodaie€{l,.. Kk},
es decir,
(ags1,a;) | (bry1 —t), paratodai € {1,..,k}.
Por lo cual [{ars+1,a1), {Aks1,a2), ) Ak, ar)] | (k41 — t). Finalmente, como el Corolario 4.23
asegura que
[Kaks1, ar) (A1, a2), oo (Qprrs Q)] = (Qpesr, [a4, Az, s g,
concluimos con
(ag+1 [as, az, - a]) | (bgsq — 0,
lo que es equivalente a ([a;, as, ..., agl, ax+1) | (t — br4+1). De nuevo, por el Teore- ma 4.8,
Pr([ay, az, -, ai, t) N Pp(apsq, brsr) # 0.
Por lo tanto, hemos probado (15). Asi, paran = k + 1 se satisface (15), es decir para todan €
N\{1} se cumple (15) si Pp(a;,b;) N Pp(a;,b;) + @ para i #j e i,j € {1,..,n}. Esto concluye la
prueba del teorema (QED).

VI. DISCUSION

Las propiedades que se han presentado para las progresiones, estan relacionadas con la
operacidon de interseccion de conjuntos, y como se ha visto bajo esta operacién se obtiene
nuevamente una progresion aritmeética, siempre que la interseccion sea no vacia. Los resultados
presentados se derivan principalmente de las propiedades del maximo comun divisor y minimo
comun multiplo de los saltos de las progresiones. Se puede analizar este tipo de invariancia bajo

otras operaciones de conjuntos (union, complemento, diferencia, etc.), lo cual requerira
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posiblemente, del empleo de otras técnicas de la Teoria de Numeros a los saltos de las

progresiones, y el estudio de las condiciones bajo las cuales esto es posible. En este sentido,
cada propiedad aqui presentada para las progresiones depende y esta totalmente relacionada

con la Teoria de Numeros, y esto es asi, por como estan definidos tales objetos aritméticos.

VII. CONCLUSIONES

El estudio presentado ha mostrado que es posible generar, a partir de la interseccion dos a dos,

no vacia, de un conjunto finito de progresiones, una nueva progresion.
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SUAVIDAD EN HIPERESPACIOS DE CONTINUOS
SUAVES POR ARCOS
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. RESUMEN

Se conoce que no todo hiperespacio es suave por arcos. De este modo, un problema interesante
es determinar propiedades topoldgicas sobre un continuo que implican la suavidad por arcos de
alguno de sus hiperespacios. En este trabajo se exponen los resultados obtenidos para este

problema bajo la condicion de que el continuo sea suave por arcos.

Il. INTRODUCCION

La nocion de suavidad por arcos fue originalmente estudiada para una clase particular de
continuos, conocidos como dendroides. Sergio Macias en [Ma] presenta una revisién panoramica
alrespectoy en 1977, Fugate, Gordh y Lum iniciaron las investigaciones acerca de este concepto
en continuos en general [F]. Luego, en 1981, Goodykoontz introduce el estudio de esta nocién en

hiperespacios [G1].

Se conoce que los continuos suaves por arcos son contractiles [F], y que existen
hiperespacios que no son contractiles [K]. Asi, no todo hiperespacio es suave por arcos. De este
modo, un problema interesante es determinar propiedades topolégicas sobre un continuo que

implican la suavidad por arcos de alguno de sus hiperespacios.

lll. OBJETIVOS Y METAS

Demostrar que para un continuo suave por arcos X, el hiperespacio C,,(X) es suave por arcos,

para cada n en los naturales.

76



Investigaciones Multidisciplinares en Ciencias Basicas
IV. MATERIALES Y METODOS
Para el desarrollo de este tema de investigacion se muestra en primer lugar que dado un continuo
X que es suave por arcos en un punto p, el hiperespacio 2¥ es suave por arcos en {p}, en X y en
algunos subcontinuos de X. Luego, se extienden estos resultados a los hiperespacios C, (X).
Para esto, se definen funciones en base a la funcién que nos da la suavidad de X siguiendo el

método desarrollado por Goodykoontz en [G1].

V. RESULTADOS

Definicion 1. Un continuo es un espacio topoldgico metrizable, conexo, compacto y no
degenerado (esto ultimo significa que el espacio tiene mas de un punto).
Un subconjunto cerrado, conexo y no vacio de un continuo es referido subcontinuo.
A partir de un continuo X definimos los hiperespacios que usamos en este trabajo, estos
hiperespacios son espacios cuyos elementos son subconjuntos de X y se denotan como sigue:
2X={AcX:A+ ¢yAescerrado}

y, paracadan € N,

C,(X) = {A € 2¥ : Atiene a lo mas n componentes}

Paran = 1, se denota C(X) en lugar de C; (X).

Definicién 2. Sean X un continuo y p € X. Entonces X es suave por arcos en p si existe una

funcién continua a: X — C(X) que satisface las siguientes condiciones:

(1) a(p) = {p}
(2) Para cada x € X\{p},a(x) esunarcode p a x
(3) Six € a(y), entonces a(x) c a(y)
Un continuo se dice suave por arcos si es suave por arcos en algun punto.

Proposicion 1. El intervalo cerrado [0,1] es suave por arcos en todos sus puntos.
En lo que sigue, (X,p) denota un continuo X suave por arcos enp y a: X - C(X) es una funcion

continua que satisface las tres condiciones de la Definicién 2.

Si (X, p) es un continuo suave por arcos, x € Xy y € a(x), denotamos por [y, x] al subarco de

a(x) que vade y a x.

Lema 1. Si (X,p) es un continuo suave por arcos, entonces la funcion @: 2% — €(X) definida por

a@(B) =U {a(x): x € B} es continua.

77



Divisién Académica de Ciencias Basicas
Dado un continuo suave por arcos, (X,p), fijamos una parametrizacién uniforme @: Xx 1 - X

para (X,p)(Teorema 1). Esta parametrizacion y la funcién definida en el Lema 1, son utilizados

en la Definicién siguiente.

Definicién 3. Dado un continuo suave por arcos (X, p), definimos h;: 2Xx I - 2%, parai € {1,2,3},
como sigue:

hl((B, t)) =U {[(p((x, 1- t)),x]:x € B},

hy((B,1)) =U {[p, o ((x.t))]:x € B}, y

hs((B,t)) = @(B) U hy((X, t)).

Lema 2. Las funciones hq, h, y h3, dadas en la Definicién 3, estan bien definidas.

Observacioén 1. Notemos que las funciones hq, h, y h3, satisfacen lo que sigue:

hi((B,0)) = B, h((B,1)) = a(B),
h2((B,0)) = {p}, h2((B,1)) = a(B),
h3((B,0)) = a(B), h3((B, 1)) = X.

Lema 3. Las funciones hq, h, y h3, dadas en la Definicién 3, son continuas.

Observacién 2. Por el Lema 3, para cada i € {1,2,3}, h; es continua. Luego, dado B € 2%, se

tiene que {(h;((B,t)):t € I} € C(2%) para cada i € {1,2,3}.

Con todo lo anterior, definimos las funciones que formaran los arcos que nos ayudaran a probar

la suavidad por arcos de 2%.

Definicién 4. Dado un continuo suave por arcos, (X,p), paracada i € {1,2,3}, definimos la funcion

Hy:2X > €(2%) por Hy(B) = {h;((B,t)): t € I}.

El siguiente resultado no es dificil de probar.
Lema 4. Para cada i € {1,2,3}, la funcion H;, dada en la Definicidén 4, es continua. Ademas, para

cada B € 2%, H;(B) es un arco ordenado en 2%,

El siguiente lema es la herramienta principal para demostrar los tres lemas siguientes.
Lema5.Sean A,B€ 2Xyte I
Si A = hy((B, 1)), entonces a(A) = a(B).
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Si A = hy((B,t)), entonces A = a(4).

Si A = h3((B,t)), entonces A = a(4).

Demostracion.

Sean A, B € 2X yt € I. Supongamos que:

() A = hi((B,t)). Seaz € @(A). Existe x € A tal que z € a(x). Por hipdtesis se tiene que existe
y € B tal que x € [p((y,1-1)),y] € a(y). Luego, a(x) c a(y) y asi z € a(x) c a(y) c &(B).
Con esto se sigue que @(4) c &(B). Ahora, sea z € @(B), existe y € B tal que z € a(y). Como
y € Bc hy((B,t)) = A, setiene que y € A. Luego, a(y) c @(A)yasiz € a(y) c @(A). Con esto
se sigue que @(B) c a(A). Por lo tanto, @(A) = @(B).

(i) A = hy((B,t)). Como A c @(A), para cada A € 2%, basta probar que @(4) c A. Sea z €
a(A). Existe x € Atalque z € a(x). Yaque A = h,((B,t)), se sigue que existe y € B talque x €
[p, o((y,1))]- Luego, a(x) < [p,o((y,))] < h,((B,t)) = A. Con esto se tiene que z € a(x) c A.
Entonces, @(A) c A. Por lo tanto, A = @(A).

(i) A = hs((B,t)). Sea z € @(A). Existe x € A tal que z € a(x). Por hipétesis, x € h;((B,t)) =
@(B) U h,((X,t)). Tenemos dos casos: Primero, six € @(B), entonces existe y € B tal que x €
a(y). Luego, a(x) c a(y) y asi z € a(y) c @(B) c h3((B,t)) = A. De lo anterior se sigue que z €
A. Segundo, si x € h,((X,t)), entonces existe y € X tal que x € [p,¢((7,t))] € a(y). Luego,
a(x) < [p,o((y, )] Asiz € a(x) c [p,o((y,1))] c hy((X,t)) € h3((B,t)) = A.Porlo tanto, z €
A. En ambos casos se sigue que @(A4) c A. Se concluye que A = @(A).

Asi, el Lema 5 queda demostrado.

Los tres lemas siguientes facilitan la prueba de la segunda condicion de la definicion de suavidad

por arcos dada en la Definicion 2.

Lema6.SiB € 2%, t; € 1y A= h((B,t;)), entonces:
Hy(A) c Hy(B),
Hy(A) = Hy(B),
H3(A) = H3(B).

Lema7.SiB € 2%, t; € 1y A = h,((B,t;)), entonces:
Hy(4) = {4} c Hy(B),
H,(A) € H,(B).

Lema 8. SiB € 2%, t; € I y A = h3((B, t;)), entonces:
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H,(A) = {A} c H3(B),

Hs(A) c H3(B).

Finalmente, estamos en condiciones de mostrar la suavidad por arcos del hiperespacio 2* en {p}.

Teorema 1. Si (X,p) es un continuo suave por arcos, entonces el hiperespacio 2* es suave por

arcos en {p}.

Demostracion.

Sean H; y H, como en la Definicion 4. Definimos @:2* - C(2%) por a(B) = H{(B) U H,(B).
Dado que H;, H, y la funcién unién son funciones continuas, se sigue @ es una funcién continua.
(i) Es claro que a({p}) = {{p}}-

(i) Sea B € 2*\{p}. Entonces H,(B) es un arco ordenado de B a &(B) y H,(B) es un arco
ordenado de {p} a @(B), Lema 4. Veamos que H;(B) N H,(B) = {&(B)}, para esto sea A €
H,(B) n H,(B). Existen t;,t, € I tales que A = h,((B,t;)) y A = h,((B,t;)). Por el Lema 5, se
tiene que @(4) = @(B) y @(A) = A. Luego A = @(B). Con esto se tiene que @(B) es un arco de {p}
a B que pasa por &(B).

(iii) Sea A € @(B). Entonces para algun t; € I, A = hy((B,t;)) 0 A = hy((B, ty)).

(@) Si A = hy((B,t1)) se sigue del Lema 6, que H,(4) c H;(B) y H,(A) = H,(B).
(b) SiA = h,((B,t,)) se sigue del Lema 7, que H,(A) c H,(B) y H,(A) ©€ H,(B).
En ambos casos se concluye que a(4) c @(B).

Con todo se tiene que @ es una funcién continua que satisface las condiciones de la definicion de

un continuo suave por arcos (vea Definicién 2). Asi 2¥ es suave por arcos en {p}.

Del Teorema anterior obtenemos el siguiente corolario, en el cual vemos que C,,(X) es suave por

arcos en {p}, para cada n € N. En particular, C(X) es suave por arcos en {p}.

Corolario 1. Si (X, p) es un continuo suave por arcos, entonces, para cada n € N, el hiperespacio

C,(X) es suave por arcos en {p}.

Ademas de ser suave por arcos en {p} , el hiperespacio 2¥ también

€s suave por arcos en X.

Teorema 2. Si (X,p) es un continuo suave por arcos, entonces el hiperespacio 2% es suave por

arcos en X.
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La demostracion del teorema anterior es similar a la del Teorema 1. Este teorema puede

extenderse al hiperespacio C,(X). En particular, C(X) es suave por arcos en X.

Corolario 2. Si (X, p) es un continuo suave por arcos, entonces, para cada n € N, el hiperespacio

C,(X) es suave por arcos en X.

En lo que sigue, damos las herramientas necesarias para demostrar que los hiperespacios 2% y
C,(X) son suave por arcos en cada continuo A de X que satisfaga que @(A) = A. Iniciamos
definiendo dos nuevas funciones y probando que son continuas. En este punto usamos las
funciones & y h, definidas en los Lemas 1y 2, respectivamente. También usamos el hiperespacio
de producto simétrico de 2¥ que se denota y define por E,(2%) = {A c 2%: A tiene a lo mas 2

elementos}. Las pruebas de los siguientes lemas se pueden consultar en Goodykoontz [G1].

Lema 9. Si A € C(X) es tal que @(4) = A, entonces las funciones hy, hs: 2Xx I - 2% definidas
por:
ha((B,1)) = &(B) U hy((4,1)),
hs((B,1)) = AU hy((B,1))

son continuas.

Definicion 5. Para cada i€ {4,5}, definimos las funciones H;:2%* - C(2%) por H;(B) =

(hy((B,t)):t € I}.

Observacion 3. De igual manera que en el Lema 4, para i € {4,5}, se sigue que H; es continua.
Ademas, para cada B € 2%, H,(B) es un arco ordenado de &(B) a @(B) U Ay Hs(B) es un arco
ordenado de A a @(B) U A.

Lema10.Sean B, C € 2X,t € IyA € C(X) tal que a(4) = A.

(i) Si C = hy((B,t)), entonces C = a(C).
(i) Si C = hs((B,t)), entonces C = a(C).

Lema11.SiB,C € 2%,t; € Iy A€ C(X) sontales que A = @&(4) y C = hy((B, t;)), entonces:

(i) Hy(C) = Ha(B),
(ii) Hs(C) = Hs(B).

Lema12.SiB,C € 2%,t; el y A€ C(X) son tales que A = @(A) y C = hy((B,t;)), entonces:
(i) H,(C) = {C} c Hy(B),
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(”) H,(C) c Hy(B),
(iii) H5(C) = Hs(B).

Lema13.SiB,C € 2¥,t; € IyA€ C(X)sontalesque A= a&(A)yC = hs((B,t;)), entonces:

(i) Hy(C) = {C} c Hs(B),
(i) Ha(C) ={C} c H5(B),
(i)  He(C) € He(B).

Teorema 3. Si (X,p) es un continuo suave por arcos y A € C(X) es tal que @(4) = A, entonces el

hiperespacio 2% es suave por arcos en A.

Demostracion. Sean Hy,H, y Hs como en las Definiciones 4 y 5. Definimos a: 2% —» €(2%) por
a(B) = H{(B) U Hy(B) U Hg(B). Dado que Hy, Hy, Hs y la funcion unién son funciones continuas,
se sigue @ es una funcién continua.

(i) Es claro que a(A4) = {A}.

(i) Sea B € 2X \{ A}. Entonces H,(B) es un arco ordenado de B a &(B),H,(B) es un arco
ordenado de @(B) a @&(B)uU @(A) y Hs(B) es un arco ordenado de A a @&(B)U @(A) (vea
Observacion 3). Veamos que H;(B) n (H4(B) U H5(B)) = {@(B)}, para esto sea C € H;(B) n
(H4(B) U Hs(B))). Existen ty,t, € Itales que C = hy((B,t1)) y C = hy((B,t3)) 0 C = hs((B, t,)).
De los Lemas 5y 10, se tiene que a@(C) = @(B) y &(C) = C. Luego C = &(B). De manera similar
se tiene que (H,(B) U H,(B)) n Hs(B) = {&@(4A) U @(B)}. Con esto se tiene que @(B) es un arco
de A a B que pasa por @(B) y @(B) U a(A4).

(iii) Sea C € a(B). Entonces para algunt, € I,C = h{((B,t1)),C = hy((B,t1)) 0 C = h5((B, t1)).

(@) SiC = hy((B,ty)), del Lema 6 se sigue que H,(C) ¢ H{(B), del Lema 11 que H,(C) =
Hy(B)y Hs(C) = Hs(B).
(b) Si C = hy((B,t;1)), se sigue del Lema 12 en sus tres incisos que H,(C) ¢ H,(B),H,(C) c
H,(B) y Hs(C) = Hs(B).
(c) SiC = hg((B,t1)) se sigue del Lema 13 en sus tres incisos que H,(C) ¢ Hg(B),H,(C) c
Hs(B) y Hs(C) © Hs(B).
En todos los casos se concluye que @(C) c a@(B).

Con todo se tiene que @ es una funcion continua que satisface las condiciones de la

definicion de un continuo suave por arcos (Definicion 2). Asi 2% es suave por arcos en A.

De igual manera que en los Teoremas 1 y 2, este resultado se extiende al hiperespacio

C,(X). En particular, C(X) es suave por arcos en 4, donde A € C(X) es tal que @(A) = A.

Corolario 3. Si (X, p) es un continuo suave por arcos y A € C(X) es tal que @(A) = A4, entonces,

para cada n € N, el hiperespacio C,,(X) es suave por arcos en A.
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VI. DISCUSION
Basandonos en [G1], mostramos que la suavidad por arcos en un continuo, X, implica la suavidad
por arcos en los hiperespacios 2% y C(X); ampliamos esta conclusion para el hiperespacio C, (X),

para cadan € N.

VII. CONCLUSIONES

Los resultados principales de este trabajo muestran que para un continuo suave por arcos (X, p),
el hiperespacio C,(X) es suave por arcos en {p}, X y algunos subcontinuos de X, para cadan €
N . Esto se logra mediante la construccion de arcos ordenados cuyos elementos son

caracterizados gracias a la funcion dada por la suavidad por arcos en X.
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FORMACION DE IMAGENES DE OBJETO EXTENDIDO,
ILUMINADO CON LUZ MONOCROMATICA Y LENTE
DOBLETE CEMENTADO

Esteban Andrés Zarate
Quintiliano Angulo Cérdova
Gerardo Gutiérrez Tepach

J. Adan Hernandez Nolasco

. RESUMEN

Usando el método de propagacion del espectro angular y, un tratamiento mediante funciones
delta de Dirac y sus propiedades, se determiné la forma funcional de la imagen de un objeto
extendido iluminado con ondas monocromaticas planas, y, haciendo uso de una lente doblete

cementado la propagacion del campo difractado por el objeto

Palabras Claves: Difraccion, doblete cementado, luz de laser, funciéon delta de Dirac.

Il. INTRODUCCION

Una lente esférica es un sistema 6ptico formado por dos o mas interfases refractoras, donde al
menos una de éstas esta curvada. Generalmente las superficies esféricas estan centradas en un
eje comun, y frecuentemente estan recubiertas con peliculas delgadas dieléctricas para controlar
sus propiedades de transmision. Una lente sencilla esta formada por un solo sustrato y tiene dos
superficies refractoras, donde al menos una es esférica; ademas posee aberraciones. La
presencia de mas elementos o sustratos hace que se formen lentes compuestas y pueden ser
delgadas o gruesas. Las lentes se clasifican en convergentes o divergentes.

De acuerdo al concepto de difraccion un lente doblete cementado sin aberraciones,
cuando actia como lente transformadora en un arreglo 6ptico coherente propaga las ondas

monocromaticas difractadas que incidan sobre ella en forma paraxial, producidas por un objeto
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extendido luminoso hasta diferentes planos, zonas o regiones de enfocamiento, se distribuyen en

el plano XY,y producen una densidad de energia, cuya distribucién espacial de intensidad o

irradiancia es conocido como patrén de difraccién, su forma funcional depende de las condiciones
que se impongan bien sea a la distancia objeto o a la distancia de la lente transformadora al plano
de distribucion respectivamente. También existe la region del plano imagen o plano conjugado al
plano objeto (Zarate, 2011; Hecht y Zajac, 1998); esto propicia comprender otra forma de actuar
del doblete cementado; es decir. la capacidad de formar imagenes reales o virtuales, (Zarate,
2011; Goodman, 2005, Malacara 2004; Hecht y Zajac, 1998).

En este trabajo se reporta el estudio de propagacién del campo de difracciéon producido
por una abertura u objeto difractor de dimensiones finitas contenida en una pantalla de espesor
casi cero; haciendo la propuesta que la distancia objeto-lente, asi como la distancia lente-plano
de distribucion, sean las mismas distancias que se le asocian a un doblete cementado actuando
como lente delgada (Zarate, 2011).

Un trabajo en el que se ha hecho uso del método de propagacion del espectro angular es
el publicado por Zarate et. al, (2019), quienes realizaron un andlisis de propagacion del campo
difractado por dos aberturas circulares de radios diferentes como objeto difractor, colocado a la
distancia focal frontal de un doblete cementado como condicién inicial y, analizaron la
propagacion del campo difractado hasta la region de Fresnel (convergente y divergente),
reportando imagenes experimentales.

Zarate et al, (2013), realizaron un analisis de propagacion del campo difractado por dos
aberturas circulares de radios diferentes, hasta el plano de enfoque también conocido como de
la transformada de Fourier o de Fraunhofer, usando el método de propagacién del espectro
angular, un doblete cementado como lente transformadora, y dieron evidencia experimental.

Goodman, (2005) report6 un andlisis de la respuesta que produce al impulso que produce
una lente delgada convergente, ademas determiné la relacion entre el objeto y suimagen a través

de la forma funcional de la distribucion del campo de difraccion.

lll. OBJETIVO

Determinar el modelo matematico de la imagen de un objeto con un doblete cementado e

iluminacion con luz de laser de Helio-Neoén y funciones delta de Dirac.
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IV. METAS

Producir un analisis de propagacion con objeto difractor pegado a la lente. Realizar un analisis
de propagacion con objeto difractor colocado a la distancia focal y otro analisis cuando se coloca

a dos veces la distancia focal de la lente.

V. MATERIALES Y METODOS

El modelo matematico de la imagen del objeto fue generado usando el método de propagacion
del espectro angular y conceptos de difraccion, para lo cual se usé el bosquejo del arreglo de la
figura 1, centrando el analisis de propagacién del campo difractado a partir del objeto difractor o
abertura (4) colocada en el plano x.y,. La distribucién de amplitud del campo de ondas
monocromaticas difractadas por el objeto y distribuidas en el plano x.y,, se interpreta con la

ecuacion (1).

Eo(xo’yo)=E1to(xoayo) (1

ﬁ Ej dptico

W
N
_‘”l|
— >

Figura 1. Arreglo tedrico para producir el modelo matematico
de la imagen de un objeto: (1) laser de He-Ne, (2) filtro espacial,
(3) colimador,(4) objeto difractor, (5) lente doblete cementado,

(6) plano de distribucion del campo difractado.
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La amplitud del campo difractado propagado desde el plano x,y,, hasta el plano xy a la

salida de la lente doblete cementado, y de aqui al plano x,y,, en el que finalmente se distribuye,

se determina a través de la ecuacién (2), en la que se ha considerado que: la expresién

2 2

NEa o . . e

cir[y] =1 es la funcioén circulo o de pupila, asociada a la lente esférica, indicando que la
a

mayor parte del campo difractado paraxialmente se transmite por el doblete cementado, si
ademas se considera que éste no posee aberraciones, entonces la funcién de aberracién

W(x,y)=0 (Welford, 1991). Donde 5, es el indice de refraccion asociado a la lente delgada
que forma el doblete, A, es el espesor de la lente referida; 5, ,sera el indice de refraccion

asociado a la segunda lente y, A,, su espesor. La distancia focal de la lente doblete cementada

sera f, .

E eik[d0+z+nL1AL1+"LzAm] ﬁ(xfﬂ/f)

E — 0 2z °
z(xz9yz) l'ZAZZdO e

o ik 2,.2|® oo %(,\'2+1f2)(i+1—#

(2)

W' T, -i2x

[ fulss ) [ fe Ve

o,
= Nz

(u%owﬁx}r( hy,zo kx”dxdydxody 0°

® ® %(Xzﬂz) % i_ﬁ i [ ILUNVEER [ R NP Y
ffe [ f ]e ( o AZJ (Ado Az] dxdy 3)
Definiendo las frecuencias espaciales u, y v4 en la forma siguiente,
u, = o % =uU,+u, V= Jo I =V, +V, 4)
Ad, Az Ad, Az

Después de sustituir las ecuaciones (4) en la ecuacion (3), si ademas se considera que

ko2 211 1
111 o ) . 5
d— + — =—, lo cual implica que ¢ =1, entonces se obtiene la expresion
z
0 LD
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o oo

fﬂl]e 2alucenr ) dy = J{l} = 6(u,,,) (5)

-0 -0

La ecuacion (5) es la transformada de Fourier de la funcién bidimensional de valor uno, lo cual es
la funcion delta de Dirac (Gaskill, 1978); misma que puede ser escrita en términos de las

ecuaciones (4),como

§(u1,v1)=(5 &+xz ,&+yz (6)
M, Iz M, A

Sustituyendo (6) en la ecuacion (2) se obtiene

E eik[do +Z+nL1ALl+”L2AL2]
Uz(xzﬁyz)= 0 'ZA,ZZd *
(7)
0 yo
VLR e A AT

—00 —00

Operando sélo la funcion delta de Dirac de la ecuacion (7), haciendo uso de la propiedad
siguiente (Gaskill, 1978)

5 xO +‘xz yO +yZ _6i L%_F Z’L%+yz
ad, " 2z ad, 22|z a, T,

Otras propiedades de la delta de Dirac, son las que se describen con las ecuaciones (9) y (10)
de acuerdo con Gaskill, (1978)
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b2

o555 =0 -8
5[1(x—a,y—/a’)}=bzé(x—a,y—/3) (10)

Luego, con base a las propiedades (9) y (10), la ecuacion (8) se escribe en la forma.

1 (zx, zy,
o X, T+ Y,

ZVo
(11)
(A=) \ o : )

Y . I ]
‘ ‘ (do +xz’ do +yz

Para un doblete cementada comportandose como lente delgada, la amplificacién transversal que

la lente produce se define como M = —i, lo que permite escribir a (11) como Zarate, (2011)
0

oo e e |-Gl m it ).
0

0

Haciendo uso de otra propiedad de la funcién delta de Dirac la cual establece que Gaskill,

(1978):
5[(—x+a,—y+/3’)]=5(x—a,y—/)’) (13)
En base (13), se escribe a (12) como,
(22) 8((= Mo, + x..~My, + )= (22 5(Mex, - x., My, - v.) (14)
Una propiedad mas de la delta de Dirac establece que Gaskill, (1978)
1 a
(5[(sx—a,ry—/)’)]=<5(x—,y—ﬁ) (15)
s\ s
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Entonces, la ecuacion (15) permite escribir a la ecuacién (14) en la forma:

(2 o(Mx, - x,, My, - y.)=

Finalmente, con base a la ecuacion (16), se puede escribir a la ecuacion (8) como

N A A
ad, Az’ d, iz

=(ﬂz)25(x0_xz _yz)

M2

Ahora, sustituyendo (17) en la ecuacién (2) se obtiene la expresién siguiente:

E ik[dy +z+n5,A L, +n1207, ] Az x2+ Zz)
Uz(‘xzﬂyz)= Oe ZAZZd (Mzz ez ’ *
”r xo,yo)e2d° i ( —;;,yo—;;)dxodyo

Simplificando la ecuacion (18) se tiene

E ik[dy +z+n5,A, +n120,, ] Az x2+ Zz)
Uz(‘xzﬂyz)= Oe ZAZZd (Mzz ez ’ *
”r xo,yo)e2d° i ( ;;,yo—;;)dxodyo

Pero la propiedad de cernimiento de la funcion delta de Dirac, establece que

Fla,p)= ff Flx,y(x - a,y - Bdxdy

Entonces, de acuerdo a la propiedad de cernimiento ecuacion (19), se escribe como:
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ik | x.

ik|dy+z+n; Ay +np,A i(vfﬂj?) 2T”o (ﬁ) +(%)2} 1 X y
U — E [do IALYARZUA 1_2] 2z T t Tz Sz
z(xz’yz) Oe e e (M)O(M,M) (21)

Considerando nuevamente la amplificacion transversal, es decir M = —di, (21) puede ser
0

simplificada a la expresion

| S 01\ (X y
U ’ - F ik[dy+z+n, AL+, ,A 5] 2d, Mo { 72972 29
z(xz yz) Oe e (M ()(M M ( )

La interpretacién que se le da a la ecuacion (22) es la siguiente: La distribucion de amplitud

compleja de las ondas en el espacio imagen, se han propagado desde el plano objeto X Y, una

Longitud de Camino Optico d,+z+n,A,,, +n,,A,,, informacién contenida en el primer factor

exponencial del miembro derecho de (22), Mientras que el segundo factor exponencial contiene
informacion sobre la fase; es decir, la fase de las ondas difractadas se distribuye en una esfera,
y no existe un desfasamiento en las ondas

difractadas. La imagen, es la réplica del objeto amplificada e invertida y es definida por la
1 X

expresion | — |, —Z,L :
M M M

VI. DISCUSION

Un modelo matematico de difraccién como el de la ecuacion (22), también fue determinado por
Goodman, (2005), considerando la respuesta al impulso que produce una lente delgada
convergente; mas no con un lente doblete cementado como se realiz6 en este trabajo.

La ecuacién (19) involucra un signo negativo, el cual se puede interpretar como un
desfasamiento en 1 radianes de las ondas difractadas por el objeto y distribuidas en el plano
X.Y,.

Al introducir las frecuencias espaciales definidas por las ecuaciones (4) y a través del
tratamiento con funciones delta de Dirac, como se demuestra a través del desarrollo, se obtiene

como resultado la ecuacion (22).
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VIl. CONCLUSION

Para hacer uso del modelo matematico de difraccion definido por la ecuacién (22), es importante
recordar las condiciones que se le imponen tanto a la distancia del doblete al objeto, como a la
distancia de la lente a la imagen, como se hace en 6ptica geométrica. Para que este trabajo sea

mas completo, es importante realizar una etapa experimental
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TENSOR DE PRESION Y PROPIEDADES
ELASTICAS EN UN NANOPORO DE CAVIDAD
ESFERICA

Carlos Alberto Torres Lazaro

José Guadalupe Segovia Lépez

. RESUMEN

Usando la teoria de funcionales de la densidad estudiamos un fluido confinado en un nanoporo.
Se calcula la expresion microscopica del tensor de esfuerzos en una aproximacion de campo
medio, considerando que se trata de un medio continuo elastico, se introducen las deformaciones
infinitesimales. Se calcula la expresion microscépica de la diferencia del tensor de esfuerzos entre
los estados antes y después de la deformacion a orden lineal. Usando consideraciones de
simetria esférica, el resultado se compara con la ley de Hooke para identificar las expresiones

microscépicas de las propiedades elasticas.

Il. INTRODUCCION

Fluidos confinados son de gran relevancia en varias disciplinas, como la fisica, la quimica y la
biologia. Recientemente se ha dedicado mucho trabajo para investigar el efecto de confinamiento
en los fluidos. El término confinamiento tiene un significado muy amplio, depende del contexto
de la situacién fisica de que se trate. Confinamiento puede ser en distintas escalas,
macroscopica, mesoscopica, microscopica o nanoscopica; en cada caso se tienen fendmenos
interesantes. En este trabajo estamos interesados en describir el comportamiento de un fluido en
confinamiento en una escala nanométrica, medir las propiedades de un sistema en escala
nanométrica implica retos cientificos y tecnolégicos muy importantes. Se requiere de disefar,
fabricar, medir, observar y manipular los objetos a escalas menores a las macroscépicas. Por
esta razon no es de extrafar que, a pesar de que existen muchas estructuras en la naturaleza a

escala nanométrica, su estudio es reciente. Podemos mencionar ejemplo, el ADN (acido desoxirri-
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bonucleico) de los seres vivos estd compuesto de moléculas tales que forman puentes de tamafo

nanométrico. De igual forma se sabe que la mayoria de los virus son de tamafio nanométrico.

Las estructuras nanométricas involucran particulas con tamafios entre 1y 100nm, y por
lo tanto pueden estar compuestas por decenas de atomos e inclusive hasta millones. A estas
escalas, la naturaleza cuantica del sistema cobra relevancia. Recordemos que en un centimetro
cubico tenemos del orden del 1023 atomos, por lo tanto, las nanoestructuras estan compuestas
por muy pocos atomos entre 10' y 10° atomos. Ademas, estos materiales de tamafio
nanomeétrico, que llamamos nanoestructuras o nanoparticulas, forman un puente de enlace entre

los atomos y moléculas, con la materia a escala macroscopica; entre lo discreto y lo continuo.

Las nanoestructuras no solo se distinguen por su tamafio y numero de atomos que la
componen, principalmente se distinguen por sus propiedades fisicas y quimicas que son muy
distintas a las que presentarian los mismos materiales a escalas mayores, o a escalas menores.
La relevancia del estudio de los sistemas confinados en nano-escala, se debe a dos razones
principalmente: La primera es una motivacion académica de entender y explicar el cambio en las
propiedades estructurales del sistema; La segunda obedece a la amplia gama de aplicaciones

que se vislumbra, en disefio de nuevas tecnologias, en quimica y hasta en la medicina.

En este trabajo nuestro estudio se restringe al primer grupo, se trata de analizar las
propiedades estructurales del sistema, basado en métodos de primeros principios. Reconocemos
gue a una escala mas pequefia que la microscépica la mecanica cuantica es la herramienta mas
adecuada para describir un sistema. Sin embargo, debido a que en esta escala aun puede haber
del orden de un millén de atomos o moléculas, suponemos que el confinamiento en un nanoporo
se puede describir con la teoria de funcionales de la densidad de fluidos inhomogéneos tradicional
elaborado por Rosenfeld(1989). Esto es suponer que en esta escala se tiene el numero suficiente
de moléculas, como para considerar el sistema como un medio continuo. Existe varios trabajos
que se han realizado con este enfoque, podemos mencionar por ejemplo los trabajos de
Keshavarzi et al.(2010), en el cual se estudia el comportamiento de los fluidos confinados en un
nanoporo de dos paredes paralelas sin estructura, ellos proponen un tensor de esfuerzos normal,
donde esa ecuacion se puede resolver para cualquier fluido de funcién de energia de potencial
par intermolecular, donde la resuelven para un fluido de esferas duras con diferentes distancias
de las paredes hallando asi el comportamiento oscilatorio del tensor de esfuerzos normal con las

distancias de la pared a altas densidades. También podemos mencionar el trabajo de Sun y Kang
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(2014) en el cual obtienen las propiedades elasticas del sistema mediante un analisis con el

tensor de esfuerzos hecho por Irvin-kirkwood (1950).

En nuestro trabajo usamos la teoria de tensor de esfuerzos a nivel de campo medio, se
puede estudiar con mas detalle en Hansen y McDonald (2013), la cual se obtiene del principio de
minima accion. Como el sistema es pequefio podemos desarrollar el perfil en serie de Taylor, por
otro lado considerando que la teoria de deformaciones infinitesimales es lineal, solo se mantienen
términos a nivel de gradiente cuadrado. Se obtiene la expresion microscopica de la diferencia en
las componentes del tensor de esfuerzos antes y después de la deformacién, el resultado es

comparado con la ley de Hooke fenomenoldgica, se ve con detalles en Landau et al.(1969).

‘Levi (1973) afirma que los moddulos elédsticos son una de las propiedades mas
fundamentales en la descripcién de los comportamientos mecanicos macroscopicos para el
medio elastico”. Los cuales involucran una medida de las componentes del tensor de esfuerzos
con los del tensor de deformacion, por lo tanto, todas estas propiedades dan una amplia
informacion fisica que contiene los elementos esenciales en la derivacién y céalculo de muchos

modelos y sus propiedades mecanicas.

La comparacion de nuestro resultado analitico se realiza con el trabajo realizado por Sun
y Kang (2014), donde ellos calculan una expresién analitica para las propiedad elastica local

utilizando una teoria elastica clasica de un fluido confinado a una nanocavidad.

lll. OBJETIVOS Y METAS

Objetivo: Comprender y explicar el comportamiento en las propiedades estructurales de un fluido

simple confinado en un nanoporo.

Meta: Calcular la expresion microscoépica para la diferencia del esfuerzo entre dos estados, uno
deformado y otro sin deformar, comparar con el modelo fenomenoldgico de la ley de Hooke, para

obtener informacién de los mdédulos elasticos.
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IV. MATERIALES Y METODOS

IV.1. Teoria
La teoria funcional de la densidad (DFT) afirma que el gran potencial, para un fluido de una sola

especies esta dado por
Qlpl = Flpl = [ dr'[1 = Vexlp(™) (1)

donde F[p] es la energia libre intrinseca de Helmholtz, u es el potencial quimico y V,,; es el

potencial externo.

La configuracion en el equilibrio es obtenida a partir de minimizar el gran potencial, el cual

nos permite conocer el perfil de densidad en el equilibrio.

8Qp]
— =0 2
ol @)

donde p, es el perfil de densidad en el equilibrio.

La ecuacion de Euler-Lagrange resultante contiene toda la informacion del
comportamiento del sistema. Esta ecuacion se puede manipular para conducir a una ecuacion de
balance de fuerzas. La ecuacion de Euler-Lagrange es también la condicidon para el equilibrio
mecanico: es decir, puede identificarse como la divergencia del tensor de esfuerzos en su estado

de equilibrio
V-G =po(r)V Vere () = F* 3)

donde & es el tensor de esfuerzos de todo el sistema. Usando herramientas de formulacion
lagrangiana para medios continuos se encuentra una forma general del tensor de esfuerzos para
un fluido inhomogéneo desarrollada por Percus(1996),

opb M= L[ ar1 [y da p(F-(-DF )@ (T 1DriaVsp(F+27")

iy, [ [} dan p(F-(-DF B (g (4)
X[11gVypGF+AT )= 1 \Vop F+AT )]
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IV. 2. Modelo fenomenolégico

En los medios continuos elasticos es comun observar que su deformacién es proporcional al
esfuerzo. Por otro lado, una vez que se deja de someter a esfuerzos el material la deformacion
se anula, estas deformaciones son muy pequenas. A este tipo de comportamiento se le llama
elastico, describiéndose como inelastico aquellos materiales cuyo comportamiento no cumple con
lo antes descrito. En general existen solidos, gases, liquidos, metales, etc. que para el caso de
pequefas deformaciones infinitesimales, se puede describir su comportamiento como lineal, pero
para grandes deformaciones finitas las relaciones de esfuerzo y deformacién seran no lineal
Levi(1973).

Es importante sefialar que el sistema es sometido a esfuerzo y por lo tanto surgen
pequefas deformaciones infinitesimales. El tensor de esfuerzos captura esta informacién, de

manera que nos permite obtener informacion de las propiedades elasticas del sistema.

Ley de Hooke

Si un liquido es sometido a fuerzas externas que varian lentamente, entonces, como
consecuencia de su fluidez, la Unica reaccion elastica a las fuerzas externas sera la resistencia a
una compresién general que se caracteriza por el coeficiente de compresibilidad isotérmica S el
maodulo correspondiente de compresion K = 1/7.

La situacion es bastante diferente en el caso de fuerzas externas que varian muy rapidamente.

En este caso, el liquido muestra propiedades elasticas del mismo tipo que un cuerpo sélido.

Sea s (7) el vector de desplazamiento de una particula en el punto # que ocurre debido a
la rapida deformacion del liquido, y sea 6% (#) y ¢®F(¥) los tensores de esfuerzos en el mismo
punto antes y después de la aplicacion de la fuerza externa. Entonces, al igual que en el caso de
un cuerpo sélido isotropico, elastico, la ley de Hooke sera valida para pequeios desplazamientos,

se puede hallar mas detalles en Landau et al.(1969) y Levi(1973) :
G (F) = 0% (F) = §(Sap + Spa) + (€ = 2)Saa (5)
&y x son el modulo de corte y el médulo de volumen respectivamente, ambos son modulos

elasticos adiabaticos.
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IV.3. Desarrollo

Elegimos arbitrariamente cualquier elemento de volumen d7 en la posicion 7 y un segundo

elemento d7"’ en la posicion 7'’ después de la deformacion, s es el vector desplazamiento y
F=74+3@) y 7' =7+ 3@ +7)

Obtenemos
P =7+ # VI

Entonces la distancia de 7' = ||, se calcula haciendo una expansién de Taylor alrededor de 7'
considerando solo términos lineales en s,

-

r - -
F=r+=-0-V)s
r

El cambio unitario de volumen, se representa a través de:

s A@V) _dF —dr'
STav . qp | Sea

de esto tenemos

di’ = dr'(1 + sgq)

as; . - S , , ,
donde s,, = 6—;‘_ es la diagonal del tensor de deformacién, lo que significa que el primer invariante
L

del tensor de deformacion infinitesimal (traza del tensor) representa el cambio unitario de volumen

asociado a la deformacion (dilatacion).

Por otro lado, en el tensor de esfuerzos la expansion de Taylor de la funcién de densidad

p(F+ A7)y p(# — (1 — 2)r ") se realiza generalmente alrededor de p(7):

An—l
p(F+ A7) = Z =11 - V)* 1 p(F)

a-nrt

pGF+ (1 —-Nr") = oDl

GRLIG)

Sustituyendo estas expresiones en el tensor de esfuerzos, considerando términos hasta
el segundo orden, y efectuando la integral con respecto de 1. Ahora considerando en el tensor de
esfuerzos las deformaciones del sistema, podemos ver las cantidades que son afectadas en el

tensor de esfuerzos en la siguiente expresiéon
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1 ~, ~ ~ = 1 ~, = ~ e
AR E o TGOLT G LA GO R GO LI LA MGG
1 ~ S, e S ~ -~ 1 N e s ~
o G G Ll Gl R P GO RS R G M GOLI G

Vs (7' Do) =1V, [dr p(F o (7 Di's [#aVp (7 ) — 7, Vap (7 )]

e [ D w7 D7 (7T (7 D7) = 7#,Tu(F Do)

1 = ~I~ =

— 55U | &7 D a7 D 17 Tn(F) - 74 Ten(7 )]
29, &7 D)o D [Pl (P Dp(F) = #,TalF - Do )]
(6)

A todas aquellas cantidades a las cueles la deformacion es pequefia y afecta al sistema,

se les hace el proceso algebraico y se desarrollan a orden lineal, considerando la conservacion

de la masa después de la deformacion dr'p(7" ) = d7p(¥), entonces, las expresiones como

Flg=x'g+ (@ - V)s,

a(|7']) = a7 D +

[dw(lr |) T’ . (FI . v)§

_ r
% p(r)
1+ Suq

~(1- Saa)vﬁp(?)

)p()

vﬁ (T Saa)vﬁ( V)P(ﬂ

Son sustituidas en la ecuacién del tensor de esfuerzos de la ec. (6), y después haciendo
algunas manipulaciones algebraicas, para poder comparar con el modelo fenomenoldgico de la
ley de Hook ec. (5), se hace la diferencia del tensor de esfuerzos después de la deformacion con
el tensor inicial al cual no ha sido deformado, y asi, estudiamos dos sistemas, uno particular que
viene siendo el caso de un nanoporo con paredes planas infinitas paralelas entre si y el caso

principal de estudio el de un nanoporo esférico.
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V. RESULTADOS

Consideramos un sistema que esta compuesto de paredes planas paralelas infinitamente largas,
a una distancia nanométrica de separacion, una de las diferencias de este sistema es que las
propiedades fisicas del sistema dependen de la direccién perpendicular a las paredes, como el
perfil de densidad es una funcién que depende solo de la coordenada normal, en este caso, que

es el eje de direccion entre las paredes planas, p(#) = p(2).

El modelo fenomenoldgico planteado al principio describe que es para sistemas
homogéneos, isotropico, elastica, asi que en un fluido en nanoporo de paredes planas por el
tamafo del confinamiento todo el fluido se vuelve inhomogéneos en direccién normal a la
superficie, esto hace que este sistema no sea apto para el analisis con este modelo, de la ley de
Hooke, dejando un camino abierto para otros estudios de este tipo de sistemas usando otro
enfoque.

Aqui hallamos una expresion microscopica general del tensor de esfuerzos del sistema

considerando las deformaciones para un nanoporo de paredes planas.

1 do (7
Gap (Z):%(l—su) f a7 p(2)w (7 x405,050(2) + f &7 ()[ w(r D]

>y > g 1 —y —y >y
GV x4, 050D + 5 | A p@TAT DG Dsepadpp @)
! - oy L e i
_Z(l - Szz)f dr’ p(2)w(|7")xy2z'8p,050,0(2) +Zf p(z )[ =
d 4 21 ! 1 bynd | bond | 4} !
(7' V)Sxq2z' 6p,050,p(2) +Zf dr’' p(Dw (|7 - V)sez'8p,050,p(2)
1 , ) Y dw(l?’l) 7
_Z(l —Szz)f dr’ z'0,p(2)w (|7 ) x4 8,05p(2) ——f dr'z'0,p(z )[ p
d 4 2 1 1 ond | ! bond | d )
GV x45,050() — 5 | 4" 2 0,p @ (P DG V)5udp,050()

1 pond § A bond 4 ! !
-5 (= s [ 47 2 0,pw (7 e 85,050,0()

dZD(I?’I)]

12 dr’ z'0, ()[ (' V)Sxqz' 85,030,p(2)

= | 47 20,0 (TN - V)sa7'83,050,0(2)

Como se puede observar, las propiedades fisicas como el perfil de densidad, depende
unicamente en la direccién del eje z, la direccidén a la que se hallan las paredes, asi que este

sistema es un sistema anisoétropo.
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V.1. Nanoporo esférico

Ahora estudiamos el fluido confinado en un nanoporo de paredes esféricas, usando propiedades
de simetria del sistema, el cual nos garantiza que las propiedades termodinamicas actuan en
direccion radial a la superficie de las paredes del nanoporo, entonces, esto nos trae como
resultado que el sistema puede comportarse como un sistema elastico lineal e isotrépico. Con
base a esto, se tomo la diferencias de los dos estados del tensor de esfuerzos antes y después
de la deformacién, para después ser comparado con el modelo fenomenolégico de la Ley de
Hooke ec. (5). Y finalmente se puede obtener la expresion microscépica de los modulos elasticos

de corte y de volumen del sistema, las cuales son las siguientes:

Modulo de corte

1 d !
50{[\’260510( —>/()|:ZD'(|7' |)] I3Blaa ()

drp (™)

1 dw (7
— =58 | a7, ()[ ol D] gh

— b, [ a7 (*)[

dw(l?ll)] 13 Xv [Xy

~20,p() — == 0,p()]

dID'(|T' D 5 Xv xvxl

+—5'aﬁa fd7'arp( )[ —=0,0,p(7) - “xl@ 0rp ()|
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Modulo volumétrico

1 ! pond ] pose poad Ix X1 Pr
Kap = = 750"ic | 47" p@@ (7D 2570,0,0(F)

5 I dw(lr’l) 13 XpX1 _
+—5mf p(r )[ r'3 fz 0,0,p()

1 I pdd — pond rx.Bxl —
+ 0"k | &7 0. p @) (7 D1 L5 0.0 ()

dw(lr’l)] LT

5 podl]
_1806‘0‘ dr '0.p(r )[

1 — 1 —> x —>
b 8apdy [ dF p@(F D ”arp(r)—f”arp(r)]

, d7'p dw(lrll) - Xy [Xy

Xy X]

— — — r X
~ 52 8ugh f a0,p P (|7 |)r4—v[ 0,0,0() ~ ~50,0,p()]

+ 180 ¥ arOr fd?’a P )[

A0 s 2 5,5, 07— 2220,0,p)]

VI. DISCUSION

El principal objetivo de este trabajo fue estudiar un fluido confinado en un nanoporo esférico,
pero también se hizo un analisis de uno de los ejemplos mas simples; el de un nanoporo de
paredes plana. Se observé que en el nanoporo esférico aunque en un principio el sistema es
elastico lineal y anisétropo, pero por la geometria esférica del sistema, este hace que se comporte
como un fluido isotrépico ya que las propiedades fisicas no varian segun la direccion. A diferencia
del nanoporo de paredes planas a pesar de ser un caso mas simple, el sistema es anisotropico,
ya que sus propiedades fisicas dependen de una direccién especifica p(z) y por su geometria no

es posible idealizarlo.

Para el nanoporo esférico, las propiedades del sistema ayudan a que el modelo empleado
sea apto para aplicar, debido que se reduce a un sistema isotropico y como se conoce en la teoria
los materiales elasticos isotrépicos son el caso mas ideal y quedan caracterizados por sus dos
modulos elasticos, el modulo de corte ¢,z la cual esta asociado con el cambio de forma que
experimenta el fluido bajo la accién de fuerzas cortantes y el médulo de volumen k. que asocia
el cambio de volumen que experimenta el fluido bajo fuerzas perpendiculares de comprension

qgue ejercen las paredes del nanoporo.
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Se puede notar que en ambas expresiones de los moédulos elasticos, podemos observar

que el sistema depende solo de las propiedades fisicas, el perfil de densidad p(7") y del potencial
intermolecular @ (|7”|), por lo tanto, nos deja un resultado general valido para cualquier tipo de

interaccion que se considere.

VII. CONCLUSIONES

Las aproximaciones basicas que han conducido al resultado son: a) suponer que el fluido
contenido en un nanoporo se puede tratar como un medio continto y que dadas las dimensiones
del sistema una aproximacion local del tensor es suficiente y b) que el medio es elastico y que
las deformaciones infinitesimales son suficientes para capturar la informacion de las propiedades

elasticas.

Ambas consideraciones se justifican debido a las dimensiones del sistema. El resultado
obtenido para la diferencia del tensor solo dependen de la densidad de una particula y del
potencial intermolecular, por lo tanto, el resultado es valido para cualquier tipo de interaccién que

se considere.

Se calculé las expresiones microscopias de los médulos elasticos del nanoporo esférico
obteniendo resultados comparables con otros modelos como el de “Sun y Kang(2014) quienes
usando una teoria local hallan las propiedades elasticas locales del sistema”. También se pudo
estudiar un caso particular, que es el nanoporo de paredes planas, llegando a la conclusion de
que el modelo fenomenoldgico usado no es apto para esta situacion con geometria plana, debido
que el sistema es anisétropo y el cambio de las propiedades fisicas depende de la direccion

normal de las paredes, dejando a este sistema como un trabajo a futuro para analizar.
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. RESUMEN

Se realiz6 en la Ciudad de Villahermosa, Tabasco un estudio aplicando prospeccion geoeléctrica
mediante las técnicas de Tomografia de Resistividad Eléctrica 2D (TRE 2D) con arreglo Dipolo-
Dipolo y Sondeos Eléctricos Verticales (SEV’s) con arreglo Schlumberger, para obtener la
propiedad geoeléctrica de la resistividad real con la finalidad de asociarla a propiedades
geotécnicas. Para cumplir con el objetivo del trabajo, se investigaron los antecedentes geoldgicos
e informacion de resultados de trabajos previos en la zona de estudio. De los trabajos relevantes
es uno que aplica refraccion sismica, otro que emplea analisis geoestadistico en sondeos
mecanicos con la finalidad de comparar y aumentar la certidumbre de los resultados y
conclusiones obtenidas. Los resultados del estudio fueron modelos de resistividades reales en
2D para las TRE, curvas 1D para los SEV'’s y mediante la combinacién de SEV’s se obtuvieron
perfiles geoeléctricos; los cuales proporcionan informacién acerca del nimero de capas,
profundidad, espesor y resistividad de cada una de ellas, que fueron correlacionadas con los
resultados de trabajos previos, resaltando que fue posible determinar la litologia que puede

asociarse a propiedades fisicas y mecanicas del suelo en la zona.

II. INTRODUCCION

Los métodos geofisicos se basan en la medicion de propiedades fisicas del subsuelo pero de
forma indirecta, obteniendo estos valores mediante perfiles que permiten analizar los resultados
en secciones 2D o 3D, esto implica modelos de estas propiedades en areas o volumenes,

permitiendo la caracterizacion de zonas de estudio en menos tiempo y costo. Por otro lado, se
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tienen los métodos directos que proveen informacion precisa que se obtienen de muestras

extraidas, estas mediciones son in situ, por lo que se necesitarian realizar una cantidad
considerablemente alta para abarcar un area, lo que incrementaria tiempo y costos. Esto nos
lleva a comprender el alcance de los métodos geofisicos que permiten obtener informacion
valiosa y real de una zona de estudio en menos tiempo y con una cantidad considerable de datos
que hacen que la certidumbre del estudio aumente.

Entre las caracteristicas del subsuelo que la prospeccion geoeléctrica puede medir son:
-Tipos de materiales
-Profundidad del nivel de aguas freaticas
-Espesor de los estratos
-Profundidad de los estratos
-Estructuras geoldgicas
-Cavernas
-Estructuras blandas

Para determinar todas las caracteristicas anteriores se necesita tener conocimiento previo
de la geologia de la zona. Para este trabajo se utilizaron distintas fuentes bibliograficas para poder
llevar a cabo la interpretacion de los modelos obtenidos con el método resistivo. Entre estas
fuentes se hallan las cartas geoldgicas-mineras de Frontera y Villahermosa (Servicio Geoldgico
Mexicano, 2004) para determinar la litologia de la zona de estudio. También se utilizaron mapas
edafolégicos (INEGI, 2016) de Tabasco e informacién de la zonificacion fisiografica (Larios
Romero & Hernandez), para conocer los tipos de suelos dominantes. Aunado a lo anterior se
recolecto informacién sobre el acuifero al que pertenece la zona de estudio (CONAGUA, 2015).
Las resistividades de un estudio geoeléctrico se pueden asociar a distintas rocas, minerales, tipos
de agua. Se consideraron distintas tablas de resistividades de diferentes autores (Urbieta Gémez,
2009) (CONAGUA, 2007), para poder comparar los rangos de valores de resistividad para cada
roca, aunque estos valores no son un numero fijo, debido a que existen otros factores como:
porosidad, temperatura, humedad, tipo de roca, contenido de arcilla, entre otros; los cuales
influyen en la respuesta que otorga el subsuelo, es decir, la resistividad obtenida es el resultado
de la contribucion de todos estos factores.

También se buscaron trabajos previos en la zona que utilizaran otros métodos, ya sean
geofisicos o directos. Esos estudios se utilizaron para comparar sus resultados con los obtenidos
en eléctrica, y a partir de eso determinar la confiabilidad del método. El primer estudio encontrado
es una tesis escrita por Rodriguez Vazquez, 2018, acerca de las velocidades de ondas de corte
(S) que son las que mas afectan ante la ocurrencia de un terremoto, en los primeros 30 m de

profundidad (parametro V3,). El fin es caracterizar el subsuelo en la ciudad, mediante la técnica
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MASW (Multichannel Analysis of Surface Waves) y sismica de refraccién, con ayuda de la

informacion edafologica de la zona de estudio.

En el segundo trabajo se tiene el elaborado por la empresa SoilSolution en 2014, en el cual
se presenta la primera versién de zonificacion geotécnica, la cual seria el producto de 75 estudios
de mecanica de suelos recopilados y la ejecucién de 84 sondeos directos complementarios.
Reunida toda la informacién se aplicé la geoestadistica como herramienta matematica para
construir mapas de contornos y modelos 3D de los estratos tipicos del subsuelo.

El tercer y ultimo trabajo es el elaborado por Ovando Arias, 2019; dentro de este se presenta
informacion de 3 sondeos de mecanica de suelos en diferentes ubicaciones, dos de ellos a 10 m
de profundidad y uno a 25 m. Cada sondeo presenta informacion detallada de la litologia en una
columna estratigrafica.

El trabajo se centra principalmente en el método geofisico de resistividad eléctrica y en
difundir la informacion sobre las caracteristicas del subsuelo que es capaz de obtener el método,
la confiabilidad de éste y en general a todas las aportaciones que puede brindar para su aplicacion
a otras areas fuera de geofisica pero en gran medida relacionadas, en este caso es la geotecnia

a la cual se enfoca la aportacion principalmente.

lll. OBJETIVO GENERAL

Caracterizar mediante el método eléctrico los primeros 30 metros del subsuelo en diferentes
puntos de la Cd. de Villahermosa ubicada en el municipio de Centro, Tabasco, utilizando la
técnica de Tomografia de Resistividad Eléctrica (TRE) 2D con un arreglo Dipolo-Dipolo y Sondeos

Eléctricos Verticales (SEV) con el arreglo Schlumberger.

Objetivos especificos

1. Caracterizar los primeros 30 metros de profundidad para determinar la estabilidad del
suelo

2. Determinar el nivel freatico

3. Relacionar los modelos obtenidos con estudios previos de la zona, ya sea con técnicas
directas o indirectas
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IV. MATERIALES Y METODO

Para realizar el estudio se empled la técnica de TRE2D asi como los SEV en diferentes puntos
de la ciudad de Villahermosa (figura 1); para llevar a cabo el estudio se utilizé un resistivimetro
SYSCAL JUNIOR, el cual es un equipo que permite emplear las técnicas seleccionadas. Sumado
al resistivimetro se utilizan 24 electrodos, 2 carretes de cable que se conecta a los electrodos a

través de caimanes, y una bateria externa.

V. RESULTADOS

Se obtuvieron modelos de resistividad con la TRE2D (figura 2), asi como curvas para calcular
espesores Yy resistividades reales mediante los SEV’s (figura 3), las cuales combinados entre si
hacen posible el obtener perfiles geoeléctricos (figura 4). En los modelos de tomografias y perfiles
geoeléctricos que se obtuvieron se identificaron tres unidades geoeléctricas. La unidad 1 esta
ubicada en la parte somera del subsuelo, la cual esta caracterizada por los valores mas altos de
resistividad (de 40 a 300 Q-m), asociada a un posible material aluvial (gravas y limos), asi como
a lutitas y areniscas. La unidad 2 corresponde a resistividades intermedias (de 14 a 60 Q-m),
asociadas a arenas arcillosas con posible saturacion e intercalaciones de lutitas. La unidad 3 se
localiza en la parte profunda del estudio y se caracteriza por resistividades mas bajas (de 1 a 30
Q-m), estas se interpretan como un posible paquete arcilloso saturado de agua subterranea no

contaminada.

Localizacion de los puntos de estudio en Villahermosa, Tab.
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Figura 1. Localizacién de los puntos de adquisicién de datos de TRE2D y SEV'S en la Cd.
de Villahermosa, Tabasco.

7 NNE SEV SS0
Izl 0.0 . . #120.0 n.
e n N o Y 1 "
1.n

5
E
3 184
=

294
X
°X]

50.%
Inverse Model Resistivity Section

EEEEECOEEESOTESEEEN
n 524 8.53 1.2 3.5 69.4 148 21
Resistivity in ohn.n Unit electrode spacing is 10.0 n.

NE

0.0
L
1.1

9.25
18.%

Profundidad (m)

E583

R
Inverse Model Resistivity Section

EEEEECOEEEEC -“!---

2.15 3.98 7.3 13.6 2.2 4.7 160

Figura 2. Modelos de TRE2D; se identifican 3 unidades en cada uno. Ubicacién del SEV
realizado a la mitad de la linea de TRE. A) modelo 5. B) modelo 4.
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Figura 3. Resultado de curvas de SEV's con la informacién de los estratos registrados y el
error del ajuste de curva. A) SEV 5. B) SEV 4.
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Figura 4. Perfil geoeléctrico realizado a partir de la unién del SEV 5 y el

SEV 4. Se identificaron 4 unidades. La unidad 1y 3 presentan las mismas resistividades
pero se encuentran a profundidades diferentes.

VI. DISCUSION

Tanto las tomografias como los sondeos se delimitaron por unidades, donde cada una tenia
distintas caracteristicas resistivas, por lo tanto en cada tomografia se obtuvieron 3 unidades. Se
compararon las TRE2D con los SEV, ya que los sondeos se realizaron justo a la mitad de la linea
de tomografia; tomando en cuenta que los sondeos proporcionan informacién un poco mas

detallada en funcion a la determinacién del numero de capas o estratos, se identificaron algunos

SEV'S SEV4

Profundidad (m)

0 0 600 80 1000 1200 1400 1600 1800 200 20 Y

estratos no visibles en las tomografias, aunque la mayoria de las capas si se registran en ambas

técnicas. Los perfiles geoeléctricos entre SEV muestran resultados muy similares entre ellos, se
identifica el mismo numero de capas con distribucion de resistividades muy parecidas, se
resaltaron de 3 a 4 unidades en cada perfil.

En el trabajo de sismica de refraccién (Rodriguez Vazquez, 2018) realizado en la misma
zona de estudio, se determinaron 2 capas con velocidades de onda P para la primer capa entre
1200 y 1500 m/s, asi como un espesor para la primera capa de 6 a 8 m, y la segunda con un
espesor indefinido. Al relacionar los resultados anteriores con las TRE2D, se identifica que la
unidad 1 en las tomografias, la cual representa las resistividades mas altas, se puede interpretar
que corresponde a la primera capa de refraccion sismica, ya que esta unidad se encuentra en la

parte mas somera del subsuelo, con una profundidad de 9-10 m aproximadamente.
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El resultado del estudio elaborado por la empresa SoilSolution (de la Fuente, y otros, 2014)

fue la generacion de una zonificacién geotécnica, dividiendo el municipio de Centro, Tabasco en
3 zonas con diferentes caracteristicas litologicas, las cuales abarcan al menos un punto de
estudio de los realizados en el presente trabajo. La litologia asociada a las tomografias y a los
SEV’s se asemeja a la determinada para cada zona del estudio de SoilSolution, aunque en
tomografia se asociaron algunas resistividades a otra litologia no identificada en el estudio de la
empresa. También se tomé en cuenta un modelo 2D del contenido de agua a 25 m de profundidad
presentado por la misma empresa, al correlacionarlo con las tomografias y SEV’s se observé que
a esa profundidad se presentan las unidades con resistividades mas bajas.

El ultimo trabajo que se utilizé para correlacionar (Ovando Arias, 2019) presenta
informacion de 3 sondeos de mecanica de suelos, con una profundidad de 25 m el SM1 (Sondeo
Mecanico 1) ubicado en Villa Ocuiltzapotlan, y los otros 2 sondeos de 10 m. El SM2 se encuentra
en la localidad de Dos Montes y el SM3 en Residencial Altozano. Ya que la ubicacion de los
sondeos mecanicos es dentro del municipio de Centro, se pueden relacionar con la zonificacion
geotécnica del estudio anterior, por lo que el SM1 se encuentra en la zona geotécnica no. 2, y los
otros dos en la zonificacion no. 3. Los resultados de la comparacién son muy buenos, la litologia
que presentan los sondeos mecanicos coincide en gran medida con la descripcion litologica de
SoilSolution, cabe destacar que en algunas cosas difiere, pero en general se tiene informacion

correcta de muchos estratos.

VII. CONCLUSIONES

El método geoeléctrico presenta muy buena informacidon en la zona sobre la litologia y la
profundidad del nivel freatico, debido a que se mide toda una seccién longitudinal a profundidad;
aplicando SEV’S se obtiene a mayor detalle el nimero de capas y su espesor, ya que su medicién
consiste en una linea de puntos en vertical (a profundidad).

Como la investigacion va enfocada al area de geotecnia quienes se encargan del disefio
de cimientos para estructuras civiles, subterraneas e incluso tienen relacién en proyectos del
medio ambiente como plumas contaminantes, se consideré en el estudio una profundidad de
interés de 30 m, aunque el método logré una profundidad de hasta 50 m y se podria alcanzar
mas utilizando otros arreglos geoeléctricos, esto segun el objetivo del trabajo.

Al comparar el método geoeléctrico con el sismico es notorio que hay caracteristicas que
ambos pueden determinar pero algunas mas detalladas por el geoeléctrico, aunque hay otras que
solo pueden ser obtenidas por el método sismico, por lo que ningun método es descartable, de

ser posible se deben relacionar ambos, es decir, si se realizara una obra y se cuenta con estudios
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sismicos previos es mejor realizar un eléctrico para corroborar la informacién y determinar nuevas

caracteristicas de interés.

A pesar de que la geoestadistica para mapear el municipio de Centro funciond, es posible
que para estudios de una obra en una zona especifica, la geologia presente pequefios cambios
o algunas anomalias de alto interés para un geotecnista, por lo que lo mas recomendable es
tomar esa informacion como una geologia general de la zona y realizar en la futura obra un
estudio mas certero utilizando un método geofisico y a partir de los resultados seleccionar los
puntos deseados para investigar y realizar sondeos mecanicos (técnicas directas).

No se pretende que los métodos geofisicos sustituyan a los directos, sino por el contrario,
qgue sean de gran ayuda explotando su maximo potencial aplicandolos como base en el estudio,
y a partir de sus resultados seleccionar zonas de interés para aplicar los métodos directos y
extraer las muestras necesarias; el trabajo en conjunto de ambas técnicas crea beneficios como
disminucion de incertidumbre, obtencion de caracteristicas de los materiales del subsuelo desde
la primera etapa cuando se aplica la geofisica y claro esta la reduccién de tiempo y costos, lo que
nos lleva a tener un trabajo final mas efectivo y eficiente asegurando una buena calidad de

informacion.
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i. RESUMEN.

La asignacion de un grado de intensidad depende de la sensibilidad de las personas y de la
apreciacion que se haga de los efectos ante la ocurrencia de un evento sismico. Sin embargo,
una asignacion cuidadosa de la intensidad resulta de gran utilidad para estudiar sismos historicos
o aquellos que impactan zonas donde se carece de instrumentos de registro. El 7 de septiembre
de 2017 ocurrié un sismo a las afueras de las costas de Chiapas, aunque este evento ocurrié a
una distancia de 250 km del estado de Tabasco fue sentido con una Intensidad de VI de acuerdo
con el Servicio Sismoldgico Nacional, sin embargo es importante destacar que es necesaria una
delimitacion con mas detalle de las zonas de acuerdo con la intensidad, ya que en la region no
existen instrumentos sismolégicos que permitan medir el movimiento del suelo ante el paso de
las ondas sismicas. En este trabajo se muestra el primer mapa de intensidades sismicas detallado
en el estado, para ello la metodologia utilizada fue la realizacion de encuestas, resaltando que
estos fueron mas de 800 datos obtenidos de personas que sintieron el sismo; dichos datos
permitieron que a traves de ellos se diera una asignacion detallada de las intensidades basadas
en la descripcién de la escala de IMM, de esta manera las intensidades quedaron definidas en
todo el territorio tabasquefio, una vez asignada las intensidades se graficaron dando como
resultados el mapa de intensidades. Es importante destacar que este mapa esta ligado en
conjunto con la edafologia del estado que es un punto muy importante a destacar ya que los
suelos son caracteristicos de hacer que las intensidades aumenten o disminuyan; con lo anterior

se delimitaron las zonas con mayor vulnerabilidad ante la ocurrencia de un sismo en la region.
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Il. INTRODUCCION

México es tierra de temblores y quienes en ella vivimos tenemos el desafio de conocer la historia
de estos fendmenos que tanto nos afectan para intentar encontrar claves que ayuden a entender
mejor cuando, dénde y con qué intensidad sucedieron en el pasado y quiza ocurriran en el futuro,
asi como lograr una mejor comprension de sus efectos en la sociedad.

El suefio de los sismologos es predecir los sismos que pudieran afectar a la poblacion,
por lo que dedican muchos estudios a este fin con el objetivo de mitigar sus efectos. Gracias a su
esfuerzo y persistencia se logré determinar el origen de los sismos, asi como el mecanismo y
dinamica de su generacion; también hemos llegado a conocer el interior de la tierra y tectdnica
de placas.

El primer intento de clasificar los temblores subterraneos segun su intensidad y también
para elaborar una carta sismica fue realizado por J. Gastaldi, cartégrafo de piedemonte, en 1564.
J. Gastaldi intentaba mostrar en su carta el efecto externo producido por un terremoto, Mas
ampliamente aceptados fueron los estudios realizados por R. Mallet (1810-1881). Este cientifico
utilizé dos tipos de escalas sismicas en sus investigaciones, a saber, una division de 3 y una
division de 5. El primero fue utilizado por el autor para dibujar las conocidas cartas sismicas del
mundo. En este sentido, los terremotos se dividieron en 3 categorias: débil, medio y fuerte. La
segunda escala se referia principalmente a temblores fuertes, que se encontraban por encima de
7 divisiones, y se uso para detener el terremoto destructivo que ocurrio en Napoles el 15 de
diciembre de 1857.

En la escala de Rossi de 1874, las escalas mencionadas anteriormente no encontraron
un amplio campo de aplicacién, pero en cierta medida prepararon el terreno para el
establecimiento de escalas mas modernas.

En 1878, la sociedad suiza de ciencias naturales cred una comision a la que se le confié
un estudio de los terremotos que se producen en Suiza. Un participante activo en el trabajo de
esta comision fue F. Forel. En particular, propuso el uso de una nueva escala que también consta
de 10 divisiones, como la escala M. Rossi, para estudiar los terremotos. La propuesta hecha por
F. Forel fue adoptada y utilizada de inmediato por M. A. Haim, quien estudio los terremotos de
Swias, y mas tarde por R. Hernes en su monografia basica sobre los terremotos del 14 de abril
de 1895.

En el afno 1902 Giuseppe Mercalli introduce la Escala de Intensidad de Mercalli
de 10 grados de intensidad basada en la Escala de Rossi-Forel y publicada en 1883 también de
10 grados de intensidad. Este mismo afio Adolfo Cancani aumenta la escala a 12 grados e indica
la aceleracién maxima para cada grado. Posteriormente, en 1923 esta escala es modificada por

Sieberg quien publicé la elaboracion de la escala de Mercalli incluyendo el esquema de Cancani.
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Luego, en 1931 la escala fue mejorada y actualizada por Wood y Neumann, incluyendo nuevos

aspectos que se debian considerar (efectos en estructuras altas, el comportamiento de vehiculos
motorizados y camiones pesados, efecto en el sistema de tuberias subterraneas, entre otros),
eliminando los rangos de aceleracion propuestos por Cancani e incluyendo una version reducida.
Por todo lo anterior esta escala se conoce como la escala de Intensidad de Mercalli Modifica
(IMM).

Uno de los medios empleados por los sismélogos para conocer las caracteristicas y
ocurrencia de los sismos en tiempos pasados es el estudio de los registros historicos, anteriores
a los registros instrumentales. En México, historiadores de todas las épocas han contribuido con
sus investigaciones a mantener las memorias de los sismos, pero sus esfuerzos se encuentran
dispersos, no han tenido la continuidad necesaria y no se han actualizado con datos de fuentes
antes desconocidas o inaccesibles. Hasta ahora nuestro pais, sus autoridades y sus cientificos
han carecido de un banco de datos sobre esta materia que, otras cosas, habria permitido
enfrentar mejor los problemas materiales y sociales que los temblores acarrean.

Los cientificos o especialistas afirman, con toda seguridad, que los sismos y otro tipo de
fendmenos naturales no son desastres de la naturaleza. Sin embargo, en lo imaginario y en la
realidad social es muy dificil disociar el desastre a partir de estos acontecimientos. Prueba de ello
son las cronicas antiguas o las fuentes histéricas y literarias que reflejan terror, asombro o
desesperacion ante las pérdidas humanas o el derrumbe de viviendas; también lo es el efecto
psicologico y social que ocasiona en nuestros dias el sonido de las alarmas sismicas, que
practicamente se interpretan como peligro, desastre o dafio.

Como bien afirman investigadores de instituciones sismoldgicas (Espindola-Castro y
Pérez Campos, 2018) para el caso de los sismos, el solo movimiento inadvertido y brusco del
suelo, por ser un evento invisible, provocaba gran temor, no solo por sus efectos sino por su
origen. A esto agreguemos la necesidad de vivir en algun lugar en especial, de atender las
necesidades humanas mas elementales, han llevado a establecer asentamientos de gente sin
planeacion alguna, tal y como afirma Rodrigo Gutiérrez (2018), el grado de vulnerabilidad que
padecen unas personas u otras frente a un suceso natural es socialmente construido, tomando
en cuenta que los acontecimientos naturales interactuan con la vida de las personas a partir de

las distintas mediaciones que una comunidad decida o no implementar.

a. Sismicidad del Sur de México

La configuracion sismo-tectdnica del sur de México es compleja debido a la interaccion de tres

placas tectonicas: placa de Cocos, placa de América del Norte y placa del Caribe. La region de
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Chiapas, México se encuentra en el centro de la subduccion de la placa de Cocos a lo largo de

México y América Central, con las placas superiores que son América del Norte y el Caribe. La
placa oceanica de Cocos se subduce debajo de la placa continental de América del Norte con
una velocidad de convergencia promedio de 6,4 cm / afio (Singh et al., 2000). La forma de la
subdivisién en el sur de México se aproximdé como placa Tecténica o plana delimitada en los
bordes por la geometria de subduccion pronunciada de la placa de Cocos debajo de la placa del
Caribe al este y de la placa de Rivera debajo de la placa de América del Norte al oeste. En el sur
de Oaxaca y la region de Chiapas, la caida de la subduccion aumenta gradualmente a una
subduccion mas pronunciada en América Central (Pardo y Suarez, 1995). Debido al proceso de
convergencia de estas placas tectonicas, la region sur de México tiene una alta sismicidad, lo que
se evidencia por la ocurrencia de grandes terremotos tecténicos de magnitud mayor que Mw 8.0,
como el 1787 (Mw 8.6) con un area de ruptura ubicada en el lado sur de México (Suarez y Albini,
2009).

Los terremotos mas grandes registrados instrumentalmente en el siglo XX en la regidn sur
de México son: el terremoto de Oaxaca de 1965, con una magnitud de entre 7,5y 7,7 Mw (Ohtake
et al., 1977), se ubico justo al norte del &rea de ruptura del terremoto 2017 de Chiapas-México.
Cerca de la frontera entre México y Guatemala en el mar, se produjo un terremoto de Mw 7.4 en
noviembre de 2012, Segun Singh et al. (1981), la brecha sismica de Tehuantepec no ha
experimentado un terremoto de gran intensidad en el siglo XX y quizas ninguno en el siglo XIX
anterior; Sin embargo, el catdlogo de los grandes terremotos de este siglo pasado esta
incompleto.

Por otro lado, han explicado la posibilidad de que la brecha de Tehuantepec pueda ser
asismica para los terremotos de megathrust debido a la subduccion de la cresta asismica detras
la ocurrencia del sismo del 2017 Chiapas-México, (Kelleher y McCann,1976).

Lo que corresponde con el sureste de México, cabe mencionar que Tabasco ha sido afectado
por diversos sismos y es importante destacar que desde 1902 y cada vez con mayor indice de
recurrencia, Tabasco se ha visto afectado por los sismos que se registran en localidades o
entidades federativas. Es un estado que ha mostrado una cierta susceptibilidad hacia eventos
sismicos; registrandose los ultimos dos en los afios en los afios 2017 y 2018 (Proteccion Civil

2018) por lo que es necesario analizar el efecto de tales fendmenos en la region.

lll. OBJETIVOS.
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3.1 Objetivo General

A partir de la distribucion de los dafnos observados por el sismo del 7 de septiembre del 2017,
determinar e identificar las zonas de mayor intensidad para delimitar las zonas de mayor

vulnerabilidad ante el paso de las ondas sismicas.

3.2 Objetivos especificos

» Determinar las intensidades sismicas para Tabasco con base a la escala de IMM.
> Elaborar el mapa de intensidad Macrosismica del estado de Tabasco.
> Delimitar las zonas de mayor vulnerabilidad ante el paso de las ondas sismicas.

IV. MATERIALES Y METODOS

Google EartHt

Figura 3. Formato de encuestas y mapa de puntos digitalizados en Google Earth.

El método realizado fue la encuesta un método sistematico usado para que las personas
describieran sus experiencias durante el movimiento telurico y que nos permitié recolectar,
procesar y analizar la informacion de 800 personas distribuidas en todo el territorio tabasqueno.
Se solicité informacidon como la localizacion (direccion) donde se encontraban al momento del
movimiento telurico; dichas direcciones fueron capturadas en Google Earth, lo cual nos permitio
obtener las coordenadas geograficas en este caso con el DATUM-WGS 84, asi como también la
descripcion de la percepcion y los dafios causados por el mismo combinados con la vulnerabilidad
de infraestructura habitacional y de servicios. Es importante resaltar que esta ultima nos permitid
que con base a la escala de IMM se asignaran los valores de escala de intensidad . A partir de

dicha informacién se aplicé la escala de Mercalli Modificada para asignar las intensidades, con
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tal informacion se efectuara la generacion de los mapas de intensidades, Para llevar a cabo la

elaboracion del mapa de utilizé el programa Qgis.

V. RESULTADOS

Se obtuvo el mapa de intensidades sismicas. Se graficaron 800 puntos obtenidos de las
encuestas elaboradas. En el mapa se muestra una distribucion detallada en puntos estratégicos
en todo el estado de Tabasco; dicha distribucion se encuentra establecida por la gama de colores
establecidos de la IMM, las zonas donde se agrupan los puntos de mayor intensidad son el
suroeste y la zona centro del estado, lo cual de acuerdo con la edafologia las zonas donde se
obtuvieron las mayores intensidades corresponden con tipos de suelos como Acrisol, Fluvisol y
Gleysol, comunmente caracteristicos por su gran contenido de arcilla formados por depdsitos
aluviales recientes; tales suelos son caracteristicos por amplificar las ondas sismicas. Esta
informacién hara posible que se cuente con un panorama general de las zonas donde se tuvieron

las sacudidas mas fuertes.

LMITE SismisiDaD INTENSIDAD SiSMICA
wcocicasemenoes @+ semoaconsoimus pessoms DEL ESTADO DE
TABASCO

. ELABORADO POR:
JOSE ALBERTO HERNANDEZ GOMEZ

Figura 4. Mapa de Intensidad Sismica del estado de Tabasco.

VI. DISCUSIONES

El mapa de Intensidades sismicas generado posee la ventaja de considerar medidas o planes de
emergencia o remediacién para eventos sismicos. Sin embargo, al no ser éstas la Unica medida
existente es probable que existan zonas con una susceptibilidad relativamente incorrecta e

incluso con una amenaza sismica mayor. En el reporte técnico de dafios de Jesus de la Cruz y
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Jiménez Peralta (2017), se expusieron las zonas con mayores dafos, y concuerdan con las zonas

donde se tiene mayor intensidad en el mapa generado en este trabajo, sin embargo, no se publico
ninglin mapa que indicara la vulnerabilidad que incluso funcionara como informacion importante
y sirviera como base de investigaciones, que permitan analizar estas cuestiones con mayor
profundidad mejorando considerablemente la visualizacion, el analisis y el intercambio de
informacion sismica en nuestro estado, sirviendo como apoyo para la evaluacion de los planes
de respuestas, con base a informacion detallada y precisa sobre las regiones en donde se tenga
mayores amplificaciones del terreno o la mayor vulnerabilidad del mismo ante el paso de las
ondas sismicas. Es importante mencionar que la cantidad de informacién recopilada en este
trabajo, gracias a la cantidad y distribucion de la informacién recopilada permite dar una
visualizacion clara y detallada de los valores de intensidad. Asi como también es necesario
destacar que el sureste de México, al cual pertenece nuestro estado, se encuentra en una
influencia de placas tecténicas que interactian entre si, lo cual hace al estado mas vulnerable a

la actividad sismica

VII. CONCLUSIONES

El estado de Tabasco se encuentra en una zona potencialmente en amenaza sismica ya que el
suelo descrito por los estudios edafologicos del INEGI publicados en 2014 tienen la
caracteristicas de estar poco consolidado y es alli donde se encuentra asentado dicho estado,
por lo tanto las construcciones presentan agrietamiento en sus paredes, cimientos y estructura,
ya que el aluvion es el suelo caracteristico de esta zona el cual tiene la peculiaridad de que la

amplitud de las ondas sismicas aumenten.

En este trabajo se obtuvo el primer mapa de intensidades para el estado de Tabasco a
partir de informacion recabada de encuestas a mas de 800 personas, se encontré que las zonas
de menor intensidad se agrupan al sureste del estado y las zonas de mayor hacia el suroeste y
la zona centro del estado y estas regiones coinciden con tipos de suelos Acrisol, Fluvisol y Gleysol
comunmente caracteristicos por su gran contenido de arcilla formados por depdsitos aluviales

recientes, tales suelos son caracteristicos por amplificar las ondas sismicas.

Cabe mencionar la importancia del mapa de intensidades para el estado resaltando que el
estado no cuenta con tal informacion que puede servir como un escenario realista (es decir, que
predicen aproximadamente lo que sucederia en la realidad) para preparar simulacros y ejercicios
de respuesta a la emergencia basados en una buena estimacion de los dafios que se tendrian y

de las condiciones que se presentarian cuando ocurra un sismo de misma intensidad o cercana
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a ella. Mas importante todavia, estos ejercicios permiten identificar a las vulnerabilidades de una

ciudad antes de que se produzca un desastre. Este proceso es lo que se denomina reduccién del
riesgo y es la forma mas efectiva y eficiente de minimizar el impacto negativo de los fenédmenos
naturales. Escenarios de dafos realistas son la base para la preparacién de programas efectivos

de reduccion del riesgo.
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GUIA PARA EL REPORTE DE TOMA DE MUESTRAS
DE SUELOS Y PLANTAS EN CAMPO BAJO UN
ENFOQUE GEOQUIMICA AMBIENTAL
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Maricela de J. Alor-Chavez

. RESUMEN

El estudio de los suelos desde diversos' enfoques ha permitido que las evaluaciones ambientales
sean mas multidisciplinares, pero también mas especificas; una de las secciones con mayor
aplicacién en este campo son los estudios de suelos desde la perspectiva quimica donde los
metodos analiticos aplicados desde el tratamiento de la muestra hasta la determinacion del
analito suelen ser muy variados, cuyas incertidumbres aun siguen siendo discutidas ya que
algunos estudios se realizan bajo criterios normados y otros desde el punto de vista de los
investigadores. La linea de investigacion que surge de todos estos factores se nombra
geoquimica ambiental analitica. Con el fin de establecer una herramienta de reporte de muestreo
de suelos y plantas en campo, en el presente trabajo se propone una guia para elaborar dichos
estudios y, de este modo, coadyube a las investigaciones de la linea mencionada y que se
encuentra incluida en el Cuerpo Académico de Quimica Aplicada a la Gestion Ambiental y los

colaboradores del mismo.

Il. INTRODUCCION

!carlos.morales@uijat.mx

123



Divisién Académica de Ciencias Basicas

En el estado de Tabasco, México se han realizado una amplia serie de estudios agroldgicos y
agrondémicos que son de utilidad para llevar acabo el establecimiento de cultivos y frutales; esta
region posee una riqueza de recursos naturales, los reportes mencionan que existen al menos
19 unidades de suelos destacando los Gleysoles, Solonchaks, Histosoles, Cambisoles y
Vertisoles, distribuidos en toda la fisiografia, pero es la Regidon Chontalpa la de mayor extensién
e importancia ambiental debido a la combinacion que posee entre actividades agricolas y
petroleras que en ella se desarrollan; esta zona abarca a los municipios de Cardenas,
Huimanguillo, Comalcalco, Cunduacan, Jalpa de Méndez y Nacajuca, todos ellos inmersos en
constantes derrames de petroleo crudo y sus derivados desde hace mas de cuatro décadas
(Palma et al., 2007, Pinkus, 2012). Recientemente se ha enfatizado en que los diagndsticos y
evaluaciones de los impactos ambientales deben de considerar al menos la clasificaciéon del suelo
y el relieve del sitio. (Almeida et al., 2008). En este contexto, existe literatura que confirma que
los suelos varian su comportamiento de acuerdo a su génesis; a nivel geoldgico Tabasco posee
en un primer plano componentes de rocas de tipo sedimentario del Cuaternario Reciente, y
secundariamente de rocas de origen volcanico de tipo andesitico asociadas con areniscas vy
lutitas del terciario superior, estas variables son un factor importante ya que definen las
caracteristicas y drenajes del suelo que, para fines de aprovechamiento, delimitan su vocacion

de uso (Romero & Hernandez, 1987).

Por otro lado, estd documentado que existen errores en los estudios ambientales con
enfoques geoquimicos, principalmente por la forma, condiciones y procedimientos en que son
llevados a cabo los muestreos, también es porque esta disciplina multidisciplinar es poco
conocida ya que combina estudios edafologicos, geoldgicos, ambientales y quimicos.

(Ferreira, 2005). Hace algun tiempo, Cline, (1944) definié que "la exactitud de analisis esta
determinada por el muestreo antes que por el procedimiento analitico", por lo que las
incertidumbres en las evaluaciones analiticas pueden reducirse si se poseen lineamientos
especificos (Roberts & Henry, 2000). Es por esto que un muestreo debe ser realizado con base
a los parametros que han de ser evaluados, por lo que es sumamente importante realizar un
disefio del mismo, principalmente, cuando se realizan para investigaciones experimentales ya
que éstos definen el analisis estadistico (Mostacedo & Fredericksen, 2000). A lo anterior habria
que sumarle que uno de los principales problemas en el area de geoquimica es que carece de
literatura especifica en el muestreo, algunos grupos de investigacion han adoptado variaciones a
la normativa mexicana e internacional, es por ello que, como parte de la estandarizacion de
métodos empleados dentro del Laboratorio de Analisis de Suelos e Hidrocarburos (del Cuerpo

Académico de Quimica Aplicada a la Gestién Ambiental se propone el presente trabajo como una
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guia a seguir en la que se detalla cada parte de la toma de muestras del area de geoquimica

ambiental analitica en la que se forma los recursos humanos bajo la supervisién y tutoria de los

profesores-investigadores del Cuerpo Académico.

lll. OBJETIVOS Y METAS

Establecer una guia para documentar el muestreo de suelos y plantas en campo como material
complementario que contribuya en el desarrollo de las habilidades y competencias de los
estudiantes inmersos en el area ambiental de la licenciatura en quimica y en la linea de aplicacion
del conocimiento de geoquimica ambiental analitica del posgrado en quimica aplicada, todo lo
anterior bajo un enfoque cientifico, ademas de que este documento funcione como de referencia
en los procedimientos del Laboratorio de Analisis de Suelos e Hidrocarburos (LASH) del Cuerpo
Académico de Quimica Aplicada a la Gestion Ambiental de la Universidad Juarez Auténoma de

Tabasco.

IV. MATERIALES Y METODOS

De manera general, los datos son recabados de la NOM-021-SEMARNAT-2000, NOM-138-
SEMARNAT-SSA1-2012 (DOF, 2002 & 2010), asi como de las guias de muestreo en campo de
(Cuanalo et al.,1964), (Palma et al., 2007) y (Salgado-Garcia et al., 2014). En la tabla 1, se

enlistan los materiales y reactivos empleados para los muestreos.

Tabla 1. Materiales y reactivos empleados en el muestreo geoquimico ambiental del LASH.

Materiales
Cava hoyos Pala jardinera Lona
Pala recta y curva Camara para toma de evidencias Bolsas de plastico
Espatula Bitacora para reporte Flexémetro
Bolsas negras Marcador Piseta
Etiquetas Botiquin de primeros auxilios Jeringas
Frascos Guantes de latex y de carnaza GPS
Reactivos
H,0; | CH3COOH | Agua

Muestreo:

Aunque sea muy poca la cantidad de suelo que se utilice para llevar a cabo los analisis deben
ser los gramos que representen y caractericen grandes cantidades de suelo. Ademas de que
cuando se seleccione un area de muestreo se debe de tener en cuenta que cada muestra debe
representar ampliamente el sitio tratandose de parametros como fertilidad y potencialidad de
produccién, y que sean de distancias significativas respecto a su posicion topografica, tipo de

suelo, grado de erosion. De los métodos referenciados se tienen tres, el primero es por zig-zag,
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(Sanchez et al., 2012); Este se realiza avanzando en forma de “z” y es recomendable cuando el
sitio no posee cambios es su pendiente y drenaje, se realiza para sitios donde se evalua fertilidad,
se tienen muestras simples de cada punto y una muestra compuesta de todo el area, esta ultima
se construye de partes equitativas de cada punto; el segundo, es el muestreo aleatorio
estratificado y se realiza cuando hay morfologia similar (textura) pero con pendientes variadas,
es totalmente al azar y se toma muestras de cada horizonte de suelo mas una muestra
compuesta, esto por cada punto de muestreo, este tipo de muestreo se lleva a cabo cuando se
evalua impacto ambiental por metales e hidrocarburos. Por ultimo, el tercer muestreo es por el
método de cuadrante, designado de esta forma porque el sitio se divide en partes segun sea la
textura y el nivel de impacto, es una combinacion de los dos anteriores y se realiza para la

evaluacion de pasivos ambientales.

Paso 1. Ubicacion de GPS

Al realizar cada muestreo se debe de tener un registro del sistema de posicionamiento global
conocida como la ubicacién GPS que nos pueda brindar informacion de las coordenadas, de
donde se esté realizando el muestreo, asi como las condiciones climaticas en las que nos

encontramos. El equipo que utilizamos para los muestreos del LASH es un GPS marca GARMIN®

Modelo 060. Con este equipo medimos tanto coordenadas como la temperatura que impere.

Figura 1. GPS Garmin 060 equipo del LASH

La forma en que se registran las coordenadas es anotando la latitud y longitud, y se registra en

grados, minutos y segundos.

Paso 2. Descripcién de sitio

Llegado al lugar que se ha escogido para muestreo se debe realizar una descripcion de todo lo

que se observe al alrededor de sitio de muestreo, si es un lugar que se encuentre aledafo a
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alguna carretera, las plantas, arboles y arbusto que se observa, si hay actividad antropogénica,

si se observa algun tipo de derrame de hidrocarburo algun otro agente, asi como el clima que

impera.

Figura 2. Ejemplo de sitio muestreado para una linea base ambiental, con coordenadas (N 18°
26.004’) y (W 093°14.198’), presencia de actividad antropogénica, y relieve indefinido
modificado posiblemente por actividades agropecuarias, con costado a la costa del mar,

Paraiso, Tabasco.
Paso 3. Recoleccion de plantas

Es muy importante que a la hora de realizar un muestreo se colecten plantas
complementariamente, algunas son consideradas indicadores de la calidad del suelo o de
presencia de contaminantes. (Garbisu ef al., 2007). Para ello es necesario tomar tres ejemplares
que tengan flor o fruto, raiz, tallo, semillas y hojas; el material o muestra vegetal

se debe resguardar en pliegos de papel periédico, doblando la planta en caso de tener una alta
longitud. Para las plantas acuaticas es recomendable cubrir las raices con bolsas de plastico para
evitar el escurrimiento y de igual manera colocarla entre prensas de papel periddico y carton, a
cada una se le coloca una etiqueta del punto UTM de recolecta y son enviadas al herbario de la
DACBiIol para su identificacion taxondmica. Cabe agregar que en muchas ocasiones suelen
recolectarse ejemplares que no cumplen con todas las condiciones que el herbario establece
como lo es la falta de presencia de flores y/o frutos, para estos casos es recomendable no tomar
ejemplares de otras partes, ya que no representa en una totalidad al ejemplar que se esta
recolectando originalmente, claro dicha condiciéon dependera meramente de la forma de vida de
la especie en particular. Tratandose de ejemplares como arboles y arbustos de gran tamafio
existe la opcién de tomar fotografias para la previa identificacion taxonémica sumando la
recoleccién de pequefas muestras de la planta (hojas, flores frutos, etc.) y prensarlas en placas
de cartén, (Gold, Et. al 2004).
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Figura 2. Toma de muestra de especies vegetales.

Paso 4. Muestreo de suelos

Para la realizacion de perfiles y de puntos se debe de seguir una metodologia general variando
en las dimensiones y en la profundidad de la excavacién. Realizacidon de puntos: Después de
seleccionar el lugar en donde se va a realizar el muestreo, con la ayuda de una pala recta o cava
hoyo se realiza la excavacién hasta llegar al manto freatico, en caso de que no se pueda llegar
al manto freatico la profundidad del punto de muestreo va a variar del tipo de analisis que se vaya
a realizar, comunmente va de entre los 40 a 100 cm, el suelo se va colocando sobre una lona y
en el orden en que se va extrayendo para previo a esto realizar la descripcion de cada horizonte,

asi como se muestra en la siguiente imagen.

Figura 3. Toma de estrato en punto de muestreo (izq.) y disposicién de la muestra para su

analisis en campo (der.).
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Para realizar un perfil edafolégico se utiliza una pala recta y se marca un cuadro minimo

de 1 x 2 m? al momento de excavar se van dejando escalones que ayudaran al descenso para
llevar a cabo la descripcion. La excavacidon debe ser muy precisa para no alterar las
caracteristicas de cada horizonte. Una vez llegado al manto freatico se procede a la descripcion
de cada horizonte. En la figura 4 se observan dos ejemplos de perfiles realizados a dimensiones

diferentes.

[

Figura 4. Perfiles edafolégicos realizados en Macuspana, Tabasco (izq.) y Reforma, Chiapas
(der.).
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Una vez realizada la descripcion de cada horizonte de suelo, asi como las pruebas con

los reactivos; dependiendo el analisis que se vaya a realizar se colectara la muestra ya sea por
horizonte 0 homogenizando el suelo. Con la ayuda de la pala jardinera se colocan los horizontes
en las bolsas y en frascos de vidrio en caso de que sean suelos con mucha humedad,
aproximadamente 2 k de muestra; si el suelo va a ser homogenizado debe de revolverse desde
los extremos al centro en forma de cruz. Se deben de retirar la mayor parte de las raices y de
material antropogénico para evitar el desgarramiento de las bolsas. Es muy importante colocar
etiquetas a cada bolsa y frasco. Esta debe ser colocada en un lugar visible y debe contar con
informacioén como el lugar del muestreo, nombre del proyecto, fecha y hora del muestreo, nombre
del responsable que realiza la descripcion, poligono al que pertenece, el numero de muestra que
le corresponde, y numero de horizonte en caso de que sea almacenamiento por horizonte y en
caso de ser homogenizado de igual manera se debe indicar. Una forma de almacenar las
muestras de manera ordenada es por puntos y por poligonos en caso de que este ultimo sean
varios.

Al término de la descripcion y del almacenamiento tanto el punto como el perfil el suelo

debe ser regresado y cubierto en su totalidad.

Paso 5. Descripcion del suelo

Los términos que se manejan cuando nos referimos a los componentes morfolégicos y
estructurales del suelo, éstos se clasifican en:

* Arcilla: Es pegajoso y moldeable, alta plasticidad.
* Limo: No es pegajoso, poco moldeable, aspero y rasposo y con sensacion harinosa.
* Arena: No es moldeable, no se adhiere a los dedos y granuloso.

Tanto para perfiles como para puntos es necesario que, al momento de muestrear, se realice
una descripcidn de éste, en donde se describan desde los aspectos mas basicos hasta los mas
especificos, por ejemplo, cuantos horizontes son encontrados en cada punto y perfil, la longitud
de cada uno, la humedad que presente, si hay presencia de materia organica etc. Dichos
parametros y sus clasificaciones los encontramos en las siguientes tablas y son los que nos van

a ayudar a poder dar una primera clasificacion del suelo.
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a) Numeros de Horizontes

Al momento de llevar a cabo la excavacién tanto de suelos como perfiles se observaran los
distintos horizontes que contenga el suelo que se estda muestreando. En algunas ocasiones
existen suelos que unicamente poseen un horizonte y otros que puede llegar a tener hasta 3 o
mas. Para delimitar los horizontes se utilizan espatulas que posteriormente nos ayudaran a
realizar las pruebas de presencia de agregados, color, moteas y reacciones, generalmente, los

horizontes son distinguidos por los tres primeros términos, como se muestra en la figura 5 .

o -

Figura 5. Horizontes en perfiles de suelo en Macuspana (a) y Paraiso, municipios del estado de

Tabasco.

b) Color de base del suelo y moteas

El color de un suelo varia desde pardo, rojo, amarillo, verde, azul, naranja y gris, esto debido a la
composicion quimica de sus minerales y las condiciones en las que se encuentre, es importante
mencionar que este parametro puede variar en cada horizonte debido al grado de oxidacion e
intemperismo. Se debe registrar en condiciones de humedad y, de ser posible, condiciones secas;
cabe mencionar que existen particulas de roca parental que le confieren cierta coloraciéon a los
suelos, en el caso de particulas de materia organica humificada, confieren colores oscuros, en
cambio, los éxidos de fierro color amarillo, pardo, naranjado y rojo, y 6xidos de manganeso color

negro o naranja.

Por otro lado, es posible que en muchos suelos no se encuentre o perciba un solo color
dominante, y pueden llegar a percibirse manchas de otro color a las cuales se le conocen como
moteas, al momento de describir el suelo la clasificacion segun la Organizacion de las Naciones
Unidas para la Alimentacion y la Agricultura (FAO) para indicar la presencia de moteas, de estas
se debe describir en términos de abundancia, tamafo, y color (segun la tabla de colores de

Munsell) , es muy importante que sepamos diferenciar una motea de un agregado, ya que la
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motea forma parte de la estructura de suelo y el agregado son precipitados endurecidos que

pueden extraerse del suelo, también a estos hay que definir su didametro y color, la abundancia y
color se reportan con base en los indicadores de la tabla 2. Un ejemplo de suelo con moteas en

horizontes se describe en la figura siguiente:

Tabla 2: Clasificacion de la abundancia de los moteados en porcentaje (Vargas 2009; FAQO)

Simbolo Estatus % Simbolo Estatus %

N Ninguno 0 C Comun 5-15
V Muy pocos 0-2 M Muchos 15-40
F Pocos 2-5 A Abundantes >40

o« o o I«mr::!mnl

£ o o o e ?IIIIII%

o o o o o o o o
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Figura 5. (Izq) Tablas de Munsell para interpretacion de color de matriz, moteas y agregados del

suelo (Der.) Suelo de municipio de Macuspana, Tabasco.

Segun lo observado en el lado derecho e interpretado con el izquierdo de la figura 5, se
considera la base del suelo como el color mas abundante, este es amarillo y seria 7.5 R 7/8, las
moteas como pardas claras y con color 10 YR 5/6, algunos agregados son color blanco o gris

cuyo color seria 10 YR 8/.
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c) Textura

Calcular la textura del suelo es una de las caracteristicas mas importantes al momento de realizar
un reporte y, aunque en el laboratorio con el método de Bouyoucos y posteriormente su
interpretacion en el triangulo de las texturas (Rucks et al., 2004), se determina de una manera
analitica y exacta, también se puede de forma manual y es determinante en las decisiones de
muestreos de sitios contaminados ya que ésta define si el contaminante se desplazara al manto
freatico o no. La técnica mas empleada es la del tacto, esta consiste en humedecer un pufio de
suelo y amasarlo, formar figuras alargadas o redondas con la plasta. Tabla 3. Clasificacién de

suelo utilizando la técnica del tacto. (Vargas 2009; FAO)

Suelo Caracteristica

Arcilloso (arcillo-
] plastas largas (8-10
arenosa, arcillosa, y
cm)
limo-arcillosa)

plastas medias (3-8
Franco arcillas
cm)

Franco (franco- | plastas cortas (menos
arenosa, franca, y | de 3 cm) o no forman

franco-limosa) plastas

Arenoso no forman plastas

Figura 5. Técnica de tacto para clasificacion de suelos (izq) arenoso, (der.) arcilloso.

d) Biota y Material Antropogénico

La Biota del Suelo hace referencia tanto a la fauna como a la flora que se encuentran en la capa
superficial del suelo. Estos organismos constituyen a la parte viva de los suelos, aqui se incluye
tanto la Microflora refiriéndonos tanto a bacterias, hongos, algas y demas, asi como también la
Microfauna.

La presencia de material antropogénico es aquella que se refiere a si se observan rastros de
residuos de actividad humana, asi como desechos inorganicos que se encuentren en el suelo, es
muy importante describir este aspecto ya que la actividad antropogénica afecta las propiedades

fisicas y quimicas del suelo.
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e) Determinacion de presencia de materia organica y presencia de carbonatos

H,O, o Peroxido de hidrégeno. Una forma de poder determinar la cantidad de biomasa es con el
uso del peroxido de hidrogeno, dicho reactivo al entrar en contacto con la materia organica va a
reaccionar produciendo una oxidacion. Para esta prueba se toma con una espatula una pequeia
cantidad de suelo y se le anaden con la ayuda de una pipeta y propipeta 10 ml de H,O,, se observa

si hay efervescencia o no.

CH;COOH o Acido acético. Para esta prueba se toma con una espatula una pequefia cantidad
de suelo y se le afaden con la ayuda de una pipeta y propipeta 10 ml de CH3;COOH se observa
si hay efervescencia o no. Es muy importante mencionar que para estas pruebas no
necesariamente se deben usar peroxido de hidrogeno ni acido acético nivel reactivo, para ello se

usa vinagre blanco y agua oxigenada.

V. RESULTADOS Y DISCUSIONES

Es muy importante realizar un reporte de campo cada vez que se realice un muestreo, el reporte
de campo sirve como descriptor el cual nos brindara informacion como la fecha en que fue
elaborado el muestreo, el tiempo que dura, la situacidn o propdsito por la cual se lleva a cabo la
visita, se debe especificar ademas el numero y nombre de proyecto, nombre quien lo ejecuta o
dirige, el programa y subprograma al que pertenece el proyecto. Después analizar los valores
que son utiles para el LASH, se realizé el diseiio de una tabla r un muestreo ya que contiene los
aspectos basicos que son requeridos en una descripcidén de suelo, esta se describe a

continuacion.
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PERFIL

Lugar de muestreo

Responsable

Fecha y Hora | Clima |

Perfil Horizonte

N

w

Horizonte 1 2 3

Profundidad

Longitud

Humedad

Matriz de Suelo

Color

Textura

Agregados

Raices

Biota

Materia Organica

Material Antropogénico

Moteas

Grietas

Reactividad

CH,COOH

H202

OBSERVACIONES:

Formato para descripcion de suelo de un punto

Poligono

Observa.
Punto | N |w |Humedad | Textura | Biota | Olor | M. A | MO | Raiz | Color | CH;COOH | H20,

Punto 1

Punto 2

Punto 3

A continuacién, se describe un ejemplo de su aplicacion:
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Punto ‘ N ‘ 0 ' Humedad . Textura ‘ Biota Olor Material Antropogénico

1er Poligono Problema
18° 091° Media . .
Punto 1 02.310" 55.916' Arenoso - Fangoso Piedras chicas y concreto
Punto 2 18° 092° Alta Arenoso - incoloro Concreto
02.282' 55.862'

Punto 3
Horlﬁonte 18° 02.302' Alta Arcilloso + Putrefacto Concreto y vidrio
Tor 092° 55.932' Al

orizonte Alta reifloso + Putrefacto Concreto

2 Fibrico

Perfil 1. Se describe un sitio aledafio a un rio margen derecho en proceso de ultrificacion, con coordenadas
N(18° 02.187) W (092° 56.023), a una temperatura de 28 °C, con un clima parcialmente nublado, siendo

las 2:00 pm, en el medio se observan plantas de platano, naranja, jicara y capulin asi como arboles de

cedro y presencia de actividad antropogénica, el perfil se realizé a una profundidad de 76 cm encontrando

dos horizontes el primero de 17 cm a nivel de superficie y el segundo de 59 cm, se encontrd presencia de

carbono mineral.

Perfil Perfil 1 Perfil 2
N 18° 02.187 18° 02.682'
w 092° 56.023 092° 56.405
Profundidad 76 cm 88cm
Horizonte Horizonte 1 Horizonte 2 Horizonte 1
Longitud 0-17 cm 17-59 cm 88cm
Humedad Baja Media Media
Matriz de Suelo 5yr 5/3 10yr 6/3 10yr 6/4
Color Pardo Obscuro Pardo Claro Pardo claro
. Arcilloso-arenoso con bajo porcentaje Arcilloso-arenoso con bajo porcentaje de arena
Textura Arcilloso
de arena con grumos al tacto
Agregados Huevecillos presencia de mmerales silicatos )
brillantes
Delaadas Abundantes delgadas y gruesas hasta los
Raices gadas y Delgadas medianas primeros 35 cm y poco abundantes y delgadas
pequefias ;
en el resto de la profundidad
Presencia de . . . primeros 34 cm presencia de hormigas rojas
. . presencia de hormigas y huevecillos de
Biota hormigas poco (Soleno

Materia Organica
MA
Moteas

Grietas

CH;COOH
H202

abundantes
+

+ pardo obscuro

gusano blanco (Anoxia villosa)

+

Color grisaceas verdosas y negras

Reactividad

+Cortas y delgadas

psis) y arafias a los 54 cm restantes
primeros 34 cm
Presencia de piedras

cortas y poco profundas a partir de los 34 cm
hacia abajo

Puntos
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2do Poligono Problema

Punto 4 18° 092° Alta Fibrico - Putrefacto | Altos contenidos de,
02.582' 56.382' Arenoso empaques, corcholatas y
vidrio)
Punto 5 18° 092° Alta Fibrico + Presencia de | Putrefacto | Presencia de empaque de,
02.595' 56.380' lombrices latas y plasticos asi como
concreto y piedras
Punto 6 18° 092° Alta Fibrico - Putrefacto | Vidrio, Concreto y aluminio
02.600' 56.394'
Punto 7 18° 092° Alta Fibrico - Anoxia Presencia de empaques y
02.569' 56.323' plasticos
3er Poligono Blanco Negativo
18° 092°
Punto 8 02.203' 56.022' Alta Arenosa - inoloro Concreto
18° 092°
Punto 9 02.214' 56.862' Alta Arenosa - Putrefacto Concreto
4to Poligono Blanco Positivo
18° 092°
Punto 10 | 02.685' 56.412' Alta Fibrosa - Putrefacto En descomposicién
18° 092°
Punto 11 | 02.680' 56.410' Alta Fibrosa - Anoxia En descomposicién
18° 092°
Punto 12 | 02.866' 56.356' Alta Arcillosa - Concreto
Punto MO Raices Coloracion CH3;COOH | H,0, Observaciones
1er Poligono Problema
+ ) Grisaceo Obscuro ) Sedimentos mineralizados y
Punto 1 Pardo procesos de eutrofizaciéon
+ + Grisaceo verdoso ) Agregados minerales, silicatos y
Punto 2 abundantes Claro arenas
Presencia de moteas color
Punto 3
pardo obscuro
Horizon + + Grisaceo verdoso +
te 1 abundantes obscuro Media
Horizon Grisaceo verdoso
te 2 * escasas Claro ]
2do Poligono Problema
Cambio de coloracion al
reaccionar con el peroxido ,
Punto 4 + abundante abundantes Negro mate + Alta | condiciones anoxias
Alta actividad biolégica con
proceso de descomposicion y
Punto 5 + Abundante Delgadas Negro - procesos de eutrofizacion
+ Suelo en procesos de
+ en proceso de Pardo obscuro Decolor | eutrofizacion, reacciona con
Punto 6 | descomposicion Delgadas grisaceo acién | peréxido sin efervescencia
Delgadas y
Punto 7 + abundantes Gris verdoso + Baja
3er Poligono Blanco Negativo
Sin sedimentos y con poca
Punto 8 + Delgadas Grisaceo Verdoso | - - presencia de silicatos
Delgadas y | Grisaceo Verdoso Sedimento obtenido de un
Punto 9 + escasas claro - - hawei
4to Poligono Blanco Positivo
Punto | +en proceso de Grisaceo Pardo
10 descomposicién | - Obscuro - -
Punto | +en procesode | Delgadasy
11 descomposicién | cortas Negro - + Exceso de residuos organicos
Punto +en
12 descomposicién | - Grisaceo Obscuro | + -
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VI. CONCLUSIONES

Con la revision bibliografica, los objetivos planteados y la recoleccion de datos en campo se logro
establecer una guia de muestreo de suelo y plantas bajo un enfoque geoquimico. Este modelo
metodologico se aplico en algunos muestreos que se realizaron a principios de 2019 siendo una
herramienta util, practica y objetiva que permite obtener la mayor cantidad de datos y
caracteristicas necesarias de un sitio en estudio y, con ello se contribuye en los procesos de
formacion de recursos humanos. Ademas que esto permite una mejor redaccion cientifica del
cuerpo académico, debido a que el LASH realiza servicios externos. Este documento también
apoya a los procesos legales e informes técnicos que los clientes solicitan ya que establece un
mecanismos de control de las muestras cuando de pretende evaluar sitios impactados por

contaminantes.
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DITERPENOS CON ACTIVIDAD ANTI-
INFLAMATORIA AISLADOS DE SALVIA SESSEI
BENTH
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. RESUMEN

Salvia sessei Benth conocida popularmente como “pipilolxochitl” o “sabanito” es una planta
utilizada en México en la medicina tradicional para el tratamiento de la erisipela. El objetivo del
estudio fue evaluar la actividad anti-inflamatoria de los extractos organicos y de los isémeros
sesseina e isosseina aislados de S. sessei. La actividad antiinflamatoria de los extractos, de los
diterpenos 1 y 2 fue evaluada en el modelo de edema en oreja de ratéon a 1 mg/oreja, de estos
ultimos se realiz6 una curva dosis respuesta y se determind la DEsy. Los extractos hexanico
(40.55 £ 0.5%), diclorometanico (56.01 + 1.1%) y metandlico (66.0.5 £ 0.3%) y los compuestos
aislados 1 (79.85 £ 3.5%), 2 (54.36 £ 1.7%) mostraron actividad antiinflamatoria; los compuestos
aislados 1 y 2 no presentaron diferencia en sus DEsy, ademas 1 tuvo un efecto similar al del
farmaco de referencia a una misma dosis. (75.24 £ 2.4%). Los resultados muestran que los tres
extractos evaluados presentaron actividad y la separacién cromatografica del extracto
diclorometanico permitié aislar a los diterpenos 1 y 2 que también presentaron actividades
significativas como anti-inflamatorios lo cual confirma el uso en la medicina tradicional que se ha

dado a dicha especie.

' DACB-UJAT
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Il. INTRODUCCION

En México, el género Salvia se encuentra en las zonas serranas, principalmente en la zona
centro-sur del pais. Se estima que 275 especies estan presentes en nuestro pais (CONABIO y
UAEM, 2004), algunas son empleadas dentro de la medicina tradicional y se les han reportado
actividad antiinflamatoria, antimicrobiana, antihipertensiva, desérdenes del sistema nervioso
central, entre otras (Aguilar et al., 1994; Herrera-Ruiz et al., 2006; Esquivel-Gutiérrez et al., 2012;
Bisio et al., 2015); una de ellas es la especie Salvia sessei Benth, la cual recibe el nombre comun
de “pipiloxochiltl” o “sabanito”, su forma de empleo es mediante coccion de sus partes aéreas y
posterior uso como agua para el lavado de la zona afectada con “disipela roja” y “disipela blanca”
(Monroy-Ortiz y Castillo-Espafia, 2007) es decir, la enfermedad conocida como erisipela, la cual
es una infeccion bacteriana cutanea producida por el estreptococo beta-hemolitico del grupo A o
Streptococcus. De S. sessei se han encontrado dos reportes, el primero donde se reporta un
nuevo diterpeno tipo royleanona conocido como sesseina que fue identificado por sus datos
quimicos, espectroscopicos y cristalograficos como 7a-acetil- 12-hidroxiabieta-8,12-diene-11, 14-
diona-19,20-6-lactona y fue aislado del extracto de acetona de las partes aéreas de dicha especie
colectada en el estado de Morelos (Jiménez et al., 1988) y en el segundo trabajo, reportar la
presencia de la sesseina y de su isdbmero, la isosesseina a partir de un extracto diclorometanico
de dicha especie (Gémez-Rivera et al., 2018); sin embargo, no se habia encontrado ningun
reporte de actividad farmacolégica de extractos o compuestos aislados, por lo que su empleo
dentro de la medicina tradicional para el tratamiento de enfermedades cutaneas como es la

erisipela no habia sido confirmado.

lll. OBJETIVOS Y METAS

El propdsito del presente trabajo fue evaluar el potencial antiinflamatorio de tres extractos de
polaridad creciente, asi como de dos diterpenos isémeros tipo royleanona aislados del de las

partes aéreas de la especie Salvia sessei Benth.
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IV. MATERIALES Y METODOS

IV.1. Material vegetal

La recoleccion de las partes aéreas se llevé a cabo en el poblado de San Andrés de la Cal
perteneciente al municipio de Tepoztlan, Morelos, México. Un espécimen se depositd en el
Herbario HUMO-CyBIC de la UAEM para su resguardo e identificacion taxondmica (voucher

33909) realizada por M.C. Gabriel Flores Franco, curador de dicho herbario.

IV.2. Preparacion de los extractos

El material vegetal fue secado en estufa a 40 °C por tres dias y pulverizado en un molino Pulvex
MPP300. Un kilogramo del material vegetal seco fue puesto a maceracion con 10 L de hexano
(Merck) por triplicado, el cual fue filtrado y concentrado al vacio empleando rotaevaporador
(Heidolph G3) a 40 °C y posterior liofilizacion (Heto Dpywinner DW3), hasta la obtencién de un
polvo denominado extracto hexanico (SsH). El residuo vegetal seco fue puesto a maceracion con
diclorometano (Merck) y posteriormente con metanol (Merck) siguiendo el mismo procedimiento
mencionado anteriormente, hasta la obtencién de los extractos de diclorometano (SsD) y metanol
(SsM), respectivamente. Una porcion de cada extracto sirvio para efectuar los ensayos de

actividad bioldgica que se describen mas adelante.

IV.3. Extraccion y aislamiento

20 g del extracto SsD fue adsorbido en gel de silice (Silica gel 60 Merck) y colocado en una
columna de vidrio (15x30 cm) con gel de silice (300 g) como fase estacionaria. Para eluir la
columna como fase movil se utilizdé un gradiente de n-hexano:acetato de etilo con un aumento de
polaridad del 5% v/v, colectando 45 fracciones de 2L cada una. Las fracciones fueron
concentradas en un rotaevaporador a presion reducida y analizadas por cromatografia en capa
fina (CCF) fase normal (gel de silice 60 F2s4, Merck) y reveladas con solucién de sulfato cérico.
Las fracciones que mostraron similitud en su contenido quimico fueron agrupadas en 16
fracciones (SsD1-16). En la fraccion SsD-10 se observo la presencia de un polvo de color amarillo

el cual fue analizado por CCF y mostro la presencia de un compuesto mayoritario con impurezas.
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La SsD-10 (5.0 g) fue sometida un fraccionamiento cromatografico en columna, absorbida y

colocada en una columna con gel de silice (150 g) y eluida con un sistema de gradiente n-
hexano:acetato de etilo con un incremento de polaridad del 5%, obteniéndose 55 fracciones las
cuales analizadas por CCF fase normal fueron agrupadas en 13 sub-fracciones (SsD-10R1-13).
Las sub-fracciones 2 -4 fueron agrupadas (1.0 g) y adsorbidas con gel de silice fase reversa (1.0
g, RP-18. 40-63 ym, Merck) y se monté una columna “flash” (Supelco LC18 ™) fase reversa,
empleando como fase moévil un sistema de gradiente agua:acetonitriio con un cambio en la
polaridad del 5% y volumenes de colecta de 10 mL, obteniéndose 75 fracciones, las cuales fueron
concentradas y analizadas por CCF fase reversa (gel de silice RP-18 Fs4s, Merck), de la fraccion
25 - 35 se obtuvo un compuesto diterpénico en forma de polvo color morado, compuesto 1 (0.38
g), que se denomind isosseina; mientras que de la fraccidon 41 - 65 se presenté un compuesto
diterpénico cristalino amarillo, compuesto 2 (0.45 g), conocido como sesseina. Estos fueron

caracterizados por RMN en 1D y 2D.

IV.4. Andlisis por cromatografia liquida de alta resoluciéon (CLAR)

El analisis cromatografico fue realizado en un sistema de mddulo de separacion Waters 2695
equipado con un detector de matriz de fotodiodos Waters 996 y el software Empower Pro (Waters
Corporation, EE. UU.). La separacion quimica se logré usando una columna Supelcosil LC-F (4.6
mm x 250 mm i.d., tamafo de particula de 5 ym) (Sigma-Aldrich, Bellefonte, EE. UU.). La fase
movil consisti6 en una solucidon acuosa de acido trifluoroacético al 0,5% (disolvente A) y
acetonitrilo (disolvente B). El sistema de gradiente fue el siguiente: 0-1 min, 0% B; 2-3 min, 5%
de B, 4-20 min, 30% de B; 21-23 min, 50% de B 14-15 min; 24-25 min, 80% de B; 26-27 100%
de B; 28-30 min, 0% B. La velocidad de flujo se mantuvo a 0,9 ml min-1, y el volumen de inyeccion

de muestra fue de 10 ul. La absorbancia se midié a 270 nm.

IV.5. Caracterizaciéon por RMN

Las estructuras de los dos compuestos aislados fueron identificadas por RMN de 'H, "*C y
experimentos bidimensionales (COSY, NOESY, HSQC y HMBC) mediante un equipo RMN
Agilent Technologies DD2 de 600 MHz, para 1 el disolvente empleado fue CD3;COCD3y para el 2
fue CDClIs, el tetrametilsilano se utiliz6 como referencia interna; los datos de desplazamiento

quimico son reportados en ppm.

IV.6. Actividad anti-inflamatoria
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Fueron empleados ratones machos ICR con un peso entre 25 -30 g (n = 5 para cada tratamiento

y los experimentos se efectuaron siguiendo los lineamientos de la norma oficial mexicana NOM-
062-Z00-1999 (especificaciones técnicas para la produccién, cuidado y uso de animales de
laboratorio) y las directrices internacionales para el cuidado y uso de animales de
experimentacion ((Zimmerman, 1983). Los ratones fueron mantenidos a 22 °C £ 3 °C, 70% + 5%
de humedad con ciclos de 12 h luz/oscuridad, asi como de alimento/agua ad libitum.

La inflamacion en los animales fue inducida siguiendo el método descrito previamente Paya et al,
(Paya et al., 1993). La dosis evaluada para los extractos y compuestos (1 y 2) fue 1.0 mg/oreja.
Un grupo control recibié acetona como vehiculo e indometacina Indo (Sigma) 1.0 mg/oreja fue
empleado como control positivo anti-inflamatorio.

Para los compuestos aislados también se llevdo a cabo una curva dosis-respuesta con las
siguientes dosis: 0.125, 0.25, 0.5, 1.0 y 2.0 mg/oreja y a partir de ella se calcul6 la DEsy para cada
uno. Todos los tratamientos fueron disueltos en acetona y aplicados tépicamente en ambas orejas
inmediatamente de ser administrado el 13-acetato de 12-tetradecanoilforbol (TPA). Seis horas
después de la administracién del agente inflamatorio, los animales fueron sacrificados por
dislocacién cervical. Secciones circules de 6 mm de diametro fueron tomadas de ambas orejas:
orejas con tratamiento (t) y oreja sin tratamiento (nt), las cuales fueron pesadas para determinar
la inflamacion. El porcentaje de inhibicion fue obtenido usando la siguiente expresion:

% Inhibicidon = [Dw control - Dw tratamiento/Dw] [100]

Dw = wt — wnt

wt es el peso de la seccidn de la oreja con tratamiento

wnt es el peso de la seccion de la oreja sin tratamiento.

V. RESULTADOS

V.1. Recoleccién y obtencion de los extractos de S. sessei B.

La cantidad de material vegetal seco y molido fue 2.74 Kg. Los rendimientos obtenidos de la
maceracion de 1 Kg de material vegetal son presentados en la tabla 5 donde se indica que el total
de extractos obtenidos fue de 132.2 g que corresponden 13.17% de la masa vegetal empleada y

siendo el extracto SsM el de mayor rendimiento, seguido de SsD y de SsH.

Tabla 1. Extractos organicos obtenidos por maceracion de las partes areas de S. sessei

Extracto Clave Peso Rendimiento
(9) (%)

Hexanico SsH 12.9 1.29

Diclorometanico | SsD 40.6 4.06
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Metandlico SsM 78.8 7.82

Total 132.3 13.17

VI1.2. Fraccionamiento cromatografico del extracto diclorometanico (SsD)

A partir de los fraccionamientos primario y secundario de extracto SsD pudieron identificarse y
aislarse los diterpenos 1 y 2, asi como el acido ursolico 3 (figura 1), éste ultimo fue comparado

con un éstandar comercial.

Figura 1 Estructuras de la isosesseina (1), sesseina (2) y acido ursélico (3) presentes en el
extracto diclorometanico SsD
1: el 7a-acetil- 12-hidroxiabieta-8,13-diene-11,14-diona-19,20-6-lactona (isosesseina).
2: 7a-acetil- 14-hidroxiabieta-8,13-diene-11,12-diona-19,20-6-lactona (sesseina)

VL. 3. Perfil cromatografico por CLAR del extracto diclorometanico (SsD) y sesseina (2)

El analisis por CLAR del extracto SsD (figura 2) permitié identificar un compuesto mayoritario que
presentd un tiempo de retencion de 26.169 min con dos longitudes de maxima absorbancia (A=
270 y A, =400 nm) lo que de acuerdo a los datos descritos por Michavila y colaboradores (1986)
corresponde a una estructura con la presencia del cromoforo quinona, el cual fue identificado

posteriormente como el compuesto 2.
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Figura 2 a) Perfil cromatografico por CLAR del extracto diclorometanico (SsD) de S. sessei; (b)
cromatograma por CLAR y (c) espectro UV-Vis del compuesto 2

VI1.4. Elucidaciéon por RMN de isosesseina (1) y sesseina (2)

El analisis de los espectros de RMN "H y *C y de los experimentos bidimensionales COSY,
NOESY, HSQC y HMBC (figura A2, figura A3), nos permitié obtener los datos espectroscopicos
de 1 y 2 mismos que fueron comparados con lo descrito en la literatura (Jiménez et al., 1988;
Gdémez-Rivera et al., 2018), lo cual confirmé que, en el caso de 2, este compuesto diterpénico es
el 7a-acetil- 12-hidroxiabieta-8,13-diene-11,14-diona-19,20-6-lactona, conocido como “sesseina”
(2). El compuesto 1 presentd los mismos desplazamientos quimicos que 2, excepto en las
posiciones C-12 y C-14, ya que se trata del par tautomérico, es decir, hay intercambio de los
grupos funcionales de un carbonilo (C=0) a un hidroxilo (OH") y de un hidroxilo (OH") a un

carbonilo (C=0), respectivamente (figura 1).

VL.5. Actividad antiinflamatoria de extractos y diterpenos aislados de S. sessei

Los resultados correspondientes al efecto antiinflamatorio de los extractos y los diterpenos
aislados se presentan en la tabla 2 y figura 3 donde a una misma dosis de 1.0 mg/oreja, todos
los extractos y compuestos presentaron actividad antiinflamatoria; en el caso de los extractos, el
porcentaje de inhibicion fue incrementandose conforme se aumenté la polaridad del disolvente
empleado, es decir, 40.55 + 0.5% para el SsH, 56.01 £ 1.1% para el SsD y 66.0 05 + 0.3% para
el SsM. De los diterpenos aislados el mayor porcentaje de inhibicion fue de 79.85 + 3.5% para 1

y de 54.36 + 1.7% para 2; para Indo fue 75.24 + 2.4%. La comparacion estadistica entre los
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diterpenos contra Indo indicé que el compuesto 1 no es significativamente diferente en el

porcentaje de inhibicion de la inflamacién (p < 0.05).

Tabla 2. Porcentaje de inhibicion de la inflamacion (%) de los extractos y diterpenos (1y 2)
aislados de S. sessei a 1.0 mg/oreja.

Porcentaje de
Muestra inhibicion (%)
SsH 40.55+ 0.5
SsD 56.01 +1.1
SsM 66.07 £ 0.5
1 79.85+ 3.5
2 54.36 + 1.7
Indo
[1mg/orejal 75.24 £ 2.4
100 A
80 A

60 4

% Inhibicidn

40 1

20 A

HIRRRARRNARINAN

- T

U e

SsH SsD 2

w
=

sl

ndo

muestra 1.0 mg/oreja

Figura 3 Porcentaje de inhibicion de la inflamacién (%) de los extractos y diterpenos aislados de
S. sessei en edema inducido por TPA en oreja de raton a 1.0 mg/oreja.SsH (S. sessei hexano),
SsD (S. sessei diclorometano), SsM (S. sessei metanol), 1y 2 (diterpenos aislados), Indo
(Indometacina). Los valores se reportan como promedio = sem. n=5. ANOVA, Tukey * p<0.05
Indo.

Los diterpenos 1y 2 probados a diferentes dosis (0.125, 0.25, 0.5, 1.0, 2.0 mg/oreja), suprimieron
el edema inducido por TPA en oreja de ratébn de una manera dosis dependiente como se puede
observar en la figura 4. Para el compuesto 1, los porcentajes de inhibicion fueron: 7.73 + 1.2,
2578 £1.5,49.0 + 1.4, 77.85 +1.3y 74.02 + 1.2 %; para el compuesto 2 fueron: 17.53 + 1.7,
30.81 £ 1.0, 44.88 + 1.4, 54.36 + 3.0, 43.30 + 0.6 %. Todas las dosis evaluadas de ambos
compuestos presentaron diferencias significativas entre ellas, excepto las dosis del compuesto 1
a 1.0 y 2.0 mg/oreja que tuvieron efecto similar al de indometacina a 1.0 mg/oreja. La dosis
efectiva media (DEsy) calculada para el compuesto 1 fue de 0.337 + 0.04 mg/oreja y para el

compuesto 2 fue de 0.267 + 0.06 mg/oreja y no presentaron diferencias significativas entre
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ambas. Derivado de lo anterior, se puede inferir que la actividad antiinflamatoria de SsD se debe

a la presencia mayoritaria de los compuestos 1 y 2 para los que no habia reportes farmacolégicos

previos.
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Figura 4 Curvas dosis-respuesta para los compuestos 1 y 2 aislados de S. sessei e Indo
(Indometacina). Los valores se reportan como promedio + sem. n=5. ANOVA, Tukey *p<0.05
Indo.

VI. DISCUSION

De las partes aéreas de S. salvia y empleando técnicas cromatograficas y espectroscépicas fue
posible aislar y caracterizar 2 diterpenos provenientes del extracto SsD los cuales fueron
evaluados en su actividad anti-inflamatoria.

En cuanto a los diterpenos aislados (1 y 2) segun lo reportado para este tipo de estructura
la presencia del anillo de quinona, que es un croméforo y presenta dobles enlaces conjugados
en el anillo de seis carbonos, mostrando dos longitudes de maxima absorbancia entre 260 a 500
nm, y que se ha reportado que ésta presente en diterpenos tipo royleanona, como la horminona
y 7a-acetoxiroyleanona (Michavila et al., 1986); De igual forma, los resultados del analisis
espectroscopico de los diterpenos aislados, mostraron tautomerismo entre 1y 2, especificamente
en el anillo de quinona, como el caso de los diterpenos tipo abietano, la 7-O-acetilhorminona y
horminona, que se encuentran en muchas especies de Salvia y a los que se le comprobd su
tautomerismo mediante el analisis de las correlaciones entre los H-7 y C-14, empleando ensayos
bidimensionales como HMBC y NOESY (Rungsimakan y Rowan, 2014); por lo que éste efecto

es reportado por primera vez en este trabajo para los diterpenos aislados de S. sessei.
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Debido a que la erisipela (hinchazén roja o blanca de las piernas) cursa con un fondo

infeccioso-inflamatorio importante y S. sessei es usada en la medicina tradicional para tratar dicho
padecimiento, se decidid medir su capacidad antiinflamatoria y antibacteriana; en el caso la
primera fue con el método de edema en oreja de raton inducido por 12-O-tetradecanoilforbol-13-
acetato (TPA), por ser un ensayo confiable para evaluar en un modelo de inflamacion aguda
(Patel et al., 2012); es conocido que esta sustancia es capaz de inducir una respuesta inflamatoria
aguda empleando una dosis de 2.5 ug/oreja, la respuesta inflamatoria es caracterizada por la
vasodilatacion, migracion celular, generacion de especies reactivas de oxigeno y formacién de
edema durante las primeras 3 6 4 horas de la aplicacion del irritante (Rao et al., 1993; Gabor,
2000).

Para el extracto SsD, la actividad antiinflamatoria puede estar relacionada directamente con
los compuestos aislados del mismo, como fueron los diterpenos 1, 2 y el 4cido ursdlico (3). En
cuanto a 3 que es uno de los principales componentes en muchas plantas, la actividad
antiinflamatoria esta asociada a su capacidad de inhibir la produccién de mediadores de la
inflamacién al suprimir al NF —kB, enzimas como la FLA-2 iNOS, COX-2 (Checker et al., 2012).
En relacion a los dos diterpenos tipo abietano aislados en el presente trabajo, es la primera vez
que se evaluan y reporta su efecto antiinflamatorio; no obstante, se ha reportado que diterpenos
tipo abietanos con anillos de quinona aislados de Tripterygium hypoglaucum, tuvieron la
capacidad de inhibir la produccién de mediador importante de la inflamaciéon como lo es el NO,
en el ensayo con macréfagos RAW 264.7 inducidos por LPS (Chen et al. 2018). La dosis efectiva
media (DEs) calculada para el compuesto 1 fue de 0.337 + 0.04 mg/oreja y para el compuesto 2
fue de 0.267 £ 0.06 mg/oreja y no presentaron diferencias significativas entre ambas. Derivado
de lo anterior, se puede inferir que la actividad antiinflamatoria de SsD se debe a la presencia
mayoritaria de los compuestos 1 y 2 para los que no habia reportes farmacolégicos previos por
lo que es importante profundizar en el mecanismo de accion de éstas nuevas estructuras ya que
la posicion que tienen los grupos carbonilo e hidroxilo pudiera estar jugando un papel

determinante en el efecto que tienen estos compuestos.

VII. CONCLUSIONES

Los resultados del fraccionamiento cromatografico del extracto diclorometanico permitieron aislar
dos diterpenos tipo royleanona los cuales son isémeros entre si (1 y 2). El compuesto 1 fue
previamente reportado como sesseina y el compuesto 2 es la primera vez que se reporta su
estructura, y se ha denominado isosesseina. El presente estudio mostré que las partes aéreas
(hoja, tallo y flor) de Salvia sessei Benth poseen actividad antiinflamatoria. Los resultados tanto

de los extractos, asi como de los compuestos aislados validan el uso de S. sessei en la medicina
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tradicional del estado de Morelos, México para el tratamiento de procesos inflamatorios de la piel,

principalmente la conocida como erisipela, por lo que a partir de estos resultados se sugiere
profundizar en la busqueda de los mecanismos de accién asociados a las actividades mostradas

en este trabajo.
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. RESUMEN

El grupo funcional amida es de gran interés en diversas areas de la ciencia. La sintesis de amidas
ha seguido una metodologia muy general durante mucho tiempo, por lo que se abogd por la
necesidad de desarrollar nuevos métodos de sintesis usando reactivos con alta economia
atomica como el principal reto de la quimica organica sintética.

Las alquinilsulfonas son compuestos azufrados que recientemente han llamado la
atencion de los quimicos sintéticos por su capacidad de ser afadidas a otras estructuras
organicas y, posteriormente, ser transformadas en otro grupo funcional. Recientemente se ha
redescubierto que estas moléculas pueden sufrir reacciones anti-Michael cuando se hacen
reaccionar con nucledfilos fuertes, por lo que se disefid una nueva metodologia para la sintesis
de amidas a partir de alquinilsulfonas.

En este proyecto se optimizd la sintesis de alquinilsulfonas, obteniendo siete derivados
distintos de alquinilsulfonas; y, utilizando una alquinilsulfona como materia prima, se sintetizé la
N,N-diisopropil-2-fenilacetamida. La obtencién de esta amida representa un primer paso
importante en el desarrollo de una nueva sintesis de amidas que permita su obtencion a partir de

materias primas poco convencionales y libre de metales de transicion.

' DACB-UJAT
*E-mail: calvarados@gmail.com
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Il. INTRODUCCION

Los compuestos que contienen azufre dentro de su estructura son de gran importancia en areas
como la sintesis de compuestos organicos, industria farmacéutica, quimica de productos
bioactivos, quimicos agricolas, semiconductores, entre otras; por participar en actividades

bioldgicas y tener utilidades sintéticas interesantes (Meesin et al., 2016).

Uno de estos compuestos azufrados son las alquinilsulfonas, precursores importantes en

sintesis de indoles (Gao & Back, 2012), sintesis regioselectiva de vinil sulféxidos y vinil sulfonas
(X. Huang, Duan, & Zheng, 2003), cicloadiciones [2+2] (Riddell & Tam, 2006), sintesis
estereoselectiva de 1,3-dienos semiconductores, entre otras; por participar en actividades
bioldgicas y tener utilidades sintéticas interesantes (Meesin et al., 2016), difuncionalizados (Zhao,
Yang, Xie, & Cai, 2012) o la alquilacién descarboxilativa selectiva de biomoléculas (H. Huang,
Zhang, Gong, Zhang, & Chen, 2014).
En el 2012, Garcia y Aleman tuvieron la intencion de sintetizar el producto 3 (Esquema 1), por
medio de una adicién tipo Michael entre el anisol 2 y la alquinilsulfona 1 usando "BuLi como
agente activante de la posicion orfo del anisol. Sin embargo, se obtuvo el producto anti-Michael
4, redescubriendo (Eisch, Behrooz, & Dua, 1985; Smorada & Truce, 1979) una estrategia no
explorada antes para llevar a cabo alquilaciones del tipo Csp—Csp? (Garcia Ruano et al., 2012).

SO, Tol
| Me OMe Ph
1) n-Buli 1) n-Bui R Z
— s 2/7/«>| 2) Ph—=——50,Tol
1 1 4

Ph

" 2) Ph

MeO

Esquema 1. Alquilacion del anisol usando una alquinilsulfona (Garcia Ruano et al., 2012).
Las ventajas de esta sintesis, como su corto tiempo de reaccion (5 min) y el uso de condiciones
suaves de reaccion (-78°C, THF), la han convertido en una forma atractiva de alquilar

compuestos aromaticos (Garcia Ruano et al., 2012).

2.1. Uso de CAN para la sintesis de alquinilsulfonas

Los acoplamientos carbono-carbono y carbono-heteroatomo son las reacciones centrales en la
sintesis organica, pues permiten el desarrollo de nuevas moléculas. Entre los diversos métodos
existentes para conseguir este tipo de acoplamientos, las reacciones de transferencia de un solo
electrén (SET por sus siglas en inglés) son las mas importantes (Nair & Deepthi, 2007).

El reactivo derivado de cerio mas utilizado en la quimica organica es el nitrato de amonio

cerio IV (CAN). Su aceptacion es atribuida a su potencial de +1.61 V (tomando como referencia
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un electrodo de hidrégeno), baja toxicidad, estabilidad al aire, facil manejo y capacidad de

disolverse en diversos disolventes organicos (Sridharan & Menendez, 2010).

Nair, en el 2002, describié la reaccion entre una sal de sulfinato y un alquino terminal promovida
por CAN como agente iniciador para la sintesis de yodovinilsulfonas. En un segundo paso, estos
intermediarios son sometidos a una deshidrohalogenacion con carbonato de potasio que da lugar

a las alquinilsulfonas 7 (Esquema 2) (Nair, Augustine, & Suja, 2002).

1) Nal,CAN, rt, 45 min
2) K,COg, reflujo, 3 h

I
R——— + Na—S-R;
5

R—=——SO,R,

R = Ph, 4-Me-CgHg4, 4-MeO-CgHy, 2-MeO-CgH,
R, = Ph, Tol

Esquema 2. Procedimiento general para la sintesis de alquinilsulfonas (Nair et al., 2002).

2.2. Sintesis de amidas

La sintesis de amidas ha seguido una metodologia muy general y bastante conocida durante
mucho tiempo, donde un derivado de acido carboxilico o un acido carboxilico activado in situ se
hace reaccionar con una amina libre por sustitucién nucleofilica (Esquema 3) (Pattabiraman &
Bode, 2011). La generalidad, alto costo y baja economia atémica de este procedimiento llevé al
Instituto de Quimica Verde de la Sociedad Americana de Quimica a abogar por la necesidad de
nuevos métodos de sintesis usando reactivos con alta economia atdmica como el principal reto
de la quimica organica en 2007 (Constable et al., 2007).
acido

carboxilico amida
amina agentes

acoplantes
+ —_—
R\)J\OH HN R base solvente \)J\ “R
+ * - *
A \)J(:OA* 2 OA

A* = agente activante R, Ry = alquil, Ar

Esquema 3. Método general para sintesis de amidas (Pattabiraman & Bode, 2011).

La busqueda de nuevos métodos de sintesis se ha desarrollado en dos enfoques

principales: la amidacién por acilacion con derivados de amina y el desarrollo de nuevas técnicas
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para la acilacion directa de aminas. Dentro de cada enfoque existen diversas estrategias para

llegar al objetivo (Pattabiraman & Bode, 2011).

En afan de desarrollar nuevas
estrategias de sintesis de amidas, Wong, Che y colaboradores desarrollaron una metodologia
para obtener amidas a partir de aminas y alquinos terminales aromaticos (8) con la ayuda de un
catalizador de manganeso (Esquema 4). Sus rendimientos van de regulares a excelentes (22-
96%) (Chan, Ho, Wong, & Che, 2006).

(@]
[Mn(2,6-Cl,TPP)CI]
TR N2 TR0, (2 eq) \)J\N 1
8 9 10 H
base, 25 °C

Rendimientos:
R = Ph, Tol, 4-F-CgH,4, 4-NHAc-CgHy, 22 - 96%
6-MeO-Naph, 4- Etinil-CgH,4
R4 = CH3(CHy5)g, Bencil, °Hex

Esquema 4. Uso de alquinos para la formacién de amidas con el uso de un catalizador metalico
(Chan et al., 2006).

lll. OBJETIVOS

3.1. Objetivo general

* Sintetizar siete diferentes alquinilsulfonas y explorar las condiciones para el desarrollo
de una nueva sintesis de amidas a partir de una de ellas.
3.2, Objetivos especificos

* Sintetizar siete alquinilsulfonas.

* Explorar las condiciones para la sintesis de la N,N-diisopropil-2-fenilacetamida (18) a
partir de la alquinilsulfona 11.

¢ Evaluar rendimientos de reaccién y caracterizar los productos por medio de resonancia
magnética nuclear (RMN).

IV. METODOLOGIA

4.1. Métodos generales

El avance de las reacciones fue seguido por cromatografia en capa fina (CCF), usando como
adsorbente gel de silice 60 Fjs54 de 0.2 mm de espesor y gel de alumina 60 F,s4 de 0.2 espesor

de Merck. Para revelar las placas, se us6 una lampara de luz ultravioleta o vapores de yodo.
La purificacion de los productos se llevd a cabo por dos métodos:

a) Cromatografia en columna utilizando gel de alumina activada neutra Brockmann | de 58
A como adsorbente, en cantidades de 20 a 50 g de alumina por gramo de compuesto.

b) Cristalizacion por par de disolventes. El producto a purificar se coloco en un vial y se
disolvio con un disolvente en el que fuera muy soluble (diclorometano). En un frasco con
tapa se coloco un disolvente en el que no se disolvian los productos (hexano) y se
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introdujo el vial con el producto disuelto. Se cerré y se esperd hasta la formacién de
cristales. Una vez formados los cristales, se sacé el vial y se retir6 el liquido
sobrenadante. Finalmente, se dejo secar el producto al aire colocando el vial en un
lugar seco.
Todos los experimentos de resonancia se llevaron a cabo en un espectrometro Bruker

Ascend® 600. Se utilizé tetrametilsilano (TMS) como estandar interno en todos los experimentos;

el disolvente empleado fue cloroformo deuterado (CDCI3) en todos los casos.
Los puntos de fusién se determinaron en un equipo Stuart SMP10, y no estan corregidos.

4.2, Métodos de preparacion
4.2.1. Método de preparacion general de las alquinilsulfonas

Como se siguio el mismo procedimiento de sintesis para todas las alquinilsulfonas, solamente se
describird el proceso de sintesis del alquino estandar; entendiéndose que las cantidades de
reactivos variaron en funcion del peso del alquino usado y que en todos los casos se usaron los
mismos equivalentes de reactivos.

4-((feniletinil)sulfonil)-1-metilbenceno (11). En un matraz bola de 50 mL equipado con agitador
magnético y septum se colocaron sulfinato de sodio (0.214 g, 1.2 mmol) y yoduro de potasio
(0.200 g, 1.2 mmol). En un segundo matraz bola de 25 mL equipado con agitador magnético y
septum se colocé el CAN (1.370 g, 2.5 mmol). Ambos matraces fueron calentados y purgados al
vacio tres veces, sustituyendo el aire contenido por una atmésfera de helio. Al matraz con CAN
se le afiadieron 10 mL de acetonitrilo seco y se dejo en agitacién hasta disolver por completo el
CAN; mientras que en un vial se pesaba el fenilacetileno (0.102 g, 1 mmol). Al vial se le anadio 1
mL de acetonitrilo seco, se disolvi6é el alquino y se anadié al matraz de 50 mL. Se repitio el
procedimiento anterior dos veces mas para lavar el vial y se afiadieron 2 mL de acetonitrilo al
matraz de 50 mL para completar 5 mL. El matraz de 50 mL fue colocado en agitacion suave bajo
atmodsfera de helio dentro un bafio de hielo, se cubrié con papel aluminio y se esperaron 10
minutos para que el contenido del matraz tuviera la misma temperatura del medio. Al pasar el
tiempo establecido se agreg6 el CAN, con ayuda de una jeringa, en cuatro dosis (2.5 mL) con un
intervalo de 5 minutos. Después de afadir el CAN se aumentd un poco la fuerza de agitacion y
se dej6 asi durante 30 minutos. A partir de los 30 minutos se comenzaron a tomar muestras cada
10 minutos para seguir el avance de la reaccién en cromatografia en capa fina (CCF) con TLC
de alumina, usando como eluyente una mezcla hexano/AcEt en proporcion 9:1. En todos los
casos esta reaccion no tardé mas de 50 minutos en completarse. La unica reaccion que no pudo
seguirse por CCF fue la del alquino precursor de la alquinilsulfona 17 debido a que, por su alta
volatilidad, la muestra de materia prima se perdia después de aplicar en la placa. Esta unica

reaccion fue seguida por RMN de 'H. Al completarse la reaccién, el crudo se diluyé en AcEt (20
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mL) y se lavé con salmuera (50 mL). Se extrajo la fase organica y se lavé la fase acuosa con

AcEt (2x20 mL). Las fases organicas fueron colocadas en un solo recipiente, se secaron con
Na,SO,, se evaporo el disolvente en un matraz bola de 50 mL y se dejo secar al vacio.

El matraz con el concentrado fue equipado con un agitador magnético y se le anadié carbonato
de potasio anhidro (0.276 g, 2 mmol) y acetona seca (10 mL). Luego, el matraz se colocé a reflujo
con agitacion fuerte durante 3 horas. A partir de las 3 horas se comenzé a tomar muestras de la
reaccion cada 30 minutos hasta que la reaccion se completara. Generalmente, las reacciones
terminaron alrededor de las 4 horas; ninguna reaccion tardé en completarse mas de 5 horas.
Cuando la reaccion finalizd, el crudo se lavo con H,O (50 mL) y se extrajo con AcEt (3x20 mL).
Después la fase organica se lavo con salmuera (50 mL) y se secé sobre Na,;S,;0, y Na,SO,. Se
evapord el disolvente y secd al vacio. El producto obtenido se purific6 con columna
cromatografica de aliumina y se cristalizé por el método de par de disolventes, obteniéndose
0.1085 g (85%) de un sdlido blanco, p.f. 84 — 85 °C (78 -79 °C). RMN 'H (CDCls, 600 MHz) &
(ppm): 7.87 (d, 2H, J=7.8 Hz), 7.41 (d, 2H, J=7.2 Hz), 7.37 (t, 1H, J=7.2 Hz), 7.29 (d, 2H, J =
7.8 Hz), 7.27 (t, 2H, J = 7.2 Hz), 2.37 (s, 3H) (Nair et al., 2002).

1-fluoro-2-(tosiletinil)benceno (12). Se obtuvieron 0.547 g (40%) de un sdlido blanco, p.f. 83 —
84 °C (80 — 81 °C). RMN "H (CDCls, 600 MHz) 5 (ppm): 7.96 (d, 2H, J = 7.8 Hz), 7.49 (t, 1H, J =
7.4 Hz), 745 (t, 1H, J=6.7 Hz), 7.39 (d, 2H, J=7.8 Hz), 7.15 (t, 1H, J= 7.6 Hz), 7.10 (t, 1H, J =
8.8 Hz), 2.47 (s, 3H).(Dai et al., 2017)

1-fluoro-4-(tosiletinil)benceno (13). Se obtuvieron 0.0162 g (12%) de un sdlido blanco, p.f. 85
— 86 °C (75— 77 °C). RMN "H (CDCls, 600 MHz) 5 (ppm): 7.95 (d, 2H, J = 7.7 Hz), 7.52 (t, 2H, J
=6 Hz), 7.39 (d, 2H, J=7.7 Hz), 7.06 (t, 2H, J = 8 Hz), 2.47 (s, 3H) (Meesin et al., 2016).
4-(tosiletinil)-1-trifluorometilbenceno (14). Se obtuvieron 0.0873 g (54%) de un sélido blanco,
p.f. 112 — 113 °C (112 — 113 °C). RMN 'H (CDCl;, 600 MHz) & (ppm): 7.96 (d, 2H, J = 7.7 Hz),
7.63 (s, 4H), 7.41 (d, 2H, J = 7.8 Hz), 2.48 (s, 1H) (Meesin et al., 2016).
1-metoxi-4-(tosiletinil)benceno (15). Se obtuvieron 0.0435 g (30%) de un sdlido amairillo, p.f. 59
—61°C (77 °C). RMN "H (CDCls, 600 MHz) & (ppm): 7.94 (d, 2H, J = 7.8 Hz), 7.45 (d, 2H, J= 8.0
Hz), 7.37 (d, 2H, J = 7.8 Hz), 6.86 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 3.82 (s, 3H), 2.46 (s, 3H) (Meesin et al.,
2016).

2-metil-4-metoxi-1-(tosiletinil)benceno 1(6). Se obtuvieron 0.0271 g (18%) de un sdlido
amarillo, p.f. 63 °C. RMN "H (CDCl;, 600 MHz) & (ppm): 7.95 (d, 2H, J=7.7 Hz), 7.39 (d, 1H, J =
8.6 Hz), 7.37 (d, 2H, J = 7.8 Hz), 6.73 (s, 1H), 6.69 (d, 1H, J = 8.6 Hz), 3.80 (s, 3H), 2.46 (s, 3H),
2.35 (s, 3H) (Ociepa, Turkowska, & Gryko, 2018).
1-((3,3-dimetilbut-1-in-1-il)sulfonil)-4-metilbenceno (17). Se obtuvieron 0.0167 g (14%) de un
sélido blanco, p.f. 99 °C (99 — 100 °C). RMN 'H (CDCls;, 600 MHz) & (ppm): 7.87 (d, 2H, J=7.8
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Hz), 7.35 (d, 2H, J = 7.8 Hz), 2.46 (s, 3H), 1.24 (s, 9H) (Tykwinski, Williamson, Fischer, Stang, &

Arif, 1993).

4.2.2. Método de preparacion de la N,N-diisopropil-2-fenilacetamida (18)
En un matraz de dos bocas de 10 mL equipado con agitador magnético y septum se coloco la

alquinilsulfona 1 (0.128 g, 0.5 mmol), se purgd usando N, como atmésfera y se le afadio 1 mL
de THF seco. Posteriormente el matraz fue colocado en un bafio de acetona/nitrégeno liquido
bajo una atmésfera de N,, se puso en agitacién suave y se esperaron 10 min para que el solvente
bajara a la temperatura del bafio. Pasado el tiempo, se anadié LDA (la cantidad varié con respecto
al experimento) y se esperaron otros 10 min. Pasados los 10 min se tomé una muestra cada 5
min para seguir la reaccion por CCF. De acuerdo con la CCF, la reaccion habia finalizado a los
15 min. Al finalizar, se agregdé 1 mL de H,O para eliminar el exceso de LDA y se dejé agitando
durante 1 hora. Al haber pasado la hora, los disolventes fueron evaporados y el crudo absorbido
en silica. Se purifico el crudo de reaccion por columna cromatografica y cristalizacion por par de
disolventes, obteniendo 0.0492 g (40%) de un sélido blanco, p.f. 55 °C. RMN 'H (CDCI3, 600
MHz) & (ppm): 7.30 (t, 2H, J=7.2 Hz), 7.25 - 7.20 (m, 3H), 3.90 — 4.01 (m, 1H), 3.68 (s, 2H), 3.29
—3.44 (m, 1H), 1.41 (d, 6H, J = 6.9 Hz), 1.01 (d, 6H, J = 6.7 Hz) (Malig, Yu, & Hein, 2018).
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V. RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 1. AIquiniIsquonas obtenidas al finalizar el proyecto con su rendimiento.

Alquinilsulfona (rendimiento)

o]
" (85% 12 (40%)
C Q C C Q C
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~ 0

16 (18%)
O
I
I
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17 (14%)

De acuerdo con la Tabla 1, la sintesis de alquinilsulfonas se ve favorecida si el alquino precursor
esta unido a un anillo aromatico sin sustituciones. Los grupos electroatractores en la posicion 4 y
desactivantes en la posicion 2 también favorecen la formacion de productos. El alquino con grupo
mexoti (electrodonador) en la posicién 4 tuvo un bajo rendimiento, mientras que el alquino con
grupos electrodonadores en las posiciones 2 y 4, el alquino con un grupo desactivante en la
posicién 4 y el alquino unido a una cadena alifatica presentaron rendimientos muy bajos.

De acuerdo con la bibliografia (Nair et al., 2002), la formacién de las alquinilsulfonas se da por el
mecanismo descrito en el Esquema 6.
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Esquema 5. Mecanismo de formacion de alquinilsulfonas (Nair et al., 2002).

o
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Con base en el mecanismo de reaccion anterior, la especie que ayuda a explicar la

reactividad del anillo aromatico con respecto a los sustituyentes es el radical de la de la parte ‘c)’
del Esquema 6.

En el Esquema 7 se resumen las estructuras resonantes del radical en el anillo aromatico.
Se observa que, sin sustituyentes (Esquema 7a), el radical se deslocaliza libremente por el anillo.
Los grupos electroatractores (Esquema 7b) generan una carga parcialmente positiva adyacente
al anillo aromatico que podria interaccionar con el radical durante su paso por el anillo,
aumentando la estabilidad del radical. Los grupos electrodonadores, como el grupo metoxi
(Esquema 7e), pueden participar de forma directa con el radical en la resonancia, reduciendo la
reactividad del radical aun mas que los grupos electroatractores. Los grupos desactivantes
podrian interaccionar participando en la resonancia del radical (Esquema 7¢) o donando
electrones al anillo (Esquema 7d), aumentando o reduciendo la reactividad del radical. El bajo

rendimiento del alquino con sustituyente t-butilo se debe al impedimento estérico.
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a)
(-\.\ R ~ 02
O O Q" e

Esquema 6. Resonancia de los radicales en el anillo de benceno sustituido.

Al tener la suficiente cantidad de materia prima, se comenzaron los ensayos para el
desarrollo de la nueva sintesis de amidas. Los resultados de los ensayos se encuentran en la
Tabla 2.

Tabla 2. Optimizacion de la sintesis de la N,N-diisopropil-2-fenilacetamida (18).
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9 1. LDA, THF, -94 °C o
——S > N
O=40 " avas
18

1
Experimento Equivalentes de LDA Rendimiento (%)
12 2.5 21
2° 1.5 37
3P 1.5 27
4° 2 40
52 1.2 30
6° 1.1 27

Optimizacion de la sintesis de la N,N-diisopropil-2-fenilacetamida (18). °La alquinilsulfona 11 se
adicioné al LDA. °El LDA se adiciond a la alquinilsulfona 11.

En el primer experimento, se tomaron 0.5 mmol de 11 y se hizo el célculo pertinente para
llevar a cabo la reaccion. En este primer ensayo se diluyé LDA en THF y se afiadio la materia
prima disuelta también en THF, obteniendo un rendimiento del 21%. En el segundo ensayo, se
decidié cambiar el orden de adicién y la cantidad de LDA. Se coloco la materia prima diluida y se
afiadio el LDA directamente. El rendimiento aumenté de 21% a 37%. Para el tercer ensayo, se
decidio reducir la cantidad de materia prima de 0.5 mmol a 0.25 mmol. El resultado de esto fue la
reduccion del rendimiento. Se piensa que esto pudo deberse a la dificultad de manejar una
cantidad menor de muestra y a la disminucién en la cantidad de LDA utilizado, por lo que para
los siguientes ensayos se siguio utilizando 0.5 mmol de materia prima. En el cuarto experimento
se aumentaron los equivalentes de LDA de 1.5 a 2, obteniendo un rendimiento del 40%, en mayor
en toda la serie de experimentos.

Aun cuando el rendimiento habia aumentado, se consideré que 40% era un porcentaje que
podia mejorarse. Conociendo que la causa de los bajos rendimientos durante la sintesis de
alquinilsulfonas era la humedad, se plante6 formar el LDA in situ. De esta forma se tenia la
seguridad que el reactivo de la soluciéon no se viera afectado por la humedad. Para ello se secé
diisopropilamina, se colocé en un matraz y se disolvié en THF. Luego se le afiadié un equivalente
de butil-litio y se dejo en agitacién para que se formara el LDA. Finalmente, se afiadi6 la materia
prima disuelta en THF al matraz con LDA, retomando el orden de adicién planteado en un
principio. Los rendimientos de estos ensayos no fueron superiores al 40%, por lo que se
determino que el reactivo de LDA no era la causa del bajo rendimiento. Se piensa que la causa

sea el volumen de la amina, la cual tiene gran impedimento estérico.
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VI. CONCLUSIONES

Por medio de la modificacion y optimizacién de la metodologia de Nair, fue posible sintetizar siete
derivados diferentes de alquinilsulfonas. De acuerdo a los resultados obtenidos, la sintesis de las
alquinilsulfonas es mayormente favorable cuando el grupo unido al alquino es aromatico y no
posee sustituyentes. También lo es cuando el grupo aromatico tiene grupos electroatractores en
la posicién 4. La sintesis no es favorable cuando se parte de alquinos con grupos aromaticos que
poseen sustituyentes electrodonadores en la posicion 4, desactivantes en la posicién 4 y con
impedimento estérico (sustituidos en la posicion 2), y cuando el alquino esta unido a una cadena
alifatica. Todas las alquinilsulfonas fueron caracterizadas por medio de resonancia magnética
nuclear de '"H, DEPTQ y HSQC.

A partir de la alquinilsulfona 11, se logroé la sintesis de la N,N-diisopropil-2-fenilacetamida (18)
con un rendimiento maximo del 40%. Con lo anterior, se concluye que es posible la sintesis de
amidas a partir de alquinilsulfonas. La sintesis de este compuesto representa los primeros pasos
en el desarrollo de una nueva sintesis de amidas. La ventaja de esta sintesis es que parte de
materias primas poco convencionales y es libre de metales de transicion. Las desventajas
encontradas son que la sintesis puede verse afectada por la humedad y esta limitada al uso de
aminas sin impedimento estérico. El producto fue caracterizado por medio de RMN de 'H, DEPTQ
y HSQC.
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I. RESUMEN
El desconocimiento sobre el manejo, clasificacion y disposicion final de residuos peligrosos, ha
provocado el aumento de contaminacién a escala mundial. Las fuentes principales de generacion
de desechos peligrosos son las industrias, centros de atencion a la salud y los hogares. Entre los
desechos catalogados como peligrosos al ambiente se encuentran los medicamentos caducados.
Con este trabajo se explord acerca de los tipos y formas en que se desechan los medicamentos
caducos, asi como la aceptacion y posible utilizacion de un centro de recoleccion de
medicamentos y sus envases, para ello, se disefidé un estudio descriptivo transversal que recabd
informacién mediante encuestas aplicadas a los alumnos de la licenciatura en Q.F.B. de la UJAT.
Los resultados mostraron que los alumnos encuestados desechan sus medicamentos caducos
principalmente en la basura comun, lo que podria ser una fuente de obtencion de envases para
falsificaciones, por otro lado, los AINEs y antibiéticos fueron de los farmacos mas desechados, lo
que indica problemas de adherencia al tratamiento, y el desecho de antibidticos propicia cambios
en la biota del ecosistema, asi como una resistencia bacteriana. Con el presente trabajo se pone

de manifiesto la necesidad de un programa de recoleccién y disposicion final de medicamentos.

Il. INTRODUCCION
Los medicamentos constituyen una medida preventiva de rapida y probada eficacia, asi como
uno de los pilares mas importantes de la terapéutica actual. Son una herramienta esencial en la
lucha contra las enfermedades y sus consecuencias, han sido uno de los principales elementos
que permiten importantes mejoras en la salud y en la calidad de vida de la sociedad actual

(Secretaria de Salud, 2005). Sin embargo, derivado de la venta libre en las farmacias u otros
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establecimientos, el uso poco controlado de los medicamentos por parte de los usuarios, asi como

la falta de adherencia terapéutica, trae consigo una acumulacién de medicamentos en los hogares
que con el paso del tiempo llegaran a su fecha de caducidad, trayendo consigo un riesgo en los
hogares debido al riesgo de ingestion accidental, ademas de las malas practicas para el desecho

que pueden conllevar al comercio informal (Crénica, 2017) o contaminar el ambiente (BBC, 2012).

En el mundo, mas del 50% de los medicamentos se recetan, dispensan y venden de
manera inadecuada, ademas de que muchas veces son consumidos de manera incorrecta; éstos
llegan a ser prescritos en ocasiones sin una evidencia real u objetiva por parte de los trabajadores
de la salud, e inclusive los tratamientos recaen en lo que se conoce como polifarmacia. El abuso
en la prescripcion o toma de medicamentos puede traer consigo problemas como las del tipo de
las interacciones medicamentosas, la automedicacion que se efectliia por los sobrantes existentes
de tratamientos previos y una baja adherencia al tratamiento, lo que propicia la conservacion de

muchos medicamentos en los hogares.

La Organizacion Mundial de la Salud en su apartado perspectivas politicas sobre
medicamentos menciona que dentro de algunas causas del uso irracional de los medicamentos
encontramos la falta de conocimiento o informacion, y es por ello que imparten cursos que
promueven el adecuado uso. Ademas, en algunas universidades se ha llegado a implementar
programas que promueven la concientizacion del uso racional de los medicamentos, lo que
incluye hacer hincapié en la responsabilidad que conlleva el adquirir un medicamento, desde su

consumo adecuado hasta su desecho (Fernandez-Gachuz, et al., 2018).

El primer paso es conocer el panorama en cuanto al uso de los medicamentos, ya que los
medicamentos caducos son considerados una fuente de contaminacion ambiental, las leyes de
salud en México consideran a estos residuos como peligrosos, por lo que deben tener un
tratamiento previo antes de ser llevados a su destino final, se requiere un tratamiento y disposicién
acorde con las caracteristicas de cada medicamento (Carvajal-Rodriguez y Mora-Roman, 2016).
La contaminacién farmacéutica es aquella causada por el desecho de farmacos en el ambiente
(Chartier, et al., 2014). Las fuentes de contaminacion incluyen industrias farmacéuticas,
distribuidores y consumidores (Chau, 2010). Algunos factores como el crecimiento de la
poblacion, la cobertura de servicios de salud, el aumento en la calidad y la expectativa de vida
debido al uso de medicamentos y a su asequibilidad (Daughton, 2011; Kiimmerer, 2010), han
dado lugar a esta nueva generacion de residuos peligrosos que no son tratados ni considerados
como tal por parte de los usuarios (Carvajal-Rodriguez y Mora-Roman, 2016; Eileen-Lopez, et
al., 2016).
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La presencia de productos farmacéuticos en el medio ambiente es cada vez mas una

preocupacion mundial (Lin, et al., 2019). Las principales fuentes de contaminacién son los
medicamentos para uso humano y que en ocasiones se descargan continuamente en aguas
residuales domésticas o en la basura municipal. Los productos farmacéuticos pueden tener una
vida media larga en el medio ambiente, por lo que pueden acumularse, alcanzando niveles
detectables y biolégicamente activos. La existencia de farmacos en aguas superficiales,
subterraneas e incluso en sistemas marinos se ha confirmado en concentraciones desde niveles
altos a bajos, estos residuos de medicamentos pueden causar problemas en la reproduccién de
la especie marina y ademas bajan las defensas de su sistema inmunitario (BBC, 2012), estos
residuos no solo llegan de manera intencionada sino que también los medicamentos llegan
después de ser consumidos, ya que una vez que se consumen se eliminan a través del organismo
y estos residuos llegan al desague y van a parar al servicio comun y al no existir mecanismos de
depuracién 100% efectivos, los residuos regresan a las aguas donde peces, crustaceos y miles
de especies marinas terminan consumiendo el resto de ese medicamento que los humanos
desechamos tanto de manera intencional como no intencionada; en Francia y Espafia, un grupo
de investigadores encontré residuos de ibuprofeno, entre otros antiinflamatorios, hormonas y
antidepresivos en las superficies de rios cercanos a Burdeos y hasta en el famoso rio Sena y en
los tejidos de algunos peces como anguilas y carpas en los rios Llobregat, Jucar y Guadalquivir
(BBC, 2012). Entre los principales tipos de medicamentos encontrados, se ha demostrado que
los de tipo hormonal han generado la feminizacién de peces machos, asi como cambios en
comportamiento de los peces de ambos sexos. Ademas, antinflamatorios y antidepresivos

pueden generar la inmovilizacion de las especies marinas (Sherer, 2006).

La exposicidon a concentraciones de productos farmaceéuticos en el medio ambiente trae
consigo efectos ecotoxicolégicos, farmacolégicos y representan un motivo de preocupacion
debido a su posible contribucién a la propagacién de la resistencia antiinfecciosa en bacterias y
otros efectos sobre el comportamiento de la biota acuatica (Segura, et al., 2009; Sayadi, et al.,
2010; Hughes, et al., 2013; Brodin, et al., 2014).

El impacto sobre la salud humana de los desechos de medicamentos presentes en el medio
ambiente esta poco estudiado, sin embargo, estudios del impacto ambiental de los medicamentos
han demostrado que se tiene poca informacién acerca de la cantidad depositada diariamente en
rellenos sanitarios (Eileen-Lopez, et al., 2016), ademas estas investigaciones han mostrado la
presencia de componentes de diversos productos farmacéuticos en aguas superficiales y
subterraneas, e incluso aguas tratadas para el consumo humano (Halling-Sorensen, et al., 1998).
La exposicion a estos desechos puede ocurrir, principalmente, al consumir agua potable, verduras

y tubérculos, carnes, pescados y lacteos contaminados, ya que los farmacos incorrectamente
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desechados pueden encontrarse en la superficie del agua y suelo. Los grupos farmacoldgicos

cuyos desechos producen mayor preocupaciéon son aquellos del tipo antibiético como los
antibacterianos, antiparasitarios y antimicéticos (por la posibilidad de que se desarrollen cepas
resistentes (Bendz, et al., 2005); medios de contraste radiolégicos (por su elevada persistencia)
y antineoplasicos (por sus propiedades carcinogénicas, mutagénicas y teratdgenas). Otros
grupos que preocupan por su elevado uso como los antiinflamatorios no esteroideos (AINEs),
betabloqueantes, hipolipemiantes y esteroides (estrégenos) (Fick, et al., 2009; Agirrezabala, et
al., 2014).

De acuerdo con los datos del Sistema Nacional de Gestidon de Residuos de Envases y
Medicamentos A.C. (SINGREM), en 2015 se registréo un acumulado de 477,443 Kg de residuos
medicamentosos; en 2016 500,616 Kg de residuos medicamentosos y para el 2017 se registrd
un acumulado 612,972 Kg. Sin embargo, México carece de infraestructura sanitaria, ejemplo de
ello es que de los dos mil 400 municipios, 88 cuentan con un relleno sanitario y s6lo 11 estan
certificados; tampoco llegamos a 15 plantas de tratamiento de aguas residuales y actualmente,
la producciéon de medicamentos rebasa esos limites. En México, 224 fabricas o laboratorios son
destinados a la produccién de medicamentos, ademas, anualmente se producen alrededor de
2,000 millones de medicamentos, de los cuales se estima que el 10% caducara en plazo no mayor
de un afo. De esta cantidad sd6lo una parte es recolectada por laboratorios o distribuidores que
los depositan en sitios adecuados para su desecho (Universo, 2018). Lo ideal es que las personas
supervisen periédicamente la caducidad de los medicamentos que tienen en casa o en sus
lugares de trabajo. Si ésta ya no es vigente, lo recomendable es que depositen los farmacos en
contenedores habilitados con el fin de minimizar los impactos a la salud de la poblacién y al medio

ambiente.

OBJETIVOS Y METAS
Objetivo

Conocer la disposicion final de los medicamentos caducados, la forma habitual de desecho y los
tipos de medicamento que se desechan, en una muestra poblacional de alumnos de la carrera
de Q.F.B., DACB-UJAT.

Meta
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1) Identificacién de la problematica en la poblacion de estudio.

2) Exploracién del conocimiento previo que tiene la poblacién sobre la problematica y el
planteamiento de la solucién.

3) Aceptacion de la propuesta de solucion al problema por parte de la poblacion.

4) Creacion de las bases para la implementacion de un programa de recoleccion de
medicamentos caducos.

MATERIALES Y METODOS

Se realiz6 un estudio cualitativo descriptivo transversal tomando una muestra aleatoria de 100
alumnos entre 20-26 afnos de la carrera de QFB, DACB-UJAT. Los datos se recopilaron mediante
encuestas transversales previamente disefiadas tomando en cuenta consideraciones de estudios
previos, la encuesta consideré varios temas como: medicacion responsable, tipos de
medicamentos conservados y su desecho, cada uno con opciones de respuesta cerrada de tipo
diferencial semantico y variables dicotémicas. Las encuestas se aplicaron de manera aleatoria
simple en un periodo de 3 semanas, seleccionando estudiantes de la carrera que se encontraban

en clases.

Como poblacion de estudio se tomdé que de los 600 estudiantes de QFB, en 2017 de
acuerdo con los datos de la coordinacion de la DACB, se tomaria el 16.6% de los estudiantes.
Los criterios de inclusion fueron: que los cuestionarios estuvieran completos en su totalidad y con
letra legible, asi como, que los encuestados fueran estudiantes de QFB. Los criterios de exclusion
eliminaron cuestionarios incompletos o que los encuestados no fueran estudiantes de QFB. El
numero de participantes se determiné de manera aleatoria, sin considerar una muestra
representativa, solo se consideré una muestra para un estudio piloto, es decir un sondeo rapido

entre la poblacion.

La aplicacion de los cuestionarios se realizo entre los estudiantes obteniendo previamente
consentimiento informado, asegurando la anonimidad, confidencialidad y respetando los
principios éticos publicados en el Reglamento de la Ley General de Salud en materia de
Investigacion para la Salud (Secretaria de Gobernacion. Reglamento de la Ley General de Salud

en Materia de Investigacion para la Salud). Se aplicaron un total de 100 cuestionarios.

Los datos obtenidos se analizaron y procesaron de manera conjunta en una hoja de
Microsoft Excel y Origin v9, incluyendo los siguientes aspectos: edad, género, y preguntas como

variables ordinales cualitativas (Tabla 2).
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V. RESULTADOS

Después del analisis de las encuestas de 100 alumnos de la licenciatura en Q.F.B. de la DACB-
UJAT aplicadas en el afio 2017, se obtuvo un intervalo de edad de los participantes de 20-26
afnos y una media poblacional de 21.45 afios (Tabla 1). La participacion por edad fue de 23
alumnos con 20 afios, 40 alumnos de 21 afos, 20 alumnos de 22 afios, doce de 23 afos de edad,

dos de 24 y dos de 25 afios y un alumno de 26 afios de edad.

Tabla 1. Edad media y género de los alumnos encuestados de la licenciatura en Q.F.B. de la
DACB-UJAT, afio 2017.

Edad (afios) y género (n=100)

Edad (media £ D.E.) 214 +1.23
Masculino 45%
Femenino 55%

La encuesta estuvo integrada por nueve preguntas consideradas como variables
dicotdomicas (Si/No) para conocer los usos y costumbres de los alumnos acerca del desecho de
los medicamentos, incursionando sobre tres principales puntos de interés para la presente
investigacion: 1) la identificacién del problema en la poblacién de estudio; 2) la exploracion previa
del conocimiento que tiene la poblacién sobre la solucion que sera planteada; 3) la aceptacion de
la propuesta de solucion al problema. En la Tabla 2, se pueden observar los resultados obtenidos
de las nueve preguntas realizadas. Los porcentajes reportados corresponden a las respuestas

afirmativas obtenidas de los participantes.

Tabla 2. Resultados de la encuesta aplicada en la poblacién de alumnos de la licenciatura en
Q.F.B. de la DACB-UJAT, afo 2017.

Respuestas
No. Pregunta positivas
(%)
Identificacion del problema
1 ¢ Usted ha consumido alguna vez un medicamento caducado? 22
; ¢, Sabe qué riesgo produce un medicamento caducado al ser g7
consumido?
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¢, Desecha usted sus medicamentos al momento de llegar a la

fecha de caducidad?

. Considera usted que desecha adecuadamente sus

medicamentos caducos?

Cuando le prescriben un antibiético, ¢siempre termina su

tratamiento?

Exploracioén previa al planteamiento de la solucién

¢, Sabe usted si la DACB tiene un programa de recoleccion de

medicamentos caducos?

¢, Sabe usted si la DACB tiene un programa de recoleccion de
7 envases primarios y secundarios de medicamentos (cajas, 5

blister, botes, etc.)?

., Cree usted que la DACB deberia tener un programa de

recoleccién de medicamentos caducos y sus envases?

Aceptacion poblacional de la solucién

Si la DACB iniciara un programa de recoleccién de
9 medicamentos caducados y envases, ¢estaria usted 96

dispuesto(a) a utilizarlo?

En el primer punto de interés que abordaron las preguntas 1-5 sobre la identificacién del
problema, el 22% de los alumnos refieren haber consumido un medicamento caducado, aun
cuando se tiene conocimiento de los riesgos que puede conllevar su consumo. El 63% desecha
sus medicamentos cuando estos han llegado a su fecha de caducidad, sin embargo, solo el 17%
considera que lo hace de forma correcta, y mas aun, la mayoria de los alumnos encuestados (62
personas) lo hace tirandolos al contenedor de basura comun/municipal (Figura 1A), y de estos
medicamentos que llegan a los tiraderos municipales los principales tipos de medicamentos son

antigripales, AINEs y antibiéticos (Figura 1B).
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Figura 1. Numero y tipo de respuesta seleccionada para la forma y tipo de medicamento
que desecha la poblaciéon encuestada.

A) La grafica muestra de forma ascendente las principales formas de desecho registradas

en las encuestas (*Los conserva en un contenedor, no lo desecha). B) En el grafico se

observa de forma ascendente el numero de veces que fueron seleccionadas las

respuestas sobre la clasificacion de los medicamentos desechados por los participantes

del estudio (*Inhaladores, Opiaceos, antipiréticos).

Sobre la exploracién previa al planteamiento de la solucién, de los encuestados, ninguno
tiene conocimiento acerca de un programa de recoleccion de medicamentos caducos dentro de
la Division Académica de Ciencias Basicas de la UJAT, y esto se debe simplemente porque a la
fecha no existe un programa cuyos objetivos primordiales sea la recoleccion de medicamentos y
la disposicién final de los mismos. El 5% refiere conocer un programa de recoleccion de envases
primarios y secundarios de medicamentos, no obstante, la DACB no cuenta con tales
contenedores, es posible que éstos hayan sido confundidos con los contenedores para envases
en general, destinados al cuidado del medio ambiente por promover la cultura de la separacion
de basura y el reciclaje. Los resultados obtenidos de la pregunta referente a si los alumnos
consideran que en la DACB deberia tener un programa de recoleccién de medicamentos caducos
y sus envases, la respuesta en muy contundente pues el 92% considera necesaria la

implementacién de dicho programa.

La novena pregunta explora la aceptacion de la solucidn por la poblacion de estudio,
obteniendo que el 96% estaria dispuesto a utilizar los contenedores para medicamentos

caducados y sus envases.

173



VL.

Divisién Académica de Ciencias Basicas
DISCUSION

Los medicamentos y envases que los contienen resultan ser un gran contaminante para el medio

ambiente, ademas de que es resultado del uso irracional de los medicamentos.

Tabasco es un estado formado por llanuras bajas y hiumedas de origen aluvial, efecto de
la accion de los rios; representa una tercera parte del agua dulce de México, ademas existen
varios ecosistemas en los que habitan una gran cantidad de especies de aves, mamiferos y
reptiles (2,042 especies), y la contaminacion del ecosistema por una incorrecta forma de desechar
los medicamentos pone en riesgo las especies que habitan el ecosistema. Debido a la poca
informacién que se presenta en el estado respecto al uso racional de medicamentos, la mayor
parte de ellos son depositados en tiraderos comunes o desechados al drenaje, generando

contaminacion al medio ambiente.

Con los resultados obtenidos de los alumnos de la carrera de Q.F.B. de la DACB-UJAT,
muestran que un alto porcentaje no sabe qué hacer con los medicamentos caducos y la mayoria
de ellas los guardan en sus domicilios o los tiran a la basura, convirtiéndose en una fuente de
contaminacion no solo para los habitantes de esta poblacién, sino también para la flora y fauna
de la region. En nuestros hogares en comun encontrar muchos tipos de medicamentos, en
ocasiones guardados para casos de emergencia, porque la adquisicion de éstos ha sido costosa
o0 pensando en que se podrian volver a requerir, no obstante, la mayoria de las veces los
medicamentos no son consumidos (baja adherencia al tratamiento u olvido de su existencia)

llegando asi al término de su fecha util y segura para su administracion.

Con el presente proyecto se pone de manifiesto la necesidad de un programa de
recoleccién y disposicion final de medicamentos. Las guias de la FDA (Food and Drug
Administration) de E.U.A. indican que si esto no es posible, lo adecuado seria retirar el
medicamento no utilizado del blister sin triturar en caso de ser tabletas y capsulas, mezclarlos
con substancias desagradables como arena para gatos, suciedad o café y colocar la mezcla en
una bolsa de plastico que sirva como contenedor para tirarlo en la basura (FDA, 2016). Esta seria
una opcion para desechar los medicamentos, si bien no es un método de destruccidn, evitaria
que sean reutilizados, sin embargo, se debe considerar el tipo de medicamentos, asi la

contaminacion podria ser menor.

Como producto derivado de este trabajo se esta creando un Centro Universitario de
Informaciéon de Medicamentos (CUIM) en la DACB, donde se pretende hacer uso de las redes
sociales para difundir el uso racional de los medicamentos y realizar recolectas permanentes de
medicamentos caducos, donde una vez colectados seran enviados para su destruccién al

Sistema Nacional de Gestién de Residuos de Envases y Medicamentos (SINGREM).
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VIl. CONCLUSIONES

El estudio descriptivo reveld que los alumnos de la licenciatura en Q.F.B. de la DACB-UJAT,
comprenden la importancia de no consumir medicamentos caducados. La mayoria de los
encuestados hace uso de los unicos medios disponibles para desechar sus medicamentos, que
resultan ser inadecuados, ademas guardan en sus hogares los medicamentos que les
proporcionan en consulta médica y en caso de sentirse enfermos y/o con sintomas similares se
automedican. Los medicamentos que son mas desechados fueron los antigripales, AINEs y
antibidticos, estos ultimos generan la posibilidad de riesgo biologico tanto al ambiente como a los
propios usuarios. Finalmente, como conclusion del estudio, se pone de manifiesto la necesidad
de un programa de recoleccién y disposiciéon final de medicamentos, que tenga un punto de
partida desde el interior de la DACB campus Chontalpa, pero con miras de ser extendido hacia
el resto de las divisiones académicas de la UJAT y la poblacidén en general, esto como parte del

qguehacer del farmacéutico.
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. RESUMEN
La NOM-007-SSA3-2011 para la organizacion y funcionamiento de los laboratorios clinicos
sefala que se implemente un Sistema de Gestion de la Calidad que permita garantizar resultados
utiles para un diagnéstico confiable del paciente. El objetivo del presente estudio es realizar un
analisis estadistico descriptivo del indice de varianza para el perfil clinico de tres elementos
(colesterol total, glucosa vy ftriglicéridos) con la finalidad evaluar la calidad en un laboratorio de
analisis clinicos de una Universidad. Los datos se procesaron con SPSS y se obtuvieron que la
mediana y su desviacion estandar del PIV para el colesterol, glucosa y triglicéridos: 72 (SD=62),
148 (SD=113.4) y 115 (SD=108.2), respectivamente. Lo que indica que solo para el colesterol la
evaluacion resulté “muy buena” con una tendencia de mejora ya que el PIV tiende a disminuir; la
evaluacion para la glucosa resultdé “regular”; y para el triglicérido resulté “regular” y con una
tendencia a la categoria “mala” debido a que el PIV tiende a incrementarse. Con base en estos
resultados, es necesario continuar con el programa de calidad externo y mejorar para la obtencién

de datos fiables.

Il. INTRODUCCION
En México, en el afio 2000, se publicé en el Diario Oficial de la Federacion, la Norma Oficial
Mexicana NOM-007-SSA3-2011, en la cual se sefala que los laboratorios clinicos deben de
aplicar un programa interno de control de calidad que involucre las etapas pre-analitica, analitica

y post-analitica, asi como que deben de participar, cuando menos, en un programa de evaluacion

' DACB-UJAT.
2 DAIS-UJAT.
*francisco.hernandez@ujat.mx

179



Divisién Académica de Ciencias Basicas
externa de la calidad, que cumpla con los requisitos de implementar un sistema de gestion de

calidad para la acreditacion de estos programas segun dicta la Norma Internacional ILAC-
G13:08/2007 (Vargas, Cano y Fragoso, 2010).

La implementacion de un Sistema de Gestion de la Calidad (SGC) en un laboratorio clinico
permite garantizar resultados utiles para un diagndstico confiable del estado real y oportuno del
paciente, asi como prondstico, control de la evolucion, tratamiento y prevencion de las
enfermedades. Este SGC consiste en implementar un Programa de Control de Calidad Interno
(PCCI) y se complementa con la participacién en Programas de Evaluacién Externa de la Calidad
(PEEC). Los PCCI permiten detectar los desvios y la variabilidad del sistema analitico para tomar
acciones preventivas y apoyar en la mejora del desempeiio, es decir, comparan el desempefo
del laboratorio con si mismos y en funcién del tiempo. En cambio, los PEEC ofrecen la estimacion
del error sistematico de los procedimientos de medida empleados y su caracteristica es su
capacidad de comparacion de resultados con otros métodos en otros laboratorios. Ademas, los
PEEC verifican la exactitud de los métodos y aseguran que el desempefio estable de los mismos
se encuentre alineado con los valores verdaderos o correctos (Acosta, Pefate y Cruces, 2017).

Aunque los PCCI son esenciales para lograr la precisién, es necesario complementarlos
con las pruebas de aptitud que se lleven a cabo a través de los Esquemas de Evaluacion Externa
de la Calidad (EEEC), los cuales representan una herramienta adicional para documentar las
diferencias y encontrar las areas de oportunidad para alcanzar la exactitud al homologar los
resultados de los sistemas analiticos siendo particularmente utiles para lograr la comparabilidad
y la uniformidad no solamente entre los laboratorios clinicos participantes, sino también entre los
sistemas de diagndstico disponibles incluyendo analizadores, calibradores, reactivos, entre otros.

En la Guia ILACG13:2000 se menciona que un esquema de evaluaciéon externa de la
calidad es un programa establecido por un organismo independiente, competente, calificado y
libre de conflictos de interés, que planea, organiza, desarrolla y controla todos los procesos
conforme a la norma establecida (Terrés, 2009).

En México existe el organismo privado llamado Programa de Aseguramiento de la Calidad
(PACAL), la cual tiene como objetivos principales: (1) Contribuir a la vigilancia y al mejoramiento
permanente de la calidad analitica en los laboratorios clinicos, particulares e institucionales del
pais; y (2) Proporcionar un medio para que los laboratorios clinicos cumplan con la Norma Oficial
Mexicana NOM-007-SSA3-2011, la cual hace obligatorio el Control de Calidad Interno, asi como
la participacion y acreditacién en un Programa Externo de Evaluacion de la Calidad (PACAL,
2018).

El PACAL realiza mensualmente la evaluacién de la calidad analitica de 12 areas clinicas.
Cada evaluacioén incluye:

* La entrega de muestras.
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* Larecepcion de los resultados clinicos de las muestras por parte de los laboratorios.

* El analisis comparativo de los resultados obtenidos por los laboratorios.
* La emisién del informe de la evaluacion.

* Laretroalimentacion a los laboratorios para que mejoren su calidad, a través de
comentarios que se entregan por escrito junto con los resultados, y las sugerencias que
se hacen en las sesiones de discusion.

Actualmente el Laboratorio Clinico de Ciencias Basicas de la Institucion Educativa
Superior ubicado en Cunduacan, Tabasco participa en el Programa de Evaluacién Externa de la
Calidad PACAL con servicios basicos (quimica sanguinea de 3 y 6 elementos y citometria
hematica de 19 parametros) con servicio a la comunidad estudiantil y publico en general. PACAL
proporciona los resultados generales sobre el desempeiio de los analisis basicos realizados en
el Laboratorio con respecto a la Puntuacion del indice de la Varianza (PIV). Sin embargo, no
existe un seguimiento estadistico sobre la evolucion del Programa de Evaluacién Externa de la

Calidad a lo largo de varios ciclos de participacion.

M. OBJETIVOS Y METAS
El objetivo del presente estudio es realizar un analisis estadistico descriptivo del indice de
varianza para el perfil clinico de tres elementos (colesterol total, glucosa y triglicéridos) con la
finalidad evaluar el impacto del PEEC del Laboratorio Clinico de Ciencias Basicas durante el
periodo 2016-2017.

Iv. MATERIALES Y METODOS
¢ Qué es control de calidad?
La Federacion Internacional de Quimica Clinica (IFCC) define el control de calidad como el
estudio de los errores que es responsabilidad de cada laboratorio, y los procedimientos usados
para reconocerlos y minimizarlos, desde el momento en que se dan las instrucciones al paciente
para la obtencion adecuada de las muestras, hasta la entrega de los resultados (Vargas, Cano,
Fragoso 2010). La Organizacién Internacional de Normalizacion (ISO) define la calidad como la
totalidad de caracteristicas de un organismo que hace referencia a su capacidad de satisfacer
necesidades explicitas o implicitas.
Determinacion del PIV
Para cada laboratorio clinico que se encuentra participando en el programa de evaluacion externa
de calidad realizado por el organismo privado denominado PACAL, se le determina el valor del
PIV a cada uno de los tres parametros bioquimicos. Este organismo en forma mensual reldne los

valores observados de los parametros solicitados por cada laboratorio participante;
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posteriormente, establece la media de consenso y por comparacién con ésta, se determina la

inexactitud de cada laboratorio participante a través del calculo del P/V.

La media de consenso (valor esperado o blanco) se establece en seis etapas: 1) el
organismo evaluador externo recibe el conjunto de resultados de los laboratorios participantes, y
éstos son agrupados de acuerdo al método y/o instrumento utilizado, 2) se calcula la media
aritmética en cada grupo obtenido (primera media calculada), 3) se eliminan aquellas mediciones
que se salen del intervalo de 20 a 200% de la media aritmética obtenida y se obtiene un segundo
conjunto de mediciones, 4) con los datos restantes se calcula una segunda media aritmética, 5)
se establece un intervalo a partir de la segunda media aritmética a la que se le suma y resta su
propia desviacion estandar correspondiente al segundo conjunto, y 6) con los datos incluidos en
el intervalo establecido se calcula una tercera media aritmética, que es considerada como la
media de consenso (Cabafas, Sanchez y Alva, 1999). Luego se determina el porcentaje de error

mediante la siguiente formula:

valor observado — valor esperad0| X100%
| 0

Error(%) = |
rror(%) valor esperado

Finalmente, se obtiene el PIV mediante la siguiente formula:

PIV(%) = x100%

|E rror
CcVSs

donde CVS representa el coeficiente de variacion seleccionado o porcentaje de error aceptable.
Algunos CVS se sefalan en la Tabla 1.

Tabla 1. CVS de parametros bioquimicos.

Parametro CVS
Glucosa 7.7
Colesterol total 7.6
Triglicéridos 7.6

Si se analiza el valor de la puntuacién del indice de varianza puede notarse que el PIV
ideal es de 0, y que el limite aceptable es de 100 puntos. También se puede observar que 100
puntos significan que el porcentaje de error o inexactitud esta en el limite aceptable, 200 puntos
que el porcentaje de error es el doble del aceptable, y asi sucesivamente. Asi que, se consideran
satisfactorios o acreditados todos los resultados o puntuaciones iguales o inferiores a 100 puntos,
e inaceptables las cifras mayores de 100 puntos, sin embargo, el P/V tiene una escala gradual y
los valores pueden ser clasificados, con fines de promover la mejora continua de la calidad en las
siguientes categorias, como se sefiala en la Tabla 2.

Tabla 2. Clasificacion de calidad.

Intervalos del Calidad
PIV
00- 50 Excelente
51 -100 Muy buena
101 — 150 Regular
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151 — 200 Mala
201 - 300 Muy mala
301 -400 Pésima

Determinacion de la muestra

Para el desarrollo de los métodos estadisticos descriptivos se requieren los datos del PIV, para
esto se realizé una busqueda en los informes mensuales del Laboratorio Clinico de Ciencias
Basicas que ha participado en el Programa de Evaluacion Externa de la Calidad PACAL, el cual
su finalidad consistié en la determinacion del perfil clinico de 3 elementos: colesterol total, glucosa

y triglicéridos.

V. RESULTADOS
A continuacién se muestran los resultados obtenidos por los métodos estadisticos aplicados a los
valores del PIV para cada parametro bioquimico analizado del Laboratorio Clinico de Ciencias
Basicas. Estos valores se procesaron en el software estadistico SPSS. En la Tabla 3 se muestran

estadisticos descriptivos de tendencia central y de dispersion.

Tabla 3. Estadisticas descriptivas de los PIV para los elementos quimicos.

. . . Desviacion
P_aran’1et.ro Casos !Vlec!h‘:;\ Medlana estandar Minimo Maximo
bioquimico aritmética (Me)
(SD)
Glucosa 12 164.17 148.0 113.41 15 370
Colesterol total 12 79.25 72.0 62.02 10 233
Triglicéridos 12 157.42 115.5 108.25 26 339

En la Figura 1 se muestran las gréficas de los valores del PIV para glucosa, colesterol
total y triglicéridos, de 12 ciclos de evaluacion (2017-2018).
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Figura 1. Graficas del P/V: a) Glucosa, b) Colesterol total y c) Triglicéridos.

Fuente: Elaboracion propia.
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VI.  DISCUSION
En la Tabla 3 se muestran que la mediana (Me) de las mediciones del P/V para el colesterol total
fue 72 con desviacion estandar 62; para la glucosa y los triglicéridos las medianas fueron 148
(SD=113.4) y 115 (SD=108.2), respectivamente.

En la Figura 1 (a) los valores del PIV para glucosa muestran una tendencia ciclica
alrededor de la media aritmética (constante) de 164.17.

En la Figura 1 (b) los valores del PIV del colesterol total muestra una tendencia ciclica
alrededor de la media aritmética de 79.25 y moderadamente a la alza; y en la Figura 1 (c) los
valores del PIV correspondientes a triglicéridos muestra una tendencia ciclica alrededor de la
media aritmética de 157.42 y moderadamente a la baja excepto en el ultimo ciclo se presenta un
umbral con un valor de 339.

Finalmente, considerando la clasificacion de la calidad en la evaluacion externa y segun
la estadistica de la mediana para el colesterol la evaluacion de calidad fue “Muy buena” con Me
= 79.25 y tendencia de mejora ya que el P/V tiende a disminuir; la evaluacion de calidad para
glucosa fue “Regular” con Me = 164.17 en la que el P/V se mantiene constante; y para los
triglicéridos fue “Regular” con Me = 157.42 y tendencia a la categoria “Mala” debido a que el PIV

tiende a incrementarse.

VI. CONCLUSIONES
En México cada vez mas los laboratorios de analisis clinicos estan incursionando en la politica
de participacion en los programas de evaluacion de calidad realizado por un organismo externo
como el caso de PACAL. Estos programas de evaluacion son estipulados por la Norma Oficial
Mexicana NOM-007-SSA3-2011. Bajo estos lineamientos se realizé un analisis estadistico con
los valores del PIV de glucosa, colesterol total y triglicéridos para evaluar el impacto del PEEC
del Laboratorio Clinico de Ciencias Basicas, durante el periodo 2016-2017. Para colesterol total
el resultado fue satisfactorio con nivel de calidad de “Muy bueno”, glucosa y triglicéridos resultaron
con niveles de calidad de “Regular”. Esto ultimo es evidencia de que el laboratorio clinico requiere
medidas preventivas y de mejora para obtener puntuaciones satisfactorias. Aunque también
estan las variables (externas) de transporte, tiempo y temperatura de los controles de calidad, las
cuales pudieron haber influido en los resultados de glucosa y triglicéridos. Con el seguimiento y
la mejora de estas variables se lograrian resultados satisfactorios o de excelencia.

Por consiguiente, se considera importante continuar con el seguimiento estadistico del
desempefio del laboratorio con la finalidad de observar la variabilidad en su ejercicio de trabajo,
ya que obtencidon del PIV en este tipo de estudio es una medida util que permite evaluar el

desempefio del laboratorio.
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L. RESUMEN

Ante el aumento creciente de resistencia microbiana en ambientes comunitarios y hospitalarios,
se propone el uso de extractos de especies vegetales como una alternativa efectiva para el
tratamiento y control de cepas farmacorresistentes. En este contexto, el objetivo del estudio fue
comprobar el uso de Bixa orellana y Eryngium foetidum en la medicina tradicional como
tratamiento de enfermedades causadas por bacterias mediante antibiogramas y técnicas de
macrodilucién en tubo. Inicialmente, B. orellana y E. foetidum fueron recolectadas en Cunduacan,
Tabasco. Tras la maceracion, se obtuvieron 6 extractos (2 hexanicos, 2 diclorometanicos y 2
metandlicos) cuyas propiedades antibidticas fueron evaluadas. Se logré la identificacién de B.
orellana y E. foetidum (voucher 35777 y 35776, respectivamente). Se obtuvo un mayor
rendimiento de los extractos de E. foetidium (40.67%) usando metanol como disolvente. La
cromatografia en capa fina (CCF) mostré la presencia de metabolitos que suelen separarse en
sistemas de baja polaridad como el hexano. Finalmente, se comprobé la actividad antibacteriana
del extracto hexanico de E. foetidum frente a S. aureus mediante antibiogramas, sin embargo, no

presento actividad bactericida a estas condiciones de trabajo.
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Il. INTRODUCCION

Desde tiempos inmemoriales, la medicina tradicional ha sido un recurso fundamental para la salud
humana y ha servido de base para el desarrollo de la medicina moderna. La Organizacion Mundial
de la Salud (OMS) ha estimado que cerca del 80 % de la poblacién mundial utiliza plantas
medicinales para el cuidado de la salud y de acuerdo con la Academia Nacional de Ciencias
Farmacéuticas, México es el segundo pais con mayor numero de especies vegetales registradas.
(Saavedra, 2018) A pesar de esta riqueza en la flora medicinal mexicana, el porcentaje de

especies que poseen estudios fitoquimicos y farmacolégicos es muy escaso (5-10%; NTR, 2012).

A pesar del inminente progreso de la medicina moderna en los Siglos XIX y XX
acompafiada por tecnologia de vanguardia y una elevada rigurosidad cientifica, la medicina
alternativa mantiene un interés creciente para la cura de numerosos padecimientos y
enfermedades que afectan a los seres humanos. Histéricamente el Sistema de Salud mexicano
muestra una segmentacion y fragmentacion lo que representa retos en términos de equidad en
el acceso y calidad de los servicios de salud. (OPS, 2016) Estos factores han contribuido a que
las plantas “medicinales o curativas” constituyan el recurso terapéutico de primera eleccion para
la poblacidn mexicana rural o suburbana por tradicion, sobre todo en aquellas localidades donde

los servicios de atencidn médica son escasos o nulos. (Soto, 2016)

Actualmente las actividades de inteligencia epidemioldgica llevadas a cabo por la OMS
han permitido identificar un gran niumero de factores de riesgo y agentes infecciosos asociados a
diversas enfermedades que amenazan y modifican constantemente el estado de salud de las
poblaciones en muchas regiones del mundo. (SINAVE, 2019) De acuerdo con las oficinas
regionales de la OMS, hasta 2017, las enfermedades infecciosas fueron los eventos agudos de
mayor prevalencia en salud publica en América (76%). En algunos casos estas patologias pueden
ser atendidas y controladas con esquemas de vacunacion, sin embargo, para otras, consideradas
importantes y hasta peligrosas, aun no existe inmunizacién, o bien, los tratamientos alternativos

para su tratamiento ya no son efectivos hoy en dia. (SINAVE, 2019)
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Durante 2016, las infecciones de vias respiratorias inferiores fueron las enfermedades

transmisibles mas letales con tres millones de defunciones, registrandose mas de la mitad de los
casos en paises de ingresos bajos. (OMS, 2018) Actualmente, las infecciones nosocomiales y
las infecciones comunitarias son considerados importantes problemas de salud debido no solo a
las graves afectaciones al paciente, sino también por su trascendencia, cuya magnitud y
frecuencia varian segun la regién, las condiciones sociales, econOmicas, politicas y la

infraestructura sanitaria de cada pais. (Santos, 2018)

El mayor problema asociado a estas enfermedades infecciosas ha sido la resistencia a
antibiéticos de uso comun a consecuencia del uso inadecuado de un gran niumero de farmacos.
Este hecho que ha promovido la aparicién de organismos multirresistentes con importantes
repercusiones en el paciente y en los sistemas de salud y que esta directamente relacionado con
un incremento en la aparicién de brotes epidémicos, en los indices de morbimortalidad y en los
costos que implica su tratamiento y control. (OMS, 2018) Esta resistencia a penicilina inicié por
Staphylococcus aureus (S. aureus) inicid6 en la década de los 60 y actualmente continta

incrementandose, pero ahora hacia multiples antibiéticos. (OMS, 2018)

S. aureus es uno de los microorganismos que se aisla con mayor frecuencia tanto en
infecciones comunitarias como hospitalarias y es considerada la causante tanto de infecciones
simples sin complicaciones (foliculitis, forunculosis), hasta infecciones severas que pueden
causar la muerte (endocarditis, septicemias, meningitis, neumonias, bacteriemias). (OMS, 2018)
Desde el 2017, la OMS la incluye dentro de su lista de patégenos prioritarios por considerarla
peligrosa para la salud humana y la ubica dentro de la categoria de Prioridad 2: ELEVADA, debido
a la farmacorresistencia creciente que exhibe y a su potencial para provocar enfermedades
humanas. (OMS, 2017) Esta lista tiene por objeto incentivar a los gobiernos a que establezcan
politicas que promuevan la investigacion y el desarrollo de nuevos antibiéticos que permitan

combatir el problema de la resistencia a los antimicrobianos. (OMS, 2017)

Ante este panorama, el presente trabajo propone la busqueda de nuevos compuestos
farmacolégicos derivados de plantas, cuyos principios activos exhiben propiedades
antimicrobianas efectivas para el tratamiento y control de cepas bacterianas farmacorresistentes
y con efectos secundarios reducidos. Para lograr esto se obtuvieron extractos vegetales de Bixa
orellana (B. orellana) y Eryngium foetidum (E. foetidum) cuyas propiedades antibacterianas
fueron evaluadas mediante antibiogramas y técnicas de macrodilucién en tubo usando como

modelo una cepa de S. aureus.
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Ill. OBJETIVOS Y METAS

I. Obijetivo general
Evaluar el uso de las especies vegetales Bixa orellana y Eryngium foetidum en la medicina

tradicional como tratamiento de enfermedades causadas por bacterias mediante antibiogramas

para la cepa Staphylococcus aureus.

II. Obijetivos especificos
- Identificar las especies vegetales utilizadas en la medicina tradicional del Estado de Tabasco

Bixa orellana y Eryngium foetidum.

- Obtener extractos organicos de las especies vegetales Bixa orellana 'y Eryngium foetidum.

- Evaluar la actividad antibacteriana de extractos organicos de Bixa orellana y Eryngium
foetidum mediante antibiogramas usando como modelo de estudio una cepa de
Staphylococcus aureus.

- Determinar la actividad bactericida de los extractos organicos de Bixa orellana 'y Eryngium
foetidum mediante procedimientos de macrodilucién en tubo.

IV. MATERIALES Y METODOS

Ubicacion de los puntos de recoleccidn. Las hojas y corteza de B. orellana se recolectaron en
una hacienda localizada en la rancheria Yoloxdchitl 3ra. Seccion, Cunduacan, Tabasco
(18°03°20.52” N 93°13'05.9” W). Las hojas, tallo y raiz de E. foetidum se recolectaron de un
traspatio localizado en la rancheria La Piedra 1ra. Seccion, Cunduacan, Tabasco (18°05°10.5” N,
93°15729.6” W). Seleccidon y recoleccion de las especies vegetales. Los criterios de seleccion
incluyeron ejemplares sin aparente dafio por insectos, libres de hongos o enfermedades, sin
exposicion a fertilizantes, abonos u otros tipos de tratamientos y con madurez adecuada en los
frutos. Para B. orellana se colectaron flores, frutas, hojas, tallos y corteza. Para E. foetidum se
recolectaron ejemplares de hojas, tallos, raices, flores, fruto u otras estructuras reproductivas
desarrolladas. Cada colecta se realizé por triplicado incluyendo su inflorescencia e infrutescencia
para su posterior diseccién. De acuerdo con el orden de colecta, fue asignado un numero de
identificacion. Identificacion de las plantas. Se realizé el prensado, tanto de B. Orellana, como
de E. foetidium sobre un cuadro de madera con cartén y papel periédico por separado cuidando
que los ejemplares se distribuyeran de manera que las hojas mostraran el haz y el envés, y que
las flores e infrutescencia mostraran tanta superficie o vista como fuera posible. Los ejemplares
asi distribuidos se enviaron al herbario de la Division Académica de Ciencias Bioldgicas de la
Universidad Juarez Auténoma de Tabasco (DACBiol, UJAT), donde al finalizar el analisis se

emitié el voucher de identificacion correspondiente para cada espécimen.
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Proceso de extraccion. La obtencion de los extractos incluy6 el secado bajo sombra. Se

utilizaron las hojas y corteza seca de B. orellana y las hojas, tallo y raiz seca de E. foetidum.
Posteriormente, se realizé el proceso de molienda en una licuadora convencional obteniendo
245.89 g de B. orellana y 101.90 g de E. foetidum. Finalmente, se realiz6 el proceso de
maceracion a partir de solventes de polaridad ascendente: hexano, diclorometano y metanol
dejando reposar por 72 horas, filtrando y concentrando en un rotavapor Uamatl Water Bath BM40.
(Bustos Martinez, 2006; Alvarez, 2007) Cada proceso se realizé por triplicado. Los 6 extractos
obtenidos fueron colectados en viales ambar con cerrado hermético, previamente pesados vy

etiquetados.

Ensayos cromatograficos. Los extractos vegetales obtenidos se colocaron sobre placas
para Cromatografia en Capa Fina (TLC Silica gel 60 F3s4, Merck© KGaA, Alemania), se eluyeron
en camaras con solventes Hexano-Acetato de Etilo (6:4) y se revelaron utilizando una lampara
UV a 254 y 365 nm.

Reactivacidon de la cepa bacteriana. Las cepas bacterianas para S. aureus (ATCC
25923) fueron reactivadas mediante su sembrado por estriado simple en medio Mueller Hinton
(BD Bioxon, Becton, Dickinson de México S. A. de C.V.) bajo condiciones de esterilidad e
incubacioén de 24 horas a 37° C £ 2 y en un ambiente aerobio de acuerdo con los estandares del
CLSI (del inglés, Clinical and Laboratory Standards Institute). (CLSI, 2011) Una vez identificado
el crecimiento positivo de las cepas bacterianas, éstas fueron resembradas en medios selectivos

y de diferenciacion para S. aureus.

Caracterizacidon microbiolégica y bioquimica de S. aureus. 1) Tincién de Gram: Fue
realizada al cultivo bacteriano usado como modelo en este estudio (S. aureus ATCC 25923) para
confirmar la presencia de la pared celular gruesa de péptidoglicanos caracteristica de las
bacterias Gram Positivas. 2) Medios selectivos / diferenciales para estafilococos y para la

deteccion de Staphylococcus aureus (S. aureus): a) Agar Manitol Salado o MSA (por sus

siglas en inglés Mannitol Salt Agar - BD Bioxon, Becton, Dickinson de México S. A. de C. V.). En
este medio, la alta concentracién de cloruro de sodio (7.5% p/v) inhibe parcial o completamente

a los organismos distintos a los estafilococos. b) Estafilococos No. 110 (DIBICO® S. A. de C. V.);

este medio también es usado para aislar y diferenciar estafilococos en base a la fermentacion
del manitol, la formacion de pigmento y la hidrdlisis de gelatina. Ambos medios fueron preparados
de acuerdo a las indicaciones del proveedor y sirvieron de base para realizar los diferentes

antibiogramas y los ensayos de macrodilucién en tubo. 3) Prueba de la catalasa: Se utilizé para
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comprobar la capacidad de la cepa modelo de producir la enzima catalasa. Brevemente, se

colocaron dos gotas de solucién salina (0.9% p/v) sobre un portaobjeto y se disolvieron un par
de las colonias bacterianas de interés, posteriormente se adicionaron dos gotas de peroxido de
hidrégeno (H203) y se registro el resultado de la reaccion. La prueba se consideré positiva cuando
se observo la produccion de burbujas a causa de la descomposicion del H,O, en agua y oxigeno.
(Zendejas-Manzo, 2014; Cervantes-Garcia, 2014)

Antibiogramas. Se prepard una curva de McFarland sobre la base de suspensiones de
sulfato de sodio constituida por 11 patrones (0.5 a 10) cada uno de los cuales registran una
turbidez comparable a una suspension que va desde 1 hasta 30 x 10® bacterias por mL. (OMS,
2009) Esta reportado que el tubo de 0.5 en la escala de McFarland podria tener entre 1y 9 x 108
bacterias por mL. (OMS, 2009) Esta curva patrén fue usada para la cuantificacion de los indculos
bacterianos a sembrar sobre las placas de los antibiogramas y para los ensayos de macrodilucion
en tubo. La preparacién de los in6culos bacterianos fue realizada a partir de los raspados de las
colonias sembradas sobre los medios especificos y diferenciales para S. aureus y su dilucién en
1-2 mL de Solucién Salina (0.9 % p/v) de acuerdo al patron de turbidez de McFarland en un
GenesysTM 10S UV-VIS Spectrophotometer (Thermo Fisher Scientific Inc.), todos ajustados a
1.5 — 2 x 10 UFC/mL. La base de los antibiogramas se constituy6 de placas Petri redondas de
10 cm de diametro con 5 mm de espesor de Agar Mueller Hinton (BD Bioxon, Becton, Dickinson
de México S. A. de C.V.) como medio de soporte para el cultivo de S. aureus. Sobre este soporte
la cepa bacteriana fue sembrada mediante estriado triple y cuatro sensidiscos fueron distribuidos
de acuerdo al patron establecido los cuales fueron impregnados, de manera independiente, con
concentraciones conocidas de cada uno de los extractos vegetales (50 y 100 ug totales) y o los
farmacos de referencia (amoxicilina o ampicilina 100 pg Totales). Una vez montados los
antibiogramas, todas las placas fueron incubadas de forma invertida a 37° C +1 durante 24 horas
en una estufa RIOS. ROCHA® S.A (RiosSA). Los resultados fueron registrados segun el diametro
del halo de inhibicién en mm.

Macrodiluciéon en tubo. Para evaluar el posible efecto bacteriostatico o bactericida de los
extractos de B. orellana y E. foetidium sobre S. aureus se realizaron ensayos de macrodilucion
en tubo. Estos ensayos se realizaron sobre la base de caldo Mueller Hinton (BD Bioxon, Becton,
Dickinson de México S.A. de C.V.) preparado de acuerdo a las indicaciones del proveedor. Una
serie de tubos a diferentes concentraciones de extracto vegetal (200, 100, 50, 25, 12.5 y 0 ug
totales) fueron preparados a partir de un inéculo madre mediante diluciones seriadas usando
DMSO como disolvente y amoxicilina (30 ug/mL) como farmaco de referencia. La turbidez inicial
de los indculos bacterianos fue cuantificada en un GenesysTM 10S UV-VIS Spectrophotometer

(Thermo Fisher Scientific Inc.) a una absorbancia de 625 nm. Todos los tubos fueron incubados
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por 24 horas a 37° C, tomando lecturas al tiempo 0, 1, 2 y 24 horas. Todos los ensayos fueron

realizados por triplicado. La actividad bactericida fue calculada con base en metodologias
previamente reportadas. (Sidhua, 2010; Baroni, 2014) Brevemente, se calculd el indice de
actividad bacteriana (E) como la diferencia entre los valores de logi, del numero de bacterias
viables (UFC/mL) al inicio (no) y al final del ensayo (n4) segun la siguiente ecuacion: E=n; 4-n;.
o- (Baroni, 2014) Se utilizaron 3 puntos de corte: 1) efecto bacteriostatico, donde E=0, no hay
cambios en el valor de n., 2) efecto bactericida donde E=-3, hay reduccion de = 3 log1o (99.9%)
respecto del logiyy de n.o y 3) efecto de erradicacion virtual de bacterias, E= -4 donde hay

reduccion de = 4 log4o respecto (99.99%) del log1 de no. (Baroni, 2014)

V. RESULTADOS

Seleccioén y recoleccidn de las especies vegetales. La Figura 1 muestra una vision mas amplia
de las especies vegetales recolectadas y utilizadas para la obtencion de los extractos a evaluar

en las pruebas de validacion antibacteriana contra S. aureus.

Figura 1. Fotografias de las especies vegetales utilizadas en el presente estudio.
Identificacion de las plantas

Se logré la identificacion de las especies vegetales E. foetidum (voucher 35776) y B. orellana
(voucher 35777).

Rendimiento

El mayor rendimiento se obtuvo a partir de los extractos vegetales de E. foetidium con respecto
a los obtenidos de B. orellana, aunque la recuperacion en peso (g) fue mayor en esta ultima. (Ver
Tabla 1)

Tabla 1. Rendimiento de los extractos derivados de B. orellana y E. foetidum.
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PLANTA DISOLVENTE EXTRACTO PESO RENDIMIENTO
(9) (%)

Hexano EHBo 35.00 14.23

B. orellana Diclorometano EDBo 59.30 24 11
Metanol EMBo 4414 17.95

E. foetidum Hexano EHEf 39.33 38.59
Diclorometano EDEf 39.30 38.57

Metanol EMEfF 41.44 40.67

Cromatografia en Capa Fina (CCF)

En la Figura 2 se muestran los resultados de la cromatografia en capa fina de Bixa orellana (panel
A) y Eryngium foetidum (panel B), se observa la presencia de un perfil metabdlico extenso que,
demuestra la diferencia en el contenido de metabolitos secundarios entre extractos y especies

vegetales.

Hex-Ac.Et. 6:4

Hex-AcEt 6:a

Figura 2. Perfil metabdlico de los extractos vegetales de B. orellana (A) y E. foetidium (B) obtenido
mediante Cromatografia de Capa Fina.
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Caracterizacion microbiolégica y bioquimica de S. aureus

Los resultados derivados de la caracterizacion microbioldgica y bioquimica de la cepa de S.

aureus usada como modelo en el presente estudio se muestran en la Tabla 2 y en la Figura 3.

Tincién de Gram Medio Selectivo /Diferenciacién Prueba de la Catalasa

a) Agar Manitol Salado

Figura 3. Caracteristicas microbioldgicas y bioquimicas de la cepa S. aureus usada como modelo en
este estudio. (Imagenes propias)

Tabla 2. Caracterizacion microbioldgica y bioquimica de la cepa S. aureus usada como modelo en este

estudio.

Género Staphylococcus
Especie S. aureus
Forma Cocos
Crecimiento Racimos, diplococos o cadenas

cortas
Coloracién Morada
Movilidad Nula
Tinciéon Gram Positiva
Osmotolerancia Positiva
(cloruro de sodio
7.5%)
Fermentacion de Positiva
manitol
Coagulasa Positivo
Catalasa Positivo

Antibiogramas
Los resultados derivados de la curva de McFarland usados como referencia para ajustar la

turbidez de los in6culos bacterianos durante el desarrollo de los antibiogramas y los ensayos de

macrodiluciéon en tubo se muestran en la Grafica 1.
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Curva de McFarland
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Grafica 1. Curva de patrén para determinar la turbidez de los indculos de S. aureus durante los ensayos
de validacién antibacteriana y actividad bactericida.

La Tabla 3 resume los valores obtenidos como resultado de la validacion antibacteriana de los
extractos derivados de B. orellana y E. foetidium a las concentraciones de 50 y 100 ug Totales

frente a dos farmacos de amplio espectro (amoxicilina y ampicilina).

Tabla 3. Validacion de la actividad antibacteriana de los extractos de B. orellana y E. foetidum sobre una
cepa de S. aureus.

Extractos Concentracién Halos de inhibicion
(ug Totales) (mm)
EHBo 100 -
EHBo 50 -
EDBo 100 -
EDBo 50 -
EMBo 100 -
EMBo 50 -
EHEf 100 14
EHEf 50 12
EDEf 100 14
EDEf 50 0.8
EMEf 100 -
EMEf 50 -
Amoxicilina 30 18
Ampicilina 10 17
H,O 10 -
DMSO 10 -

Y Si aur% S. aureus ¥

%

EMBo \
H:0 By 50 g totales \
100 1g totales
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Figura 4. Validacion de la actividad bacteriana de B. orellana y E. foetidum frente a una cepa de S.
aureus.

Macrodilucién en tubo. La Tabla 4 resume los calculos obtenidos para los indices de actividad
antibacteriana derivados de los ensayos de macrodilucién en tubo para determinar la actividad
bacteriostdtica o bactericida de los extractos de B. orellana y E. foetidum a distintas

concentraciones.

Tabla 4. Determinacion del indice de actividad antibacteriana derivados de los extractos de B. orellana y
E. foetidum a distintas concentraciones.

Concentracion ny Neq Ne. N¢.24 E=ni4-Ney
EHETf (ug/mL)
0 horas 1 hora 2 horas 24 horas
200 | 8.331 8.546 8.549 8.456 0.125
100 | 8.348 8.556 8.543 8.44 0.092
50 | 8.225 8.475 8.508 8.409 0.184
25| 8.19 8.469 8.475 8.376 0.186
12.5 | 8.044 8.348 8.405 8.331 0.287
0 | 8.768 8.864 8.923 9.317 0.549
Amoxicilina | 9.147 9.195 9.234 9.445 0.298
30 ug/mL
VI. DISCUSION

Actualmente resulta imperativa la busqueda de productos naturales que permitan sustituir

aquellas sustancias de origen sintético que actualmente son comercializadas, a pesar de estar
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asociadas con posibles efectos adversos y/o toxicoldgicos, o bien, de aquellos cuya eficacia se

ha visto disminuida frente a ciertos microorganismos patdgenos. Aunque estudios previos
(Rodriguez, 2014; Paul, 2011; Dawilai, 2013; Lourido, 2010), reportan una actividad antioxidante,
antiinflamatoria y antimicrobiana de B. orellana y E. foetidum, los ensayos que reportan sus
propiedades mediante antibiogramas y técnicas de macrodilucion en tubo son limitados. En este
contexto, este estudio permiti6 evaluar las propiedades antibacterianas de B. orellana y E.
foetidum sobre una cepa de S. aureus usando ambas estrategias metodoldgicas. El proceso de
extraccion reportd bajo rendimiento, sin embargo, recordemos que el uso de solventes organicos
puede modificar las propiedades de las plantas y reducir la concentracion de los compuestos
activos. A pesar de esto, se pudo identificar que los metabolitos presentes, tanto en B. orellana,
como en E. foetidum, suelen separarse en sistemas de baja polaridad como es el caso del

hexano.

Con respecto a la caracterizacion bioquimica de la cepa bacteriana, podemos mencionar
que S. aureus fue capaz de crecer en un medio con alta concentracion de sales, de fermentar el
manitol y de hidrolizar la gelatina (una propiedad que pudo ser visualizada por el crecimiento de
colonias de color amarillo rodeadas de una zona del mismo color; Figura 3) Los organismos
capaces de crecer en estas condiciones producen una serie de acidos que modifican el pH del
medio produciendo un cambio en la coloraciéon de rojo a amarillo. (Zendejas-Manzo, 2014;
Cervantes-Garcia, 2014) S. aureus también reportd la presencia de la enzima catalasa,
determinada por la presencia de burbujas al contacto con el peréxido de hidrogeno, un proceso
util para evitar la formacién de radicales toxicos por el sistema de la mieloperoxidasa en las
células fagociticas. (Zendejas-Manzo, 2014; Cervantes-Garcia, 2014) Como se esperaba, todas
estas propiedades correspondieron a las reportadas previamente en la literatura para este
microorganismo. La confirmacién de las cepas en experimentacion resulta de gran relevancia
debido al elevado numero de falsos positivos que ocurren durante la practica clinica, los cuales,

sin duda, modifican la eficiencia diagndstica.

La evaluacién de la actividad antibacteriana de los diferentes extractos de B. orellana y E.
foetidum, permitié determinar que solo aquellos provenientes de hexano y diclorometano de E.
foetidum tuvieron un efecto sobre el crecimiento de S. aureus mediante antibiogramas a las dos
concentraciones evaluadas. Los ensayos de macrodilucion en tubo mostraron una reducida
actividad bacteriostatica y nula actividad bactericida, al menos a las diferentes concentraciones
evaluadas y bajo estas condiciones de trabajo. Estos resultados estimulan el evaluar procesos

de extraccion alternativos en la busqueda de optimizar las propiedades y/o recuperacion de los
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principios activos de E. foetidium que mejoren sus propiedades terapéuticas y su potencial

aplicacion farmacolégica y clinica.

VIl. CONCLUSIONES

Se logro la identificacion de las especies vegetales B. orellana (vaucher 35777) y E. foetidum
(voucher 35776). Se obtuvo un mayor rendimiento de los extractos de E. foetidium (hasta de un
40.67%) usando metanol como disolvente. La CCF mostro la presencia de metabolitos que suelen
separarse en sistemas poco polares como el hexano. Se realizé la caracterizacion bioquimica del
modelo de estudio, confirmando a la especie bacteriana S. aureus. Se comprobé la actividad
antibacteriana del extracto hexanico de E. foetidum frente a una cepa de S. aureus
farmacorresistente mediante antibiogramas, pero no su actividad bactericida bajo estas

condiciones de trabajo.
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. RESUMEN

El estado de Tabasco se caracteriza por su abundante vegetacion y suelos altamente fértiles, por
lo cual se esta impulsando el cultivo de la palma de corozo (Acrocomia aculeata. Estas plantas
estan siendo subutilizadas y pueden ser potenciales fuentes de biodiesel. En este sentido nuestro
cuerpo académico se uni6 a partir de octubre 2018 a la red “Generacién de fuentes de energia
alternativos renovables y obtencion de materiales avanzados para la aplicacion de la
investigacioén y su insercién en la educacion y la sociedad,” con el propésito de contribuir a la
busqueda de fuentes alternativas de energia. En esta ponencia se presentan los resultados
obtenidos en la extraccién de aceite del fruto de la palma (Acrocomia aculeata) mediante el

método de extraccion continua.
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Il. INTRODUCCION

Los frutos de las palmeras son oleaginosos. El aceite que contienen puede ser utilizado para
cocinar, formular unglientos, jabones, como combustible, y ademas, después de un proceso de
refinacion, puede ser utilizado como aceite de alta calidad para maquinaria, (Hernandez, 2007).
Hernandez menciona que la palma de corozo se encuentra en todo el tropico Americano, se
extiende desde el sur de México, a través de la América Central, Las Antillas, Bolivia, Paraguay
y el norte de Argentina. Son frecuentes en areas abiertas (sabanas), o en tierras deforestadas
con épocas de lluvia bien definidas. El corozo también crece y se reproduce en los bosques
hamedos de tierras bajas, (Hernandez, 2007).

Las palmas han sido usadas tradicionalmente como fuentes naturales de aceites debido a
qgue sus frutos contienen una alta cantidad de ellas. El corozo, la palma africana y otras mas, se
encuentran en abundancia en Tabasco, lugar donde el clima les favorece y les permite crecer y
reproducirse rapidamente, lo cual las hace un recurso natural renovable y altamente aprovechable,
(Hernandez-Zardon, 2016; Bélen-Camacho, 2005). El objetivo de este proyecto es la extraccion
y cuantificacion del aceite crudo del fruto de la palma de corozo (Acrocomia aculeata), este

proyecto forma parte de la red antes mencionada, lo que se propuso los siguientes objetivos.

lll. OBJETIVO

Explorar la eficacia de la técnica de extraccion continua como método para la obtencién de aceite

fruto de la palma de corozo (Acrocomia aculeata).

IV. MATERIALES Y METODOS

1. Seleccidn-clasificacion. Deben seleccionarse muy bien los frutos, ya que los dafiados por el
clima o los microorganismos producen un aceite mas oscuro y generan fosfolipidos no hidratables.

Ademas, deben lavarse y conservarse en refrigeracion.

2. Molido. Pasar la fruta previamente triturada (mediante martillo) al molino y molerla hasta la

desintegracion total del fruto.

3. Extraccién. Pesar 100 g de la muestra molida mediante balanza granataria, envolverla en
papel filtro y colocarla en el equipo Soxhlet. Realizar la extraccién continua por 12 h, con hexano.
Filtrar el extracto mediante vacio, sobre celita. Evaporar el disolvente con ayuda de un rotavapor

hasta que no se observe recuperacion de disolventes. Secar en la bomba de alto vacio por una
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hora y calcular el rendimiento. Realizar la prueba por triplicado. Los materiales utilizados se

presentan en la siguiente tabla.

Tabla 1. Materiales, equipos y reactivos

Material Equipo Reactivos y Material
Biolégico
Matraz baléon de 3 bocas de | Rotavapor Frutos del corozo
1000 mL
Soxhlet Recirculador n-Hexano
Refrigerante Bomba de vacio para filtracion Celita
Barra de agitacién Bomba de alto vacio
Embudo Buchner Balanza granataria
Matraz Kitazato de 500 mL Parrilla eléctrica con agitacion y
calentamiento
Matraz de fondo redondo de
250 mL

V. RESULTADOS

Los frutos fueron recolectados en Huimanguillo, Municipio del Estado de Tabasco. Para las
pruebas de extraccion se utilizaron los frutos maduros de la palma (Figura 1). La fruta completa
(mesocarpio, endocarpio y almendra) fue molida con ayuda de un molino manual (Figura 2), como
el endocarpio de la almendra era muy duro y dificil de moler, se tuvo que triturar primero con

ayuda de un martillo.

Figura 1. Fruto del corozo Figura 2. Molienda del fruto
Se pesaron 100 g de la fruta molida y la extraccion del aceite crudo se desarrollé de acuerdo al

método recomendado por la NMX-F-089-S-1978. DETERMINACION DE EXTRACTO ETEREO
(METODO SOXHLET) EN ALIMENTOS (Figura 3).
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Figura 3. Extraccién continua del aceite mediante Soxhlet

El analisis se realizo por triplicado y el aceite crudo se obtuvo en un rendimiento promedio de

11.2 %, como un liquido de color naranja, turbio de olor dulce (Tabla 2).

Tabla 2. Resultados en porcentaje de Aceite Crudo Recuperado

No. Extraccién Peso de Muestra Sdélida Aceite_Crudo % de Aceite
(9) Obtenido (g) Crudo
1 100 9.343 9.343
2 100 11.204 11.204
3 100 13.074 13.074
Promedio - 11.207 11.207
VI. DISCUSION

La extraccion continua mediante Soxhlet es un buen método para la extraccion del aceite del fruto
del corozo. El fruto del corozo posee aproximadamente el 11% de su peso en aceite, lo cual lo
hace una excelente fuente del producto natural, aprovechable para su conversion en biodiesel, o

su explotacion comercial.

VII. CONCLUSIONES

El estudio a nivel exploratorio confirma que por el método de extraccion continua se obtienen
rendimientos aproximados al 11%. Estos resultados despiertan el interés por continuar

explorando otros métodos de extraccion mas acordes con los requerimientos de la quimica verde.
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. RESUMEN

La diabetes mellitus (DM) comprende un conjunto de enfermedades metabdlicas muy complejas
con diversas variables de predisposicion hereditaria y con intervencion de diversos factores
ambientales; afecta a 425 millones de personas en el mundo y es la segunda causa de muerte
en México con un indice de mortalidad de 15.4% en 2016. Puesto que se considera como un
conjunto de afecciones, la DM no presenta un tratamiento curativo o definitivo y cuando no se
logra su control se generan diversas complicaciones que pueden concluir en muerte. Es por ello
que se deben desarrollar nuevas técnicas de tratamientos con farmacos de origen natural como
los obtenidos de las plantas medicinales que, aunque se desconocen la mayoria de sus
compuestos activos, siguen siendo usados en la medicina tradicional debido a los efectos
adversos minimos y a sus bajos costos. En el perlodo 1970-2006 existian 1184 entidades
quimicas provenientes de productos naturales aprobadas como medicamentos, lo que demuestra
la importancia de la fitoquimica y la farmacognosia. La presente revisién bibliografica recopila las
opciones terapéuticas con base en su mecanismo de accién para el tratamiento de la DM vy las
compara con moléculas bioactivas de origen natural con potencial desarrollo en la terapéutica de
la DM.
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Il. INTRODUCCION

La diabetes mellitus (DM) es una enfermedad que se caracteriza por presentar altos niveles de
glucosa en sangre por periodos prolongados (Al-Dallen et al., 2004; Lopez-Arredondo et al.,
2016), resultante de defectos en la accion de la insulina (Alfaro et al., 2000), a su vez causada
por una alteracién en la funcién enddcrina del pancreas o por la alteracién en los tejidos efectores
que pierden sensibilidad a la insulina. Se puede clasificar a la diabetes en 4 tipos: diabetes
mellitus tipo 1 (insulinodependiente), diabetes mellitus tipo 2 (no insulinodependiente), diabetes
mellitus gestacional y otros tipos especificos de diabetes, siendo las dos primeras las de mayor

prevalencia (Cervantes et al., 2013; Polonsky et al., 2012).

La DM afecta a millones de personas en el mundo ya que es una enfermedad
multifactorial; la DM tipo 1 se ha asociado a factores de riesgo como infecciones virales,
medioambientales y predisposicion genética; la DM tipo 2 se ha asociado a diversos factores de
riesgo como predisposicion genética, sobrepeso, inactividad fisica, presion arterial alta, origen
étnico, trastornos inmunoldgicos, alimentacion inadecuada, antecedentes de diabetes
gestacional, enfermedades cardiovasculares y dislipidemias (Ovedo et al., 2004; Prieto-Gémez
etal., 2017).

Para el tratamiento de la DM existen tratamientos no farmacolégicos y farmacoldgicos.
Los primeros estan basados en dieta adecuada y ejercicios que permiten al paciente restablecer
un estilo de vida saludable. Los segundos hacen uso de una amplia gama de farmacos que, de
acuerdo a su mecanismo de accion se dividen en: insulina y analogos, sulfonilureas, meglitinidas,
biguanidas, inhibidores de las a-glucosidasas, inhibidores del cotransportador de sodio-glucosa
tipo 2 (SGLT-2), tiazolidinedionas o glitazonas (agonistas selectivos del receptor nuclear activado
por proliferador de peroxisomas gamma; PPARY), incretinas del tipo secretagogos de insulina que
intensifican las sefales del receptor del péptido similar al glucagén tipo 1 (GLP-1), inhibidores de
la dipeptidil-peptidasa-4 (DPP-4), agonistas de la amilina y otros inicialmente utilizados para otras
patologias como los secuestradores de acidos biliares, agonistas D2 dopaminérgicos (ADA,
2019; Goodman y Gilman, 2007; Harrison et al., 2015; Lopez et al., 2010; Velazquez, 2008). En
la busqueda de nuevos blancos terapéuticos y biomoléculas para tratar la DM se han investigado
diversas especies vegetales con potencial desarrollo para ser utilizadas en la terapéutica (Munhoz
y Frode, 2017; Rios et al., 2015).

lll. OBJETIVOS Y METAS

Describir las terapias actuales y el papel de los productos naturales como potencial fuente de

biomoléculas para el tratamiento de la diabetes mellitus.

208



Investigaciones Multidisciplinares en Ciencias Basicas
IV. MATERIALES Y METODOS

Revision bibliografica de articulos cientificos indexados, arbitrados y libros, donde se enmarquen
avances en la terapéutica de la DM e investigacion fitoquimica y farmacoldgica de productos

naturales.

V. RESULTADOS Y DISCUSION
5.1. Fisiopatologia de la Diabetes mellitus y su tratamiento

De manera normal, la insulina endogena se produce en las células f del pancreas; los
transportadores de glucosa GLUT-2 introducen la glucosa en las células B, esta se metaboliza
por via de la glucolisis para generar trifosfato de adenosina (ATP), que inhibe la actividad de
canales de K* sensibles a ATP (Katp), la inhibicién de los Karp induce la despolarizacion de la
membrana de la célula B, lo que abre canales de calcio dependientes de voltaje, aumentando la
concentraciéon de calcio intracelular, lo que favorece la secrecion de insulina que se une a su
receptor en la subunidad a estimulando la actividad de la tirosina cinasa de las subunidades p;
desencadenando una cascada compleja de vias transduccionales e interacciones bioquimicas
(Diaz-Hernéandez et al., 2002; Goodman y Gilman, 2007; Harrison et al., 2015). Cuando este
proceso falla en algun punto, como es el caso de las DM tipo 2, o bien se desarrolla una respuesta
autoinmune contra las células B pancréaticas, como en la DM tipo 1, existen opciones
farmacoldégicas que intentan restablecer los procesos fisicos, bioquimicos y metabdlicos, como lo

son:

(i) Insulina y andlogos. La insulina es el regulador mas importante en el equilibrio
metabdlico entre la produccién hepatica de glucosa y la captacion y utilizacion periféricas de la
glucosa (Harrison et al., 2015). De esta manera, la secrecién de insulina es un proceso regulado
principalmente en respuesta a las variaciones en las concentraciones de glucosa (Goodman y
Gilman, 2007). En la DM tipo 1 la produccion de insulina no se lleva a cabo de manera adecuada,
por ello es necesario administrar analogos de insulina siempre buscando la actividad basal y el
pico de actividad de forma similar a la producida por las células 8 del pancreas (de Luis y Romero,
2013). Se pueden clasificar a la insulina, de acuerdo a su origen en humana, porcina y bovina;
de acuerdo a su tiempo de accion en rapida (Glulisina, Lispro, Aspartica e insulina inhalada),
intermedia (Isofanica o NPH-protamina neutral de Hagedorn) y lenta; ademas de analogos de
insulina e insulinas premezcladas (Glargina, Detemir, protamina; ADA, 2019; Aragén et al., 2003;
de Luis y Romero, 2013; Goodman y Gilman, 2007; Saez et al., 2008).

(i) Sulfonilureas. Son farmacos secretagogos de insulina que bloquean directamente los
Katp. Existen sulfonilureas de primera generacion de baja afinidad (acetohexamida,

clorpropamida, tolazamida, tolbutamida) y de segunda generacion de alta afinidad (glibenclamida
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glipizida, glimepirida), todas tienen amplio uso para el tratamiento de la DM tipo 2. Todas son

arilsulfonilureas sustituidas difieren por su sustituciéon en la posicién para del anillo de benceno y
en un residuo de nitrégeno de la mitad de la urea. Los Katp son diana de estos farmacos que
estimulan la secrecién de insulina mediante su unién a un receptor en la membrana denominado
receptor de sulfonilureas (SUR), bloqueando los Katp en las células B del pancreas causando
despolarizacién en la membrana plasmatica lo que a su vez abre los canales de calcio
dependientes de voltaje con lo que aumenta la concentracién de calcio intracelular (iCa?*) y se

induce la secrecion de insulina  (Velazquez, 2008).

(iii) Meglitinidas. Son secretagogos de rapido efecto (30 min) y accion corta (1-2 horas)
que solo estimulan la secrecién de insulina en el periodo posprandial. La repaglinida y la
nateglinida son ejemplos de estos farmacos que actuan de manera similar a las sulfonilureas
bloqueando los Karp, pero no pertenecen a dicho grupo por diferencias en su estructura y por sus

propiedades farmacocinéticas (Velazquez, 2008).

(iv) Biguanidas. Los principales farmacos de este grupo comercializados en el mercado
son la metformina y fenformina. La metformina es un antihiperglucemiante que estimula a la
proteina quinasa activada por AMP (AMPK) lo que aminora la produccion hepatica de glucosa
(posiblemente reduciendo la gluconeogénesis) disminuyendo la concentracién de glucosa.
Aumenta la accion de la insulina en el musculo y grasa, facilitando la captacién de glucosa y
sintesis de glucégeno. Incrementan la expresion de GLUT-4 y su capacidad trasportadora. Asi
mismo, la metformina disminuye la absorcion intestinal de glucosa vy, por lo tanto, los niveles

posprandiales de glucemia (Zhou et al., 2001).

(v) Inhibidores de las a-glucosidasas. Las a-glucosidasas, como glucoamilasa, sucrasa,
maltasa e isomaltasa, que se encuentran en los bordes de la pared intestinal ayudan a la digestion
de carbohidratos complejos y disacaridos (almidén, dextrinas, sacarosa) a monosacaridos
facilmente absorbibles. Los inhibidores de a-glucosidasas, como la acarbosa y el miglitol, retrasan
este proceso de digestion y permiten el paso de este material no digerido al intestino grueso

causando de esta manera un menor valor de glucosa posprandial (Velazquez, 2008).

(vi) Inhibidores del cotransportador de sodio-glucosa tipo 2 (SGLT-2). El primer paso en
la reabsorcion de la glucosa de la orina implica el transporte de glucosa desde los tubulos a los
capilares peritubulares a través de las células epiteliales tubulares en el rifién. Esto se logra con
la familia de cotransportadores sodio-glucosa (SGLT). Los farmacos inhibidores de SGLT-2
(canagliflozina, dapagliflozina ertugliflozina, remogloflozina y empagliflozina), reducen la glucemia
por inhibicion selectiva de este cotransportador, que se expresa casi de manera exclusiva en el

tubulo contorneado proximal de los rifiones. Esto inhibe la reabsorcion de glucosa, disminuye el
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umbral renal para glucosa y aumenta la excrecién urinaria de glucosa. Por tanto, el efecto

hipoglucémico es independiente de la insulina y no se acompafia de cambios en la sensibilidad o
secrecion de la insulina. Debido a que estos farmacos son la clase mas nueva para tratar la DM
tipo 2 la experiencia clinica es limitada. Los inhibidores de SGLT-2 se recomiendan
particularmente para su uso en pacientes que tienen ciertas enfermedades cardiovasculares
establecidas (ADA, 2019; Lopez et al., 2010).

(vii) Tiazolidinedionas o glitazonas. Son agonistas selectivos del receptor nuclear activado
por proliferador de peroxisomas gamma (PPARY), estos farmacos (rosiglitazona y pioglitazona),
se unen a PPARYy e inducen la expresion de genes que participan en las acciones de la insulina
y que regulan el metabolismo de carbohidratos y lipidos. La accion de las tiazolidinedionas
requiere la presencia de insulina. Estos medicamentos ejercen sus principales efectos al disminuir
la resistencia a la insulina en tejidos periféricos, pero también pueden aminorar la produccion de
glucosa en el higado. Las tiazolidinedionas aumentan el transporte de glucosa hacia el tejido
muscular y adiposo al incrementar la sintesis de formas especificas de las proteinas
transportadoras de glucosa, y la translocacién de las mismas (GLUT 4, acetil-CoA-sintetasa de

acidos grasos; Velazquez, 2008).

(viii) Incretinas. Secretagogos de insulina que intensifican las sefiales del receptor del
péptido similar al glucagén tipo 1 (GLP-1). Las llamadas incretinas, péptido similar a glucagon
(GLP-1), son hormonas libreadas en las porciones alta y baja de los intestinos en respuesta a la
ingesta de alimentos, que intensifican la secrecion de insulina dependiente de glucosa, aminora
la secrecion de glucagon, lentifica el vaciamiento del estdbmago y aplaca el apetito. Las ventajas
en cuestion son rebasadas por la inactivacién rapida de GLP-1 circulante (1 a 2 min) por la enzima
dipeptidilpeptidasa 4 (DPP-4). Por lo sefalado, habria que introducir en goteo continuo GLP-1 en
solucion endovenosa para obtener beneficios terapéuticos. Se han realizado investigaciones
importantes para obtener agonistas del receptor GLP-1 que conserven los efectos fisioldgicos de
la incretina original, pero que sean resistentes a las acciones de DPP-4. Hasta la fecha, estan
aprobados cinco analogos sintéticos de GLP-1. La exendina-4, obtenida de la glandula salival de
Heloderma suspectum, con una homologia de 53 % con GLP-1 de humanos. La exendina
resistente a DPP-4 y agonista total en los receptores de GLP-1, dilaglutida, semaglutida y
liraglutida (ADA, 2019; Harrison et al., 2015; Velazquez, 2008).

(ix) Inhibidores de la dipeptidil-peptidasa-4 (DPP-4). Otra estrategia en vez de usar GLP-
1 es inactivar la enzima proteasa DPP-4 y con ello incrementar los niveles circulantes de GLP-1
endogena. Estos farmacos (alogliptina, linagliptina, saxagliptina y sitagliptina), inhiben la

secrecion de glucagon, reducen los niveles de hemoglobina glucosilada HbA1c y la glucemia
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tanto en ayuno como posprandiales, estimulan la proliferacion celular en el islote e inhiben la

apoptosis. Sin embargo, dado que DPP-4 metaboliza péptidos de muy diversos tipos, surgen
dudas tedricas en cuanto a su seguridad en administraciones cronicas. La potencia de los
inhibidores de DPP-4 puede ser frenada por el grado de produccién endégena de GLP-1 (ADA,
2019; Goodman y Gilman, 2007; Harrison et al., 2015; Veladzquez, 2008).

(x) Agonistas de la amilina. La amilina es un péptido secretado por las células 8 del
pancreas junto con la insulina funciona como parte del pancreas endocrino y contribuye al control
glucémico. La funcion metabdlica de la amilina es sefialada como un inhibidor del glucagén,
retrasa el vaciado gastrico y suprime el apetito. Por lo tanto, funciona como un compafiero
sinérgico a la insulina, La FDA aprobo recientemente la pramlintida (SYMLIN) para el tratamiento
de los pacientes con diabetes DM 1 y 2 que no tienen un control adecuado con insulina
(Velazquez, 2008).

(xi) Otros farmacos inicialmente utilizados para otras patologias como los secuestradores
de acidos biliares para el tratamiento de dislipidemias como el colesevelam que aumenta el acido
biliar hepatico y los niveles de incretina y por tanto disminuye la produccion de glucosa hepatica;
los agonistas de receptores D2 dopaminérgicos empleados para trastornos hipofisarios y
Parkingson, como la bromocriptina, que regulan el metabolismo a nivel del hipotalamo

aumentando la sensibilidad a la insulina (ADA, 2019).

5.2. Productos naturales: fuente de moléculas para el tratamiento de la diabetes mellitus

A pesar de la cantidad de medicamentos disponibles para controlar la hiperglucemia y las
complicaciones diabéticas, la investigacion de otras moléculas que puedan utilizarse para el
tratamiento de la diabetes es importante, particularmente en aquellos casos en que los
medicamentos disponibles no han sido efectivos aun considerando las variantes genéticas y

medicina personalizada (Kleinberger y Pollin, 2015).

Actualmente, el uso medicinal en diversas etnias del mundo, es utilizado como criterio
para seleccionar especies vegetales, llevar a cabo aislamientos biodirigidos e identificar nuevos
compuestos activos con propiedades farmacoldgicas a nivel preclinico en una variedad de
modelos de diabetes in vitro e in vivo. Teniendo en cuenta la invaluable biodiversidad y cantidad
de metabolitos secundarios presentes en especies vegetales, los productos naturales
representan una importante fuente de biomoléculas con potencial uso como farmacos y

medicamentos (David et al., 2015; Varghese et al., 2013).

Particularizando, la sintesis de metformina asi como los medicamentos antidiabéticos de

tipo biguanida, se realizé a partir de galegina aislada de Galega officinalis L. (Fabaceae), y es
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uno de los medicamentos mas recetados para el tratamiento de la DM tipo 2 (Cragg y Newman,

2013; Newman y Cragg, 2016). Asi mismo, se realizé el estudio de la corteza de los manzanos
como inhibidor de SGLT-2 que condujo al aislamiento de la florizina, y luego se obtuvieron varios
derivados semisintéticos que se usaron como farmacos antidiabéticos, como sergliflozina,

remogliflozina, canagliflozina y dapagliflozina (Makarova et al., 2015).

Diferentes compuestos fendélicos como los flavonoides y las antocianinas tienen efectos
positivos sobre la diabetes (Nelson-Dooley et al., 2005). Tal es el caso de las antocianinas de
Ipomoea batatas (L.) Poir. (Convolvulaceae) y Pharbitis nil (L.) Choisy (Convolvulaceae) son
inhibidores efectivos de la actividad intestinal de a-glucosidasas/maltasas y pueden reducir la
glucemia después de las comidas ricas en almidén. Los efectos inhibitorios de las antocianinas
dependen de su estructura, ya que su potencia como inhibidores de las a-glucosidasas
es mayor en las antocianinas aciladas que en los derivados desacilados (Bedekar et al., 2010).
Mas aun, el pycnogenol, obtenido de extractos acuosos de corteza de pino maritimo francés,
Pinus pinaster, a demostrado actividad inhibidora de enzimas digestivas, especialmente contra
las a-glucosidasas y a-amilasas de las glandulas salivales humanas y el pancreas porcino;
ademas de los compuestos presentes en la mezcla, catequina y procianidinas inhibieron a-

glucosidasas (Schafer y Hogger, 2007).

El numero de ensayos clinicos realizados con plantas medicinales como agentes
antidiabéticos son bastante limitados y algunos de ellos se desarrollan con formulacion a base de
hierbas. En los ultimos afios, se han publicado algunos articulos interesantes sobre antidiabéticos
naturales (Ganesan, 2008), incluidas las plantas medicinales utilizadas en medicina popular y
fitoterapia. Entre estas plantas, el melén amargo o cundeamor (M. charantia), la ortiga (U. dioica),
la salvia (S. officinalis) y el nogal (J. regia) se usan ampliamente en la medicina popular de las
cuales también se han desarrollado algunos estudios clinicos (Rios et al., 2015). Ademas, en
Tabasco el uso del chicozapote (Achras sapota), el coquito (Scheelea liebmannii), el cuajilote
(Parmentiera aculeata), el cundeamor (Momordica charantia), el guarumo (Cecropia obtusifolia),
entre otras, demuestra la riqueza en flora del Estado y su importancia el uso etnomédico de las
especies vegetales para disminuir los niveles de glucosa en pacientes con DM (Maldonado-
Mares, 2003).

En este contexto, los compuestos obtenidos de fuentes naturales estan disefados para
ser la base para el desarrollo de nuevos farmacos. Algunos de los compuestos obtenidos como
metabolitos secundarios estan en fase de estudios y analisis (modelos in vivo, in vitro). Cabe
destacar que la busqueda de metabolitos a partir de productos naturales no solo se ha centrado

en blancos terapéuticos reportados sino que también ha dado lugar a una nueva serie de dianas
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terapéuticas moleculares, tal es el caso de los blancos terapéuticos dirigidos a reducir la

produccién excesiva de glucosa en el higado, los mecanismos para aumentar secrecién de
insulina estimulada por glucosa y dianas moleculares especificas sobre la inhibicion enzimatica
de la proteina fosfatasa de tirosina (PTP1B), donde diversos metabolitos aislados del tipo
terpenoide y fendlicos han demostrado su accion antidiabética (Munhoz y Frode, 2017). En la
tabla 1 se resumen las moléculas mas importantes aisladas de especies vegetales, y su(s)
mecanismo(s) de accion demostrados, que representan opciones prometedoras para el
tratamiento de la diabetes mellitus:

Tabla 1. Compuestos con accién antidiabética aislados de especies vegetales (Munhoz y Frode,
2017).

Compuesto aislado

Mecanismo de accién
de plantas

Antihiperglucemiante, inhibidor de las a-glucosidasas, agonista
de PPARY, activa AMPK

Antihiperglucemiante, inhibidor de las a-glucosidasas, agonista
de las amilasas, activa AMPK, disminuye la apoptosis de las
células B pancreaticas

Agonista de PPARYy, inhibidor de las a-glucosidasas agonista de
amilasas

Antihiperglucemiante, inhibidor de la a-glucosidasas, inhibidor de
la PTP1B, activa AMPK

Antihiperglucemiante, inhibidor de la a-glucosidasas, secretagogo

Quercetina

Acido Oleandlico

Kaempferol

Acido ursodlico

Rutina . .
de insulina
Luteolina Inhibidor de la a-glucosidasas, agonista de amilasas
. Antihiperglucemiante, inhibidor de la a-glucosidasas, agonista de
p-sitosterol amilasas, inhibidor de la PTP1B, activa AMPK
Mangiferina Antihiperglucemiante, disminuye neuropatias, acfcividad
antioxidante contra nefrotoxicidad, inhibidor de las a-glucosidasas
. Antihiperglucemiante, secretagogo de insulina, inhibidor de las
Isovitexina

a-glucosidasas

Acido ferulico

Antihiperglucemiante, disminuye la resistencia a la insulina,
inhibidor de las a-glucosidasas

Acido betulinico

Antihiperglucemiante, activa AMPK, inhibidor de Ilas

a-glucosidasas, agonista de amilasas.

Aqdo 3.’4- . Inhibidor de las a-glucosidasas

dicafeoilquinico

Berberina Inhibidor de la PTP1B

Lupeol Inhibidor de las a-glucosidasas, inhibidor de la PTP1B
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Incrementa la traslcacion de GLUT4, agonista de PPARYy,
inhibidor de las a-glucosidasas.

Miricetina Inhibidor de las a -glucosidasas, agonista de amilasas

Inhibidor de las a-glucosidasas, disminuye la apoptosis de las
células B pancreaticas

Apigenina

Acido caféico

VI. CONCLUSIONES

Se han propuesto enfoques variados e interesantes para tratar la DM. Hay muchos estudios
preclinicos en animales, asi como el cribado de plantas medicinales utilizadas para tratar la
diabetes en diferentes partes del mundo. Sin embargo, el mayor interés podria ser el creciente
numero de revisiones sistematicas sobre ensayos clinicos desarrollados en los ultimos tiempos.
Abren nuevas posibilidades con un alto nivel de credibilidad en el campo de las plantas
medicinales y los productos naturales. Se introducen algunos aspectos nuevos en la investigacion
y algunos puntos de vista podrian ser de gran interés, como los estudios gendmicos,

metaboldmicos o in silico.

En conclusion, los productos naturales, especialmente los de origen vegetal, son fuentes
importantes de compuestos con diferentes estructuras quimicas que, actuando a través de
diversos mecanismos, podrian ofrecer una alternativa terapéutica para tratar la DM. Dado que los
resultados con varios de estos compuestos son preliminares o estan inadecuadamente
documentados, es necesario continuar trabajando en su investigacion y desarrollo antes de

usarlos como nuevos farmacos antidiabéticos.
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. RESUMEN

En el presente trabajo se presenta catalizadores heterogéneos de 6xidos mixtos metalicos, 6xidos
puros como Titania (TiO;) en su fase anatasa, 6xido de aluminio (Al,O3) en su fase de y-alumina,
6xido de tungsteno (WOs;) han sido reportados por poseer caracteristicas adecuadas como su
acidez, basicidad y area superficial, lo que los hace catalizadores adecuados como catalizadores
para aplicacion en la produccién de moléculas block o soportes de catalizadores para la
produccién de biocombustibles. Ademas, estos Oxidos al mezclarse pueden adquirir mejores
caracteristicas cataliticas. Por lo tanto, las propiedades superiores del 6xido ternario basado
Al,O3-TiO-WO3 lo hacen mas adecuado para aplicaciones cataliticas que el 6xido individual
como por ejemplo en la produccién de moléculas block y combustibles alternativos a través de la
biomasa. Se realizé la sintesis de o6xidos ternarios Al,O3-TiO2-WO3 con relacion Al,O3-TiO,
50/50 % w/w, por el método sol-gel a pH. Los materiales obtenidos se caracterizaron por

difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia infrarroja (FT-IR) y fisisorcion de N..
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La combustién de los principales combustibles que se utilizan actualmente tales como el petroleo,

gas natural y carbén han causado un aumento significativo en la concentracion de diéxido de
carbono en la atmésfera que ha sido ampliamente considerada como un gas de efecto
invernadero (Mukherjee, Dumont, & Raghavan, 2015). Para transformar nuestra sociedad en un
futuro mas verde, se han adoptado alternativas sostenibles para la proteccién del medio ambiente
y la utilizacion racional de la energia renovable (Yan, Lafleur, Liao, & Xie, 2014). La biomasa es
la unica fuente abundante y concentrada de carbono no fésil disponible en la Tierra. La conversion
de biomasa a quimicos y combustibles especializados ha sido el foco de la industria y los
investigadores en la ultima década.

Actualmente las investigaciones se han centrado en desarrollar catalizadores
bifuncionales basados en 6xidos para la produccién de moléculas block como es el 5-
Hidroximetilfurfural (5-HMF), &cido levulinico, 2,5-dimetilfurano y gamma-valerolactona que
pueden ser utilizados como promotores para la produccion combustibles alternativos y como
oxigenantes de gasolina. Algunos de los catalizadores heterogéneos recientemente reportados
son 6xido de titanio (TiO,), 6xido de zirconio (ZrO;), 6xido de aluminio (Al,O3), 6xido de tungsteno
(WGQO3), titanio con fésforo (P/TiO,), titanio con molibdeno (Mo-TiO), alumina con tungsteno (W-
Al,O3), zirconio con tungsteno (W-ZrO,) todos estos han sido utilizados para la produccion de
moléculas block (Atanda et al., 2015; Guo et al., 2017). Se ha investigado que al incorporar
metales con caracteristicas de hidrogenacién como Ni, Rh, Pd, Pt, Re, Ru se puede obtener
biocombustibles (Galletti, Antonetti, De Luise, & Martinelli, 2012).

lll. OBJETIVOS Y METAS

3.1. OBJETIVO GENERAL
Sintetizar y caracterizar un 6xido mixto a base de Al,O3-TiO,-WO3; para estudiar sus propiedades

acido-basicas

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS
1. Preparar el material Al,O3-TiO,-WO3; con una relacion en peso de Al,O3-TiO, 50/50 haciendo

variar la composicién de Tungsteno (W) en 1, 3 y 5%, por el método sol-gel a pH basico.

2. Preparar el material Al,O3-TiO,-WO3 con una relacion en peso de Al,O3-TiO, 50/50 haciendo

variar la composicion de Tungsteno (W) en 1, 3 y 5%, por el método sol-gel a pH acido.

3. Caracterizar los materiales por difraccion de rayos X (DRX), FT-IR y Fisisorcién de Nitrégeno.
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IV. MATERIALES Y METODOS

Se realiz6 la sintesis de los 6xidos mixtos Al,O3-TiO,-WO3 a una relacion 50/50% en peso con 1,
3y 5% de W, se llevd a cabo por el método de sol-gel a pH 3 y pH 9 utilizando acido acético e
hidréxido de amonio respectivamente. Fueron utilizados como precursores butoxido de titanio, tri-

sec-butdxido de aluminio y metatungstanato de amonio hidratado.

4.1. Sintesis del 6xido mixto Al,0;-TiO,-WO; por el método sol-gel

Se prepararon 10 gr de Al,03-TiO,WO3; con una relacion de 50/50 % en peso respecto al
Al,O3/TiO, con 1, 3y 5% de W por el método sol-gel, a pH 3 utilizando acido acético e hidroxido
de amonio como aditivo de sintesis el cual se controlé a goteo lento durante 3 h con agitacion
continua. Después de la sintesis, los materiales se dejaron en un envejecimiento de 24 h, seguido
de un secado a 120°C para eliminar el agua remante y finalmente se calcinaron a 500°C durante

12 h utilizando la rampa de calor 2°C/min para eliminar la materia organica.

V. RESULTADOS

5.1. Espectroscopia infrarroja (FTIR)

Las muestras de Al,O;-TiO,-WOj3 se caracterizaron estructuralmente mediante espectroscopia de
infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR). Las muestras se mezclaron con KBr (Sigma Aldrich
grado FTIR) a una concentracién de 5% p/p y se prensaron para la obtencion de pastillas.
Posteriormente se analizaron en un espectrometro FT-IR Shimadzu Mod. IRAFfinity-1, en un
rango de 340-4700 cm™, a una resolucion de 2 cm™ y 40 escaneos. Los datos fueron procesados

en el Software IRsolution™.
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Figura 1.- Espectros FT-IR de los oxidos ATW1, ATW3, ATW5 (Al,O3-TiO-WO3) y AT (Al,O3-
TiO,) preparados a) pH 3y b) pH 9.

5.2. Difraccion de rayos X

Los patrones de difraccion de rayos X se obtuvieron en un difractémetro BRUKER modelo D-8,
con una radiacion de CuK a, A=1.54059 A; 40kV, 30 mA con una velocidad de barrido de 26/min
desde 20 a 80°. Con el fin de conocer la fase cristalina del material y confirmar si se obtendra el

material esperado de la Division Académica Multidisciplinaria de Jalpa de Méndez.
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Figura 2.- Difractogramas TiO, (Ti), Al,O3 (Al), Al,O3-TiO; (AlTi) y Al,O3-TiO, (AlTi) a 750°C a)
pH3yb)pH?Q9.

5.3. Fisisorcion de Nitrogeno por el método BET
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De acuerdo a los analisis realizados en el equipo Micromeritics Modelo TriStar Il que se encuentra

en el laboratorio del Centro de Investigacion de Ciencia y Tecnologia Aplicada de Tabasco
CICTAT de la Division Académica de Ciencias Basicas se obtuvieron los siguientes resultados;

areas superficiales BET, distribucion del diametro y volumen de poro cuyos valores se encuentran
en la Tabla 1.

Tabla 1.- Propiedades Texturales de los 6xidos Al,O5-TiO,-WO3 preparados a pH 3 (ATW A) y

pH 9 (ATW B).

Material Seer (m?g™) Vaun (cm’g™) D;)arr:;t;'gige(rt)r:;o
AT A 302.59 0.92 8.53

ATW1 A 386.91 0.84 5.97

ATW3 A 381.90 0.80 5.94

ATWS A 370.65 0.76 5.60
AT B 332.31 0.92 7.53

ATW1 B 365.17 0.76 5.82

ATW3 B 352.72 0.95 7.91

ATWS5 B 323.34 0.78 7.06
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Figura 3.- Isotermas de adsorcién-desorcion de los éxidos Al,O3-TiO, preparados a pH 3 (Al-Ti
B)y pH 9 (Al-Ti A).

VI. DISCUSIONES
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Las caracterizaciones son una parte muy importante dentro de la catalisis, es importante conocer

la naturaleza de nuestro material, como las propiedades fisicoquimica que pueden influir en la

actividad catalitica.

6.1. Espectroscopia infrarroja (FTIR)

Las propiedades estructurales de los soportes calcinados a 500°C preparadas a pH 3y pH 9
fueron analizadas por espectroscopia infrarroja figura 1. En todos los espectros se puede
observar 2 bandas principales correspondientes a grupos hidroxilos. Una banda ancha y fuerte a
3440 cm™ asociada al estiramiento de grupos hidroxilos O-H superficial y a 1638 cm™ vibraciones
de flexion del grupo hidroxilo asignada al agua fisisorbida (Aghamohammadi, Haghighi, Maleki, &
Rahemi, 2017) en los materiales de referencia AT. Podemos observar que en ambos materiales,
después de la incorporacion del tungsteno aumenta la intensidad de las bandas de los grupos
OH principalmente en los soportes preparados a pH 3, lo que sugiere la formacion de 6xido de
tungsteno. Los picos por debajo de 1000 cm™ estan asociado a los 6xidos metalicos que surgen
a la vibracién de estiramiento M-O-M el aumento en el rango de 500 cm a 1000 puede deberse a
la vibracién de estiramiento de O-W-O. Las otras bandas observadas en 1415 cm™y 1628 cm™
son asociadas a las vibraciones de grupos OH atribuido a enlaces hidroxilo de tungsteno (W-OH)
(Mehmood, Igbal, Ismail, & Mehmood, 2018). Para los picos en 2370 puede atribuirse al
estiramiento C-H esto debido a los residuos de los precursores o material absorbido resultado de

la calcinacion del material.

6.2. Difraccion de Rayos X

Con el fin de conocer la estructura cristalina de los soportes se realizé el analisis de difraccion de
rayos X. Las muestras ATW1, ATW3 y ATW5 preparados en la figura 2 corresponden a los
soportes preparados a pH 3 y pH 9 respectivamente por el método sol-gel y calcinado a 500°C.
Estudios realizados mencionan que la estructura cristalina del 6xido de aluminio utilizando el
método sol-gel reportan la estructura cristalina de y-Al,O3 con sefiales a 26 de 37.6°, 45.9°, 67°
(Samain et al., 2014). De acuerdo a estudios realizados de este material presenta una estructura
tipo espinela cubica, sin embargo también se ha considerado como una estructura tetragonal
distorsionada. Mientras para el 6xido de titanio en las mismas condiciones de sintesis muestran
un patrén caracteristico de la fase anatasa con sefiales a 26 de 25.2°, 36.9°, 37.8°, 38.5°,
48°,53.8° (Reyes-Coronado et al., 2008). Las sefales fueron confirmadas con ayuda del software
jade 6.5

Para los soportes ATW con 1, 3y 5% en ambos métodos de sintesis solo se identificé la fase de

v-Al,O3 con sefales muy débiles a 26 de 45.9°, 67° por lo que el material es amorfo con la
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incorporacion de tungsteno. Por otro lado no se distinguieron sefiales caracteristicas de WO2 en

35.5y 36.1° de 206 (Tolentino Navarro, Reyes Santiago, & Cedefio Caero, 2015),WO; en 23.16,
23.64, y 24.38 de 26 (Kalanur, Yoo, & Seo, 2017) anatasa (Rahimi, Pax, & Gray, 2016; Reyes-
Coronado et al., 2008). Aparentemente la adicion de W en el 6xido mixto a pH 3 o pH 9 no
ocasioné cambio significativo en los patrones de difraccion con respecto a los 6xidos mixtos sin
W, ya que ambos se encuentran en fase amorfa sin mostrar un patron caracteristico, por lo que
podemos deducir que el W en Al,O3-TiO, posee una alta dispersién en la superficie y/o interactia

fuertemente dentro de la matriz del 6xido mixto.

6.3. Fisisorcion de Nitrégeno por el método BET

Las propiedades texturales de los 6xidos mixtos que seran utilizados como soportes, sintetizados
por el método Sol-Gel a pH 3 y pH 9, tratados térmicamente a 500°C se analizaron con la técnica
de fisisorcion de Nitrégeno, con la cual se calculd el area superficie, tamafio y volumen de poro,
que nos permitid conocer de mejor manera la naturaleza de los poros que presentan.

Las isotermas de adsorcion-desorcion de Nitrégeno se muestran en la Figura 3, en ella
podemos ver que todas las muestras realizadas por el método Sol-Gel a pH 3 como a pH 9,
presentan la misma isoterma tipo IV tipicas de materiales mesoporosos y un lazo de histéresis
segun la IUPAC es del tipo H2, representativo de sélidos con poros cilindricos y conglomerados
de particulas esféricas, con formas y tamafos no uniformes.

En la Tabla 1 podemos observar un valor maximo en el area superficial de 386.91 ng'
'del ATW1 A con 1% de Tungsteno (W) y en la Tabla 3 un valor maximo de 365 m?g™ para el
AITiW10 B a 1% de W. Podemos notar que el 6xido mixto presenta mayor area superficial cuando
en su sintesis se encuentra presente un aditivito complejante como CH3;COOH, que en presencia
de un aditivo condensacion como lo es NH,OH, sin embargo trabajos anteriores (Balakrishnan &
Gonzalez, 1993) encontraron que las propiedades texturales del AI203 sol-gel no experimentan
variaciones importantes al utilizarse aditivos acidos (CH3COOH) o basicos (NH40OH) por lo que

en nuestra sintesis la temperatura de envejecimiento pudo haber jugado un papel muy importante.
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VII. CONCLUSIONES

* Los soportes calcinados a Al,03-TiO-WO3; 500°C solo se observé bandas
correspondientes a grupo Hidroxilos en 3500 cm™ y M-O-M por lo que la incorporacién de
W genera estos grupos OH en la red del 6xido Al,O3-TiO,-WOs3.

* El analisis por difraccién de rayos X no presenté evidencia alguna de las sefiales
correspondientes a las fases cristalinas de la alimina y la titania considerando los dos pH
de sintesis, lo cual indicd que los 6xidos mixtos tuvieron una caracteristica amorfa. No
obstante, la adicion del W a diferentes cantidades solo incrementé mas su caracter
amorfo, que por consecuencia esto aumento el area especifica en los materiales.

* El area superficial de los materiales Al,O3-TiO,-WO3; se vio modificada respecto a los
oxidos sin tungsteno AT (Al,O3-TiO,) teniendo un aumento en el area superficial con la
incorporacion de tungsteno teniendo un maximo cuando se incorporé 1% en pH 3y 1%

en pH 9.
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. RESUMEN

En este trabajo de investigacion se sintetizaron catalizadores éxidos mixtos Al,O3-TiO,-ZrO,
variando su composicion de porcentaje en peso (33/33/33, 40/40/20, 20/40/40/40 % p/p
respectivamente) por el método sol gel y calcinados a 550 °C, estos materiales proporcionan
propiedades importantes como sitios acidos-base que son muy importantes en procesos de
produccién de moléculas de alto valor agregado derivados de la biomasa vegetal residual. Los
catalizadores se caracterizaron por varios métodos fisicoquimicos tales como: Analisis termo
gravimétrico y Calorimetria Diferencial de Barrido TGA-DSC, Fisisorcion de nitrogeno (N,),
Difraccion de rayos x (DRX), Espectroscopia RAMAN, Espectroscopia infrarroja (FTIR),

Ultravioleta-visible (Uv-vis) por reflectancia difusa, Microscopia electrénica de barrido (S.E.M.).

' DACB-UJAT. Jorge_cortez@outlook.com
2 Catedras CONACYT-UJAT
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Il. INTRODUCCION

Los combustibles derivados del petroleo son fuentes de energia actualmente muy utilizados para
distintas actividades el gran impacto de los mismos ha obligado a la necesidad de producir
combustibles menos dafinos. El ahorro energético y el cuidado medioambiental son de gran
importancia en todos los paises, por esto surge un gran interés de aprovechar las fuentes de
energia renovable como son los biocombustibles generados a partir de la biomasa que tienen
propiedades similares a las de un combustible comercial, estos biocombustibles tienen la
particularidad de mitigar y reducir el impacto ambiental causado por las emisiones de gases de

efecto invernadero (Christensen, Rass-Hansen, Marsden, Taarning, & Egeblad, 2008).

La biomasa es procesada para la obtencion de moléculas de alto valor agregado para
obtener Biocombustibles. Existen varios tipos de biocombustibles, a los cuales se les clasifica de
acuerdo al insumo o materia prima y a la tecnologia empleada para producirlos. Debido a los

avances en la tecnologia, esta clasificacion se realiza por generaciones (Maciel, 2016).

Primera generacion: la fermentacion (para azucares y carbohidratos), transesterificacion (para

los aceites y grasas), y la digestion anaerobia (para los desperdicios organicos).

Segunda generacion: Ejemplos, el bagazo de la cafia de azucar, el rastrojo de maiz (tallo, hojas

y olote), paja de trigo, aserrin, hojas y ramas secas de arboles, etcétera).

Tercera generacidn: estos vegetales estan los pastos perennes, arboles y plantas de

crecimiento rapido, y las algas verdes y verde-azules.

Cuarta generacidn: bacterias genéticamente modificadas, las cuales emplean anhidrido
carbonico (CO,) o alguna otra fuente de carbono para la obtencion de los biocombustibles
(Jadhav, Kim, & Hwang, 2012).

Hoy en dia se ha generado una alternativa para para producir importantes moléculas de
plataforma quimica que son obtenidos por métodos quimicos y biolégicos por medio de la
biomasa de segunda generacién, a partir de las cuales se pueden obtener multiples productos
quimicos con aplicacién industrial. El 5-hidroximetilfurfural (HMF) obtenida biomasa
lignoceluldsica se encuentra entre diez mejores moléculas de plataformas mas valiosas, estas
moléculas fueron evaluadas y seleccionadas del National Renewable Energy Laboratory (USA)
(Werpy & Petersen, 2004). Aprovechando la biomasa de segunda generacion se pueden obtener
biocombustibles liquidos como Dimetilfurano (DMF)(Qian, Zhu, Wang, & Lu, 2015), Gama-
valerolactona (gVL)(Obregédn et al., 2017) y productos quimicos (solvente, polimeros acido 2,5-

furandicarboxilico (FDCA) (Saha & M. Abu-Omar, 2014), etc.) de alto valor agregado. Para estas
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moléculas se emplean catalizadores heterogéneos, tienen caracteristicas favorables tales como

actividad eficiente, alta selectividad, larga vida del catalizador y facilidad de recuperacién y
reutilizacion, tienen un gran potencial para transformar eficientemente la biomasa lignocelulésica
en biocombustibles y pueden reemplazar muchos acidos liquidos convencionales para hidrolisis

y pretratamiento (Guo, Fang, Xu, & Smith, 2012).

lll. OBJETIVOS Y METAS

Sintetizar y caracterizar catalizadores 6xidos mixtos Al,O3-TiO,-ZrO, variando su composicion
en porcentaje y estudiar el efecto de sitios acidos y basicos presentes en el catalizador para
determinar la selectividad y eficiencia en el proceso catalitico en las reacciones de

biocombustibles a partir de moléculas de plataforma.

1.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Sintetizar 6xidos mixtos Al,O3-TiO,-ZrO, por el método sol-gel variando el contenido
de los componentes en porcentaje en peso 33,40,20 porciento de Al,O3;, 33, 40, 40
porciento de TiO,, 33,20,40 porciento de ZrO..

. Caracterizar por métodos fisicoquimicos los soportes sintetizados para determinar sus
propiedades.

. Determinar el efecto de sitos acidos y basicos disponibles en el catalizador

. Evaluar los catalizadores sintetizados para la produccion de biocombustibles.

IV. MATERIALES Y METODOS

El proceso sol-gel permite la fabricacion de materiales amorfos y policristalinos con caracteristicas
especiales en su composicion y propiedades.El sol-gel es una ruta quimica que inicia con la
sintesis de una suspension coloidal de particulas sélidas o cumulos en un liquido (sol) y la
hidrdlisis y condensacion de éste sol para formar un material sélido lleno de solvente (gel). El
solvente se le extrae al gel simplemente dejandolo reposar a temperatura ambiente durante un

periodo de tiempo llamado envejecimiento (Sol-gel, s. f.).

La sintesis de los soportes y catalizadores en este proyecto se llevd acabo en el
laboratorio de catalisis de la D.A.C.B. de la UJAT, en la Tabla 1 se pueden observar la variacion

en porcentaje en peso para la alumina, titania y zirconia.

Tabla 3. Variacion de Porcentaje en peso para la obtencién de los soportes 6xidos mixtos.

A|203 TIOZ ZI'Oz Clave ATZ
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33% 33% 33% ATZ1
40% 40% 20% ATZ2
20% 40% 40% ATZ3

Se prepar6 5 gramos de soporte con distintos porcentajes, como precursores metalicos
se utilizd Trisecbutdéxido de aluminio CqHy7AlO; (97% Aldrich), Butoxido de titanio (1V)
Ti[O(CH,)sCH3)s (97% Aldrich), Butoxido de Zirconio Zr[OCH,CH,CH,CHjs], (80% Aldrich) la
sintesis se llevd acabo en un vaso precipitado con los alcoxido metalicos con una mezcla de n-
butanol (99.9 %, Baker) y sec-butanol, manteniendo una agitacion constante. Finalmente se dejo
a un goteo lento de agua destilada como se muestra en la Figura 1.

Se utilizaron las siguientes relaciones con el fin de obtener materiales porosos:
alcoxido/butanol=1/8 en volumen y alcéxido/agua=1/16 en volumen. Terminada la adicion, se dejo
con agitacion durante 24 horas para obtener el gel.

Posteriormente se obtuvo un gel que se sometié a un proceso de secado en una estufa a
120 °C durante 48 horas. Estos materiales se sometieron a un proceso térmico de calcinacion a
550°C durante 12 horas a 2°C/min.

-Agua destilada

-Trisecbutoxido de Aluminio.
-Butéxido de Titanio.
-Butdxido de Zirconi.
-Sec-Butanol.

-Butanol

FIGURA 5 Esquema de la preparacion de soportes de Al;,O; -TiO2-ZrO, por el método Sol-Gel.

V. RESULTADOS

Se realizaron las siguientes caracterizaciones al catalizador Al,O3; -TiO»-ZrO, ,Analisis termo
gravimétrico y Calorimetria Diferencial de Barrido TGA-DSC, Fisisorcion de nitrégeno (Ny),

Difraccion de rayos x (DRX), Espectroscopia RAMAN, Espectroscopia infrarroja (FTIR),
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Ultravioleta-visible (Uv-vis) por reflectancia difusa, Microscopia electronica de barrido (S.E.M.).

Estas caracterizaciones son parte fundamental dentro de la catalisis, ya que se debe entender la
naturaleza del material asi como las propiedades fisicoquimica que puede influir en la actividad
catalitica. Estas técnicas de caracterizacién se realizaron en el C.I.C.T.A.T en el laboratorio de
investigacion de catélisis heterogénea de la UJAT-DACB, UJAT-DAIA y UJAT-DAMJ.

VI. DISCUSIONES

6.1. Analisis termo gravimétrico y Calorimetria Diferencial de Barrido TGA-DSC
simultaneo.

10 T T T T T T T T T

ALLO-TiO,-ZrO, ATZ1 ALO,TiO,-ZrO, ATZ3
33% 33% 33% 04 20% 40% 40%

(Arl) sojeo ep ofnj4

Flujo de calor (uV)
% TG(mg)

T T T T T T T T T

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura de la muestra °C

Temperatura de la muestra °C 10 T T T T T T T T T

T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

AIZOG-TiOZ-ZrO2 ATZ2 L 30
40% 40% 20%

20 4

% TG(mg)
(A) Jojeo ap olnj4
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Figura 6 Curvas %TG -DSC de los soportes Al,O3 -TiO,-ZrO,.

En la Figura 2 se muestran las curvas de TG / DSC de polvos del soporte a temperaturas que
van desde la temperatura ambiente hasta 1000 °C, en la que se observa una curva termo
gravimétrica que corresponde a Tipo (ii) una rapida pérdida de masa inicial es caracteristica de
procesos de desorcion o secado, hasta que los soportes pierden 30% y 35% de masa llegando a

estabilizarse a los 600 °C.

Se aprecia un pico exotérmico del DSC a 290°C se atribuye a la transformacion de las
precipitaciones a los 6xidos como Al,03-TiO2-ZrO, y perdida de radicales OH formando algunas
fases estables entre 550 a 600 °C (Zou & Lin, 2004), se puede observar otro pico pequefio a

850°C esto cuando el contenido de zirconia es mayor se le atribuye a una fase, ZrO,, que refleja
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la transformaciéon monoclinica (m) / tetragonal (t) de ZrO, (Yao et al., 2015), se forma una fase

ZrTiO4 (llatovskaia, Savinykh, & Fabrichnaya, 2017).
6.2. Fisisorcion de N,

Tabla 4 Propiedades estructurales de los soportes y catalizadores monometalicos.

S Ber Diametro de poro  Volumen de poro

Soporte %m ) 5
(m“/g) (nm) (cm/g)
ATZ1 33-33-33 258.78 5.98 0.53
ATZ2 40-40-20 278.32 7.55 0.60
ATZ3 20-40-40 210.65 4.12 0.34

En la Tabla 2 estan las propiedades texturales de los soportes, tomando en cuenta que se varié
el contenido de %m se puede observar que entre mas alto el contenido aliumina proporciona el
aumento area superficial como es el caso del ATZ2 que da un area de 278.32 m2/g, cuando el
contenido es menor el area disminuye ATZ3 se obtiene un area de 210.65 m?/g. Estos soportes
se calcinaron a 550°C por el método sol-gel dando diametros de poros de 7 a 4 nm

correspondientes a la sintesis de este soporte con estos 6xidos mixtos (Li et al., 2017).

En la Figura 3 se muestra la isoterma de adsorcion del soporte calcinados a 550°C que
refleja una isoterma de tipo IV de acuerdo con la IUPAC , que es caracteristica de un material
mesoporoso es decir que los absorbatos tienen tamarios de poros de 2 a 50 nm de los soportes
ATZ. Asi mismo se muestra un incremento de la cantidad adsorbida a presiones relativas
intermedias y ocurre mediante un mecanismo en multicapas donde se hace el llenado de poros
se da por el fendmeno de condensacion capilar lamadas Histéresis, En el caso de los materiales
sintetizados en la figura 3 estuvieron presentes dos tipos de lazos de histéresis, H1 y H2. Los
cuales corresponden a formas de poro en forma tubular, asi como también de esferas uniformes

y de cuello de botella.
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Figura 7. Isotermas de adsorcion y distribuciér:éie poros de los soportes ATZ calcinados a 550

Las gréficas de distribucion de poros de las figura 3 correspondiente de los soportes AZT.
En el soporte ATZ1 tiene una tendencia caracteristica de una grafica bimodal, esto significa que
se encuentran dos tamafnos de poros en este soporte 5.98 nm y 11 nm, puede deberse que tiene
radios muy cercanos el titanio y el zirconio entonces genera estos distintos tamafios de poro
cuando él %m son iguales. Los demas soportes tienen un comportamiento Monomodal, aun asi
variando el contenido de cada especie (Al, Ti, Zr) los diametros de poros promedios son de 4 a

7 nm.

6.3. Difraccion de rayos X (DRX).

TiO,- ZrO, —ATZ3
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Figura 4 DRX de los soportes por el método sol-gel calcinados a 550 °C.

Intensidad (a.u.)

Después de analizar los TG / DSC de los soportes, estos materiales se calcinaron a 550°C para

obtener una forma estable. El difractograma de la figura 4 se puede apreciar los detalles
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caracteristicos de materiales amorfos, en el intervalo de [6=17.84°, 40.27°] interaccion entre TiO,-

ZrO, (Manriquez, Lopez, Gémez, & Navarrete, 2004 ) esto podria deberse a que los radios iénicos
son muy cercanos al formar enlaces **,ademas este pico se hace mas agudo en ATZ3 cuando el
contenido de ambos es mayor. Mientras en ATZ1 y ATZ2 se aprecian picos caracteristicos de la
gamma alumina 6= 40°, 46.13° y 66.61° se confirmaron en el programa JADE 6 con JCPDS
75-0921 (El Doukkali et al., 2012) debido a que el contenido de alumina es mayor en estos

soportes.

6.4. UV-Vis con reflectancia difusa de sélidos DRS

1.6
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0.4 4
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Figura 5 UV-Vis con reflectancia difusa de solidos DRS de los soportes.

Los espectros de la figura 5 de Uv-Vis de DRS representa por los soportes ATZ, la alimina no
genera sus bandas representativas correspondiente, debido que tiene muy poca absorcion.
Existe una fuerte interaccion entre TiO,-ZrO, esto por ser semiconductores por lo tanto se
generan transiciones electrénicas mayores , este sistema binario TiO,-ZrO, muestra bandas de
absorcién altas en 218 a 290 nm de cationes titanio Ti** (Das, 2002), el borde de absorcién se
encuentra a los 350 nm entre los 6xidos metalicos. Existe una fuerte interaccion entre TiO2-ZrO,
esto por ser semiconductores por lo tanto se generan transiciones electronicas mayores sin
embargo en soporte AZT3 tiene una mayor absorcion debido que la carga de TiO,-ZrO, es mayor

en este soporte.

6.5. Espectroscopia RAMAN
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Figura 6 Espectros Raman de los soportes calcinados a 550°C.

Los espectros Raman de la figura 6 corresponden a los soportes 6xidos mixtos ATZ sintetizados
por el método sol-gel, estos espectros Raman son caracteristicos de materiales amorfos
coinciden con los analisis DRX y Areas BET. Las bandas anchas generadas por baja actividad
en el intervalo 100 a 700 cm™ pertenecen al TiO, amorfo (Anitha, Banerjee, & Joo, 2015) esto se
debe al tratamiento térmico en la calcinacion, La banda ancha que comienza en los 700 cm™ y
termina en 1000 cm™ es caracteristico de la fase cubica de la ZrO, (Basahel, Ali, Mokhtar, &
Narasimharao, 2015) debido al Zr se estd introduciendo a la red del TiO, no muestra sefales
definidas del c-ZrO, en DRX (Sahoo et al., 2011).

6.6. Espectroscopia infrarroja (FTIR)

En la figura 7 se encuentran las bandas generadas por las diferentes vibraciones de enlaces en
los soportes, se genera una banda ancha en 3461.14 cm™ de estiramiento muy caracteristico de
grupos OH esta banda se debe a los solventes utilizados en la sintesis (alcoholes y agua)
asociada con el 6xido de la matriz (Mehmood, Igbal, Ismail, & Mehmood, 2018). Se registran
bandas a 2376.4 y 2309.8 correspondientes pequeias absorciones de correspondientes a
estiramientos C-H de trazas de carbono debido a los precursores alcéxido utilizados o CO; que
fueron retenidas durante la calcinacion a 550°C (Qiu et al., 2013) por lo tanto no existen senales

de la vibracién del grupo C=0 en 1700 cm™.
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Figura 7. Espectros FTIR de los soportes ATZ.

La banda de 1636.6 cm™ corresponde al modo de vibracion de flexion del O-H asociada con el
agua absorbida. Las bandas anchas que van de 900 a 500 cm™ corresponde a las vibraciones de
los 6xidos mixtos asociadas a la formacién de enlaces entre los metales (M=Al, Ti, Zr) M-O-M y
0O-M-O (Budiarti, Puspitasari, Hatta, Sekartedjo, & Risanti, 2017).

6.7. Microscopia electréonica de Barrido (S.E.M.- EDS)

En la figura 8 se pueden ver las interacciones que existe entre estos 6xidos mixtos, hay una region
en la imagen de color rojo correspondiente a la alimina que no esta interactuando con los otros
6xidos. Se generan interacciones Zr-Ti representadas con color turquesa que esta en mayor
proporcion, esta interaccion genera sefales en difraccion de rayos x (DRX) y una fuerte absorcion
en Uv-Vis de DRS, existen otras interacciones como Zr-Al y Al-Ti que estan distribuidas en menor

proporcién en la imagen.
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Figura 8 Mapeo quimico EDS del soporte oxido mixto AZT3

VII. CONCLUSIONES

Los resultados de TGA-DSC mostraron que a 550°C los materiales se estabilizan, obteniendo un
sistema de red adecuado caracteristico para estos 6xidos mixtos Al,O3 -TiO,-ZrO,. En difraccién
de rayos x los difractogramas corresponde a materiales amorfos en este trioxido mixto, se pueden
apreciar las bandas de gamma alimina cuando el contenido de aluminio aumenta. Este
comportamiento de un catalizador amorfo también se confirmé en la espectroscopia RAMAN
mostrando las bandas caracteristicas de TiO, amorfo y fase cubica de la ZrO,. Los EDS muestran
la interaccion TiO,-ZrO, y Al,O3- TiO,, estas interacciones se aprecia El borde de absorcién en
estos materiales ternarios se localizd a aproximadamente 350 nm, observando bandas de
absorcién altas en 218 a 290 nm de cationes titanio Ti** con interaccion entre los 6xidos metalicos

(Al,O3, ZrO2), en el borde de absorcién se encuentra una fuerte interaccion entre TiO,-ZrO,.

Las areas BET varian de 294.71 m%g hasta 165.92 m%g de acuerdo a las relaciones de
porcentaje en peso, entre mayor es el porcentaje de la alumina estas areas aumentan, las
isotermas son tipo IV de adsorcion son caracteristicos de materiales mesoporosos .los resultados
de Espectroscopia infrarroja FTIR se puede observar las bandas estiramiento caracteristicas de
OH a3461.4 cm™y la flexion de 5=0-H 1636.6 cm™ debido a los precursores para la sintesis por
sol-gel, existen trazas de carbono en 2376.4 cm™ y se pueden visualizar bandas entre O-M-O
(M= Al, Ti y Zr).En base a las propiedades del catalizador puede aplicarse a la obtencién de

biocombustibles.
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DEGRADACION DEL 2-CLOROFENOL EN EL PROCESO
DE OCVH CON NANOPARTICULAS
BIMETALICAS DE CU-PT
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. RESUMEN

En este trabajo se estudié la influencia nanoparticulas bimetalicas soportadas en un 6xido mixto
por el método de la recarga y evaluar la efectividad que presenta en el proceso de oxidacion
catalitica via humeda (OCVH) en la degradacion del 2-clorofenol (2-Cp), Los Materiales: (TiO,-
Ce0,-Zr0y), Cu(5%)-Pt/(TiO,-Ce0,-Zr0O3), Cu(10%)-Pt/(TiO,-Ce0,-Zr0O,) se utilizaron para esta
investigacion.

La sintesis del soporte se realizé por el método Sol-Gel, utilizando como precursores: ter-

butéxido de Titanio (IV) Ti(OC4Hg)s, butdxido de Circonio Zr(OC4Hg)s, y Nitrato de Cerio (lII)
[Ce(NOs3); (6H,0)], para obtener el 6xido mixto (TiO,-CeO,-ZrO5). El primer metal es depositado
sobre el soporte por el método de impregnacion, el segundo metal es depositado por el método
de la recarga o redox. Los precursores utilizados: Nitrato de Cobre (ll) hemi (pentahidratado) Cu
(NO3), (2.5H20), en una relacion de 5% y 10 % respectivamente sobre el soporte y el acido
hexacloroplatinico [H,PtCls (H,O)s]. con una relacion molar 1:0.25, Cu-Pt.
Se realiz6 la caracterizacion por: Difraccion de rayos X (DRX), Microscopia electrénica de barrido
(MEB-EDS), Fisisorcién de Nitrégeno por el método BET, Esto con el fin de conocer las
propiedades de los materiales que se sintetizaron. Los resultados de OCVH del 2-Cp muestran
que el catalizador que obtuvo mayor porcentaje de degradacién y mineralizacion es el Cu(10%)-
Pt/(TiO,-Ce0,-Zr0O,).

' DACB-UJAT. enrique290586@hotmail.com
% DAIA-UJAT.
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Il. INTRODUCCION

Actualmente la contaminacion ambiental es un tema de vital importancia, ya que es generada en
gran parte por las grandes industrias, siendo las principales la de hidrocarburos, textiles y de
pesticidas por mencionar algunas, ya que sus residuos son vertidos a los mantos acuiferos sin
tener un tratamiento efectivo y este descuido ocasiona danos severos a todos los seres vivos que
consumen ese tipo de aguas (J Li, 2011).

De los compuestos organicos que se encuentran presentes en los desechos de las
industrias textiles y de pesticidas se encuentra una molécula en particular el 2-clorofenol (2-Cp),
estos compuestos son utilizados ampliamente como conservadores de madera, pinturas y fibras
vegetales, desinfectantes e intermediarios, en la actualidad segun las investigaciones recientes
son conocidos como contaminantes toxicos superiores (Jingjing Li Y. W., 2011), (Yunzheng Pi,
2007) (Orlando M. Alfano, 2001).

El 2-Cp representa un dafio muy fuerte al medio acuatico, de tal modo que se han
generado diversas propuestas para solucionar este problema, en las investigaciones existen
procesos con los que se han tratado diversos compuestos organicos originados por el tipo de
industrias antes mencionadas, tales como la biodegradacion convencional, por lo econémico que
€s su proceso, pero es sensible a las cargas de choque y requiere un largo tiempo de retencion
hidraulica (Jingjing Li Y. H., 2011).

Dentro de los diversos métodos que se puede encontrar se encuentra el método que se

ha denominado como el de procesos de oxidacion avanzados, donde se encuentra la oxidacién
catalitica via humeda (OCVH) siendo ésta mas efectiva que la clasica. La OCVH esta basada en
la oxidacion con oxigeno molecular en fase liquida a presiones y temperaturas mas bajas que la
clasica, las presiones que se utilizan se encuentran en un rango de 20 a 200 bares, y la
temperatura entre 150°C y 350°C, esto hace que sea un método eficiente para ser utilizado en la
degradacién de la molécula organica de 2-Cp (l. Cuahutémoc, 2008).
Sabiendo que es un método eficiente se debe contar con catalizadores altamente activos. En los
Ultimos anos se han desarrollado diversos catalizadores para la OCVH de clorofenoles. Por
ejemplo, Chang et all comparé las actividades cataliticas de CuSQO,4, MnO, y C0,0; en el OCVH
del 4-Cp en el rango de temperatura 149.85°C — 199.85°C. Encontrandose que el CuSO, es el
catalizador mas eficaz y que las condiciones alcalinas favorecen la degradacion del 4-Cp, El
catalizador monometalico Au exhiben mayor actividad catalitica con aleaciones bimetalicas como
Au-Cu, trayendo mucha atencion debido a su actividad y el bajo costo de Cu (Ning Li C. D., 2007)
(Lipeeka Rout, 2017).

2472



Investigaciones Multidisciplinares en Ciencias Basicas
Existen diferentes catalizadores heterogéneos que ha sido utilizados y ofreciendo grandes

ventajas de ser de rapida recuperacion y reutilizables (Ning Li C. D., 2007). Se han propuesto
para la OCVH 6xidos metalicos de transicion (Cu, Fe, Co, Mn, Ni, Sn y muchos otros 6xidos en
diversas combinaciones) y metales nobles soportados (Pt, Pd, Ru y Rh). En base a lo anterior en
este proyecto se determina sintetizar particulas bimetalicas de Cu-Pt sobre un éxido mixto (TiO,-
Ce0,-Zr0O,), para la evaluacién catalitica del 2-Cp, por medio de la oxidacién catalitica via
hameda (OCVH), ademas de poder observar los beneficios que puede proporcionar la adicion de

un mayor porcentaje del metal en los catalizadores aplicados en la reaccion de degradacion.

lll. OBJETIVOS Y METAS
3.1. OBJETIVO GENERAL

Sintetizar y caracterizar nanoparticulas bimetalicas de Cu-Pt soportadas en TiO,-CeO,-ZrOy:
correlacionar las propiedades fisicoquimicas con la actividad catalitica en reacciones en fase

liquida del 2-clorofenol por Oxidacion Catalitica Via Hameda (OCVH).

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS
1. Preparar el soporte TiO,-CeO,-ZrO, con 5 % de Ce, 45 % de Zr y 50 % de Ti, por el
método sol-gel.
2. Sintetizar catalizadores monometalicos de Cu soportados en TiO,-CeO,-ZrO, por el
método de impregnacion.
3. Sintetizar los catalizadores bimetalicos Cu-Pt con relacion molar 1/0.25 soportados en
TiO,-Ce0,-ZrO, por el método de recarga.
4. Caracterizar los catalizadores por difraccion de rayos X (DRX), Microscopia electrénica
de barrido (MEB-EDS), Fisisorcién de Nitrégeno por el método BET.
5. Estudiar los efectos del incremento del porcentaje de Cu en los catalizadores

monometalicos, en la OCVH del 2-clorofenol.

IV. MATERIALES Y METODOS
4.1. Preparacion de soporte Tio,Ceo,Zro, por el método Sol-Gel

Es un proceso que se basa en reacciones quimicas simultaneas de hidrdlisis y condensacién, La
hidrolisis del alcoxido puede ser catalizada por un acido o una base donde se obtiene los soles.
El gel se forma en el tiempo de secado denominado envejecimiento (Maria Teresa Ramirez
Palma, 2010). Se sintetiz6 en una hidrdlisis entre el ter-butéxido de titanio Ti(OC4Hy)4, €l butdxido
de circonio Zr(OC4Hy)4, y €l agua, para este proceso se utiliz6 como solvente el butanol, utilizando

las reacciones molares entre los reactivos:
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Alcoxido/Agua= 1/16 y Agua/Alcohol= 1/8.

El nitrato de Cerio(lll) [Ce(NO3); (6H,0)] se mezclé con agua que representaba tres veces
el volumen del precursor, se adicionaron 5 gotas Hidroxido de Amonio NH,OH, como catalizador
de hidrdlisis. Se seco a una temperatura de 120°C, luego se calcin6 a una rampa de calentamiento
de 2°C/min por 24 h hasta 500°C.

4.2. Preparacion de Catalizadores Monometalicos Cu

Se realizé por el método de impregnacion, el cual consiste en la impregnacién de una sal metalica
sobre un soporte. En esta sintesis el precursor del monometalico fue el nitrato de cobre (Il) hemi
(pentahidratado) Cu (NO3), (2.5H,0), se mezcla con H;O (a triple volumen en funcién de la
cantidad del soporte usado), manteniéndose con una agitacion constante y a una temperatura
ambiente.

Posteriormente se introdujo en un rotavapor como un proceso de secado para que sea
extraido el liquido presente. Se deposité en una estufa a una temperatura de 120°C durante 24
horas para secar y quitar todos los residuos organicos que pueda tener la muestra. Para su
oxidacion es calcinado con una rampa de calentamiento de 2°C por min hasta alcanzar la
temperatura de 400°C (Yurong Dong, 2013).

4.3. Preparacion de Catalizadores Bimetalicos Cu-Pt

El catalizador bimetalico se sintetizé por el método de la recarga, que provee una interaccion mas
fuerte entre los dos metales, se utilizd como precursor el acido hexacloroplatinico [H,PtClg
(H20)e). Este método es llevado en un sistema compuesto que muestra en el diagrama 1. (K.M.

El-khatib, 2017)

Depositar Reduccion del

catalizador —————» Purgar el reactor —» catalizadorconH:za
monometalico (Cu) con Nz 400°C
Se agrega la
solucién Enfriar hasta
Purgar el reactor
precursora, con N —— temperatura
burbujear con Ha (1 ambiente
hora)
Se introduce la sal precursora del HaPtCls.
Burbujear con Na. En el tubo de desgasificacién
Secar con H: hasta Secar a 100°C, con Activar el catalizador por
temperatura —— rampa 2°C/min por —— reduccion de Hz a 400°C por

ambiente 12 horas una hora, con rampa 2°C/min

Diagrama 1. Proceso de sintesis de catalizador bimetalico a partir del método de la

recarga
4.4. Caracterizacion

El soporte TiO,-CeO,-ZrO, y catalizadores bimetalicos Cu(5%)-Pt/TiO,-Ce0,-ZrO, y Cu(10%)-
Pt/TiO,-Ce0,-ZrO, se caracterizaron por medio de las siguientes técnicas:

Fisisorcion de Nitrégeno por el método BET
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La técnica de fisisorcion de nitrégeno aplicada al método BET, determina el area especifica,

diametro de poro y volumen de poro del soporte y de los catalizadores, llevandose a cabo en un
equipo de medicién de areas superficiales y sistemas porosimétricos, de la marca
MICROMERITICS TRISTAR 3020 Il a 77 K (-196°C). Para el analisis se pes6é una muestra de 0.2

gy se desgasificé durante 2 horas a 300°C
Difraccion de rayos X (DRX)

El microscopio empleado en este proyecto es un Q-Scope™ 250/400 Nomad™ fabricado por
Ambios Technology Corporation. Con esto conocer la fase cristalina del material, tamafio de los

cristalitos de las fases y determinar si se obtendra el material esperado.

Microscopia electrénica de barrido (MEB-EDS)

El microscopio electronico de barrido (SEM por sus siglas en inglés) es un instrumento que
muestra informacién de superficie de la muestra. Su funcionamiento se basa en barrer un haz de
electrones, y en un monitor se visualiza la informacion en funcién de los detectores. Las muestras
son colocadas sobre una cinta de carbén de doble cara sobre un porta muestra de acero y son

analizadas en el SEM.

4.5. Evaluacién de la actividad catalitica

Los experimentos de oxidacion por via hUumeda del 2-Cp se realizaron en un reactor Parr de acero
inoxidable de 600 mL. Las pruebas se realizaron a 160°C y una presion parcial de 15 bar,
utilizando oxigeno como agente oxidante y una agitacién vigorosa a 1000 rpm para evitar
problemas de difusion externa durante el periodo de reaccion. Se alimentd una solucion de 150
mL a una concentracion de 1000 ppm de 2-Cp con una relacién de catalizador de 1 g/L de solucion
acuosa y se tomaron muestras a diferentes tiempos de retencion.

La degradacién del 2-Cp, se determiné por medio de la cromatografia liquida a alta
resolucion. Para ello se utilizé un Cromatografo Shimadzu Prominence HPLC. Se utilizé el Carbon
Organico Total (COT), es un parametro global que permite evaluar la eliminacion de
contaminantes en las aguas. Para determinar el carbén organico total (COT) siendo un parametro
global que permite la evaluacion de la eliminacion de contaminantes en las aguas, se ha empleo
un analizador Shimadzu TOC-VCHS, modelo TOC-LCSN. Tiene la capacidad de medir Carbon
Total (CT), Carbdn Inorganico (Cl), Carbono Organico Total (COT= CT-Cl) y medicién de Carbono
Orgéanico No Purgable (CONP).

V. RESULTADOS
5.1. Caracterizaciones
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Fisisorcion de N

Esta técnica proporciona las propiedades texturales (area especifica, diametro de poro y volumen
de poro) En la Figura 1, se observa que todos los materiales son de tipo IV, esto es caracteristico
de los sélidos mesoporosos, con un lazo de histéresis tipo H2 de acuerdo con la clasificacion de
la IUPAC que determina la geometria del poro, asociado con poros en forma de tintero (una
cavidad amplia rodeada de estrecheces o cuellos) y en la cual se presenta el efecto de bloqueo
de poros. Debido a esto surge la percolacion (cavitacién) de la fase vapor representado por la
caida abrupta de la rama de adsorcion. (Martha Leticia Hernandez Pichardo, 2014). En un inicio

de este tipo de isoterma se atribuye a la parte inicial de la adsorcion en la monocapa-multicapa.
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Figura 1. Isotermas tipo IV de soporte y catalizadores bimetalicos

En la Figura 2 se muestran las distribuciones de tamafios de posos del soporte y de los
catalizadores, se puede observar un comportamiento bimodal, corroborado con los picos
obtenidos en el resultado, en el soporte TiO,-CeO,-ZrO,, se obtuvo un promedio de diametro de

poro de 56 A, y promedio de volumen de poro de 0.57 cm®/g, esto varia en funcién de la carga
metalica con la que se dopa representado en la Tabla 1
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Figura 2. Distribucidn de poros de los soportes y catalizadores bimetalicos

Tabla 2 Area especifica, diametro promedio de poro y volumen promedio de poro del soporte y

catalizadores bimetalicos por el método BET

, Promedio de Promedio de
Area Superficial
Catalizador » diametro de Volumen de
especifica
Poro poro
TiO,-Ce0,-Zr0, 291 m?/g 56 A 0.57 cm’/g
5 Cu%-Pt/TiO»-Ce0,-ZrO;, 192 m?/g 68 A 0.46 cm/g
10 Cu%-Pt/TiO,-Ce0,-Zr0, 179 m?/g 60 A 0.37 cm’/g

Microscopia Electrénica de Barrido (MEB-EDS)

Con esta caracterizacién se conocen las propiedades texturales y la morfologia que presenta la
muestra. El analisis de EDS muestra la abundancia de cada uno de los elementos presentes en
las muestras analizadas.

En la Figura 3 se observan las imagenes de microscopia electronica de barrido obtenidas
por Dispersién de energia de rayos X (EDS).de los materiales TiO,-CeO,-ZrO,, Cu(5%)-Pt/TiO,-
Ce0,-ZrO;, Cu(10%)-Pt/TiO2,-Ce02-ZrO,. En cada uno de los resultados respectivos se puede
apreciar una morfologia del material totalmente heterogénea, confirmando lo esperado por los
diversos materiales en su modo de sintesis, no presentan alguna diferencia visible entre el

soporte y el catalizador, pues tienen la misma morfologia.

[MAP 1]
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Figura 3. Micrografias y EDS por MEB de a) TiO,CeO,ZrO,, b) Cu( 5%)-Pt con soporte
TiO,Ce0,Zr0O;, ¢)(10%)-Pt con soporte TiO,CeOLZr0..

Los resultados en el soporte TiO,-CeO,-ZrO,, se encontrd que las zonas estudiadas, es
ligeramente menor a la cantidad tedrica calculada, y con el EDS es posible ver que sus
porcentajes de masa disminuyen un poco en Ti, Ce y Zr, Generado de la sintesis del material
para obtener un area superficial mayor del soporte. En la adicién del metal de Cu al 5%-Pty Cu
10%-Pt, en peso del metal, por el método la recarga es posible observar que la dispersion del
metal se aproxima a lo planteado en los calculos demostrando que el método de impregnacion
fue capaz de poder hacer que el Cu se depositara sobre el soporte, aunque el Pt no es posible
identificarlo en las micrografias Por EDS se observa que es inferior 3.59 % en Cu(5 %)y 7.19 en
Cu(10 %), el Cu se dispersara de manera heterogénea en el soporte aunque no es posible
visualizar el Pt esto puede deberse al poco porcentaje que se depositd en el catalizador, haciendo
que se pueda traslapar pero es posible comparar su presencia con caracterizaciones posteriores,
en la Tabla 2 se encuentra toda la informacién generada por EDS.

Tabla 2. Composicion quimica elemental obtenida por Dispersion de Energia de Rayos X (EDS)
de los materiales TiO,Ce0,Zr0O,, Cu(5%)/ TiO,Ce02ZrO,, Cu(10%)/ TiO,CeO2ZrO,,
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Elemento %masa Elemento %masa Elemento %masa

o 45.25 o 32.85 o 34.02

Ti 22.19 Ti 28.17 Ti 25.94

Zr 29.83 Zr 32.77 Zr 33.60
Ce 2.73 Ce 3.48 Ce 2.83
Total 100 Cu 2.73 Cu 3.61
Total 100 Total 100

Difraccion de Rayos X (DRX)

Esta técnica proporciona la fase Cristalina de los materiales sintetizados, En la figura 4 se puede
comprobar lo que dice Mohammad Hossein, en 37 a 40 de 2 8, se encuentran los picos
representativos del Cu y el material que tiene una concentracion de 10% en el de 5% no es posible
apreciarlo, aunque el equipo puede apreciar desde 3% esto puede ser posible debido a un
traslape (Nobar, 2018).

Cu(5%)-PY/TiO,Ce0,Zr0,
Cu(10%)-P/TiO,Ce0,Zr0,

Intensity (a.u)

T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 4. Difractogramas de Soporte (TiO,-CeO,-ZrO,) y Catalizadores bimetalicos

El TiO,-CeO,-ZrO, no es posible apreciarlos de una manera definida ya que solo son
apreciable los micro-picos, pero se observa algo en las ubicaciones donde son representados
cada uno de los éxidos haciendo un solo pico, segun D. Mendoza, esto puede deberse a que los
6xidos estén en una sola red y se aprecie de esta manera en las graficas por tanto no existe
alguna fase cristalina (F.E.Ghodsi, 2008).

Los catalizadores bimetalicos Cu(5%)-Pt/ TiO,-CeO,-ZrO, y Cu(10%)-Pt/ TiO,-CeO2-ZrO,,
en esa area parece un pequefio pico que segun el equipo de analisis representa una aleacion,

Cu-Pt consiguiéndose el objetivo de una iteracién fuerte entre los dos metales, en la region de 45
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a 50 de 2 6, se puede apreciar picos definidos y en 70 y 85 de 2 0, se puede corroborar la

presencia de la aleacién de los dos metales.

5.3. Degradacion del 2-clorofenol por oxidacién catalitica via humeda.

En este apartado se presentan las evaluaciones de reaccion de la oxidacion catalitica por via
humeda (OCVH), realizadas en los distintos tiempos de retencion determinados para el estudio
del 2-Cp. La reaccion se llevo a cabo en un reactor tipo Parr (Batch) de 600 ml, que contenia 150
mL de una solucion acuosa de 1000ppm de fenol a una temperatura de 160° C, una presion
parcial de oxigeno de 15 bar y 150 mg de catalizador (1 g/L). La reaccién fue analizada durante
un tiempo de reaccion de 3 horas,

Los resultados muestran las diferencias que presenta el soporte en comparacion con los
catalizadores bimetalicos. Como se puede observar en la Figura 5, el soporte compuesto por los
6xidos mixtos (TiO,-Ce0,-ZrO;) presenta un porcentaje bajo de degradaciéon de 67.97%, a 3
horas de reaccion. En el caso de los catalizadores bimetélicos El Cu (5%)-Pt y al Cu (10%)-Pt,
presentan una degradacion de 96.13% y 97.03% respectivamente, mostrando tener mayor
eficiencia la reaccion al adicionar los metales al soporte para la reaccion catalitica.

100

— < —y

80

60

404

—=—Ti0,Ce0,Zr0,
20 —e— Cu (5%)-PY/TiO,Ce0,Zr0,
—A— Cu (10%)-PY/TiO,Ce0,Zr0,

% Degradation of 2-Cp

O T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Time (min)

Figura 5 Degradacién (%) del 2-Cp por OCVH a 160°C y 15 bar.

5.4. Analisis de Carbén Organico Total (COT).

En la figura 6 se aprecia el comportamiento del abatimiento de Carbono Organico total (%ACOT),
En los resultados se observa que el soporte no es eficiente en la mineralizacion, pues tiene el
abatimiento de carbén mas bajo respecto a las demas reacciones de 44.90% ACOT y un 66.05%
SCO; a pesar de que tiene un buen promotor de oxigeno en la reaccion que es el Ce.

El Cu (10%)-Pt alcanzdé un porcentaje de 91.19% ACOT y 92.65% SCO, siendo el de mayor

mineralizacion mientras que el catalizador al 5% de Cu-Pt presenta un 84.91% ACOT y 87.32%
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SCO; siendo mas bajo su rendimiento relativamente, pues es muy pequefio el incremento que

presenta el de 10% Cu-Pt. Se identificé que después de pasar los cuarenta y cinco minutos de
reaccion tenian un gran porcentaje de abatimiento.

100 ~

—=—Ti0,Ce0,Z10,
—e— Cu (5%)-PY Ti0,Ce0,Zr0,
—A— Cu (10%)-Pt/ Ti0,Ce0,Zr0,

20

Total Organic Carbon Abatement (%)

0 T T T T T 1
0 40 80 120 160 200 240

Time (min)

Figura 6. Abatimiento del Carbono Organico Total (%ACOT) de la reaccion de 2-clorofenol por
OCVH a 160 °C y 15 bar.

En la tabla 2 se muestra las conversiones del 2-Cp respecto a su degradacion en OCVH y su

mineralizacion medidas en el TOC.

Tabla 2. Conversion del 2-Cp (2-clorofenol), Abatimiento (%ATOC) en 3 h de reaccién, a 160°C.

Catalizador %Cu %Pt %2-Cp %ACOT %SCO,
Ti0,-Ce0,-Zr0; 0 0 6797 4490  66.05
Cu(5%)/Ti0;-Ce0,-Zr0, 5 0 9613 8491  87.32
Cu(10%)/Ti0,-Ce0,-Zr0; 10 0 9119 8910 9265

VI. DISCUSION

Se determiné conforme a los resultados obtenidos de area especifica de los soportes y
catalizadores, se obtuvo que al aumentarse el porcentaje de Cu en el catalizador bimetalico la
superficie disminuye de 192 m?g a 179 m?g de Cu (5%)-Pt y Cu (10%)-Pt respectivamente, en
la superficie del soporte disminuye el area especifica de 192 m?g a 203 m?/g y al aumentar, por
tal comportamiento se puede concluir que el método de Sol-Gel demuestra ser un método eficaz

en la sintesis de éxidos mixtos pues provee una mayor area superficial de 291 m?%g, a diferencia
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que cuando se agregan los metales, siendo conveniente para las reacciones de oxidacion

avanzada como lo es la OCVH.

Ademas, el incorporar el Ce al soporte, junto al TiO, y ZrO,, provee propiedades
estructurales que mejora el area superficial especifica, en los catalizadores las propiedades
electrénicas proveen un significativo en la facilidad que tiene el cerio para el transporte de oxigeno
y pasar de Ce* a Ce*"y se puedan llevar a cabo las reacciones de OCVH (Jie Fu, 2014), (Victor
Vega-Garita, 2014). ElI Cu-Pt es posible identificarlo en cada una de las diversas
caracterizaciones realizadas dando a demostrar que el método de la recarga es eficiente, aunque
en el MEB se puede apreciar que hay una pequefa disminucion en el porcentaje de Cu que se
planteé sin afectar de manera significativa en lo que se esperaba (Su Liu, 2017).

En el proceso de Oxidacioén Catalitica via humeda es posible notar que la adicion del Cu-Pt
promueve que exista una mayor degradacion en la reaccion y acelera el tiempo de la reaccion en
comparacion con los soportes simples esto es debido a las propiedades electrénicas que poseen
los metales en la reaccion y su aleacion, al igual que mayor mineralizacién como lo demuestran
los resultados. El Cu(10%)-Pt presenta un ligero aumento en la conversion y mineralizacion del

2-Cp, debido a una presencia mayor de metal.

VII. CONCLUSIONES

Dado los resultados obtenidos es posible concluir que el material que se deseaba sintetizar puede
contener las caracteristicas que se esperaban, en el caso del soporte al juntar los éxidos por el
método de Sol-Gel, proporciond una mayor area superficial y estabilidad en el material
comprobado asi lo que afirma la literatura respecto a ellos, al igual que el Ce presenté su
eficiencia como promotor de oxigeno dentro de la reaccién de la OCVH debido a sus propiedades
electronicas y cambios de Ce*® a Ce**, al momento de realizar la evaluacion en la reaccion se vio
un buen desempefio del soporte, pero al ser comparado con la adicién de los metales se ve
superado totalmente. Esto confirma lo que la literatura habla respecto a la OCVH (Kyoung-Hun
Kim, 2011), al adicionar un metal se mejora el porcentaje de degradacion y conversion.

Cuando el cobre esta a 10%-Pt se presenta un pequeno incremento respecto al Cu a 5% -Pt
en la muestra, esto se debe a la cantidad de metal pero se podria suponer que la facilidad para
que el promotor de oxigeno esté presente en la reaccién disminuye un poco, recayendo el
aumento en si a la concentracion del metal. Estos resultados se pueden cotejar con los que
proporciona el COT, pues tiene un comportamiento similar al igual que en la reacciéon de OCVH.
Ademas que después de 45 minutos de la reaccion se ve un aumento muy visible en la

degradacién y mineralizacién del 2-Cp, debido a la presencia del metal pudiendo llegar a la
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saturacion donde después no se observa ninglin cambio llegando al maximo de conversién (H.

T. Gao, 2018).

Con los resultados obtenidos en este proyecto se concluye que el catalizador bimetalico mas
eficiente fue el que contenia un 10% de Cu-Pt, superando a los demas debido a la aleacion de
metal generando asi un mayor rendimiento en un menor tiempo haciéndolo mas eficiente respecto

a los métodos tradicionales que se puedan usar o catalizadores que se hallan utilizado.
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ESTUDIO DFT SOBRE LA ADSORCION DE OXIDO
NITRICO SOBRE EL FULLERENO DE NITRURO DE
BORO (G36N24)

Héber Nicolas Vergara Reyes

. RESUMEN

En el presente estudio, la adsorcion del 6xido nitrico (NO) sobre la molécula del fullereno de
nitruro de boro (C3sN24) estd basada en los célculos de la Teoria del Funcional de la Densidad
(DFT), utilizando el funcional HSEh1PBE y el conjunto base 6-311G(d,p). Estos calculos fueron
hechos en fase gas y medio acuoso, para determinar la viabilidad del fullereno como
nanovehiculo para el transporte de farmacos. Los descriptores cuanticos han revelado el
comportamiento semimetalico y semiconductor de este sistema cuando adsorbe una o cinco
moléculas de NO, respectivamente, incrementandose, en el Ultimo caso, la energia de adsorcion.
Ademas, su baja reactividad y alta polaridad confirma su solubilidad en medios polares, lo que
apoya su aplicacion en sistemas bioldgicos. De igual manera, los sistemas analizados poseen un

bajo valor de la funcién trabajo, lo que implica la posibilidad de crear dispositivos electronicos.
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Il. INTRODUCCION

Desde el descubrimiento del Buckminster-fullereno (Ce) en el siglo pasado, se ha despertado un
gran interés debido a sus propiedades unicas, ya que presenta una alta simetria, a que muestra
hibridacién sp? en sus enlaces y su comportamiento semiconductor [1]. A partir de esto, se han
realizado varios intentos para el disefio y sintesis de nuevos compuestos de baja dimensién que
mantengan propiedades similares, por ejemplo, los fullerenos hibridos de nitruro de boro-carbono
[2] o los sistemas boro-carbono en diferentes composiciones [3-4]. Por otro lado, el nitruro de
boro (BN) también puede formar estructuras de tipo fullereno de baja composicién quimica, como
B12N12, B1eN1ig ¥ BasNog [5-7], los cuales fueron obtenidos por la técnica de irradiacion de
electrones, y el resultado estructural mas importante revel6 que el diametro de estas estructuras
oscila entre 0.4 y 42 0.7 nm. De igual manera, recientemente se ha demostrado que el sistema
fullerénico CssN24 (CNF) debido a que presenta propiedades que lo hacen viable para su
aplicacion como nanovehiculo de farmacos para el tratamiento de diferentes enfermedades [8],
por lo que se ha considerado la adsorcion de la molécula del 6xido nitrico (NO) debido a que esta
interviene en multiples procesos biolégicos en el organismo, tales como la regulacion del sueio,
la reproduccién humana y puede aplicarse para el tratamiento de enfermedades como Alzheimer
y la diabetes [9-11] .

Los métodos de quimica cuantica basados en la teoria de la densidad funcional (DFT)
[12], tal como se implementaron en las simulaciones del paquete Gaussian 09 [13], se emplearon
para la obtencion de la estabilidad y las propiedades energéticas de las estructuras de tipo

fullereno.

lll. OBJETIVOS Y METAS

Objetivo General

Analizar la interaccion entre la molécula de 6xido nitrico (NO) y la superficie del fullereno de nitruro
de carbono, con la finalidad de ver su capacidad de almacenaje y viabilidad como vehiculo de

farmacos.

Objetivos Especificos

1. Analizar los descriptores cuanticos obtenidos de la teoria del funcional de la densidad

(DFT) para visualizar las potenciales aplicaciones de estas nanoestructuras como sensores o

nanovehiculo.
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2. Analizar la evolucién en la capacidad de adsorcidn de oxido nitrico por e fullereno de nitruro de

carbono.
3. Realizar un analisis vibracional para garantizar la estabilidad de las nanoestructuras

en fase gas y bajo un medio acuso.
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IV. MATERIALES Y METODOS

Todos los sistemas son estudiados a través de calculos DFT, utilizando el funcional desarrollado
por Heyd, Scuseria y Ernzerhof (HSEh1PBE), que se deriva del método PBE e incluye el 25% del
intercambio Hartree-Fock exacto [14], ya que contempla interacciones de dispersién y largo
alcance, haciendo que sea utilizado en una variedad de moléculas [15], ademas, es capaz de
describir interacciones no covalentes, ademas, se ha documentado para la prediccién de
entalpias de formacidn, geometrias y frecuencias vibratorias. Ademas, se utilizé a funcién base
de triple valencia dividida con doble polarizacion 6-311G(d,p), que describe bien los dobles
enlaces conjugados en hibridacion sp2 en las interacciones de B-C, N-C, B-B y N-N [16] y ha
sido documentada su aplicacién para las simulaciones de estructuras similares, en trabajos

anteriores [17].

El LHgap electrénico se calculd6 como la diferencia energética entre los orbitales
fronterizos, el orbital molecular mas bajo desocupado (LUMO) y el orbital molecular mas alto
ocupado (HOMO) de la siguiente manera: LHgap= €.umo - €Homo [18-19]. El potencial quimico (u)
o la electronegatividad de Mulliken es un indice de reactividad global que mide la respuesta de la
energia electronica con respecto al cambio en el niumero de electrones por esta expresion: g =
(eHOMO + ¢eHOMO) / 2 [20-21]. Para el disefio de dispositivos optoelectrénicos, es importante
obtener la funcidn de trabajo (WF) [17], y este parametro se define como la energia minima
requerida para eliminar un electron de un sélido a un punto inmediatamente fuera de la superficie
solida o la energia necesitaba mover un electron desde el nivel de energia de Fermi al vacio. La
funcién de trabajo promedio (WF) se estimé como la diferencia entre la energia potencial del nivel
de LUMO promedio vacio y la energia de Fermi (o potencial quimico promedio) [22]. Ademas, se
obtuvieron otras propiedades moleculares importantes, el potencial electrostatico molecular
(MEP) [23], para describir la transferencia electronica de carga [24] y, finalmente, se determiné la
energia de cohesion, de la siguiente manera [17]: ECoh = [Et(C3sN24) —XE1 (NO)]/ x, donde
Er(CssN24) €s la energia total del fullereno de nitruro de carbono, Er (NO) es la energia total del
oxido nitrico (NO) y la etiqueta "x" representan la cantidad de moléculas de NO. De esta manera,
se puede determinar si la fuerza de atraccion que mantiene unidas a las moléculas del éxido

nitrico sobre el CNF se mantiene en el rango de la fisisorcion o quimisorcién [25-26].
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V. RESULTADOS Y DISCUSION

Adsorcion de NO sobre el fullereno C3gN2s

Para la obtencién de la estructura de minima energia de la adsorcion de una molécula de NO
sobre el fullereno C3sNa4, se hizo un barrido de carga y multiplicidad en ocho diferentes
configuraciones de posiciones sobre el fullereno, estas posiciones se ubicaron en la zona de
mayor concentracion de carga del fullereno pristino, que es sobre el hexagono formado por tres
atomos de carbono y tres atomos de nitrégeno (H3C3N). De esta manera, se obtuvieron los
resultados mostrados en la Tabla 1, donde se muestra que obteniendo que la posicion 8 (P8) con
Q=-1yM=1,donde el atomo de oxigeno esta dirigido hacia uno de los nitrégenos del H3C3N
es la que tiene la minima energia, es la de minima energia.

Tabla 1. Energias relativas (eV) para las configuraciones del sistema CNF-NO sobre el H3N3C.
La referencia corresponde a la posiciéon de minima energia con el funcional HSEh1PBE, 6-

311G(d,p)
Configuraciéon Posicién inicial del NO AE
P1 Nitrégeno del NO dirigido hacia la superficie 0.67
P2 Oxfgeno del NO dirigido hacia la superficie 0.16
P3 Enlace del NO paralelo a la superficie 0.22
P4 Enlace del NO paralelo a uno de los enlaces C-N del H3N3C 0.23
P5 Nitrégeno del NO dirigido hacia un carbono del H3N3C 0.22
P6 Oxigeno del NO dirigido hacia un carbono del H3N3C 0.17
P7 Nitrégeno del NO dirigido hacia un nitrégeno del H3N3C 0.40
P8 Oxigeno del NO dirigido hacia un nitrégeno del H3N3C 0.00

En fase gas, los resultados muestran una longitud de enlace entre la molécula del NO y
el CNF de 1.54 A y la longitud de enlace N-O es de 1.19 A, lo que muestra un minimo estiramiento
con respecto la reportada de manera experimental (1.15 A) [27] para esta molécula. La energia
de adsorcion de este sistema es de —1.06 eV, es mayor a la documentada en la adsorcion de
esta molécula sobre el fullereno de nitruro de boro con enlaces homonucleares (-0.10 eV) [28],
similar cuando se adsorbe sobre las ftalocianinas metalicas (-1.55 a —1.90 eV) [29] y menor que
en la adsorcién sobre el boro octaédrico (-3.04 eV) [30], lo que demuestra que la adsorcién se

da en el rango de la quimisorcion.

El analisis de Enlace de Orbital Natural (NBO) mostrado en la Figura 1, comprueba que
esta adsorcion favorable se debe a la transferencia electrénica del fullereno hacia la molécula del
NO (AQgss = 0.26]e|), logrando concentrar la carga en el atomo de oxigeno y disminuyendo el

momento dipolar con respecto al CNF, pasando de 5.02 D a 4.83 D.
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En el sistema CNF-NO se mantiene un comportamiento semiconductor, con una

diferencia de energia HOMO-LUMO (LHgap) de 0.86 eV, un aumento en el potencial quimico
(-5.41 eV) debido a la transferencia global de carga y una funcién trabajo 0.43 eV. El momento
magnético es nulo en comparacién al CNF pristino (1 uB), debido a la hibridacion de los orbitales

Sy p que contribuyen a este momento.

(b)

Figura 1. Cargas NBO para (a) CNF y NO, (b) sistema CNF-NO en fase gas (rojo: oxigeno,

azul: nitrégeno, gris: carbono).

El sistema en solucién acuosa fue estudiado utilizando la constante dieléctrica a través
del modelo de continuo polarizable incluido en el GAUSSIAN 09 [31]. Los resultados en esta fase
muestran una longitud de enlace entre la molécula del NO y el CNF de 1.55 A, y del enlace N-O
esde 1.19 A, lo que significa que se mantiene la longitud de enlace sin importar el medio, mientras
que, la energia de adsorcion es de -0.35 eV, lo que implicaria que disminuye la intensidad de la
energia de adsorcion de una molécula de NO en solvatacién con agua . En la Figura 2 se observa
que la transferencia de carga se mantiene desde el fullereno hacia el oxigeno (AQso = 0.26|e|) a
través del analisis NBO, lo que favorece a mantener la adsorcion en el rango de la fisisorcion.

Ademas, se mantiene una alta polaridad (6.33 D) lo que confirma su solubilidad en el medio.

La diferencia de energia HOMO-LUMO (LHgap) mantiene el comportamiento
semiconductor del sistema (0.78 eV), el potencial quimico permanece invariable (-5.47 eV) y la
funcién trabajo disminuye 40 meV en comparacion a la fase gas, lo que implica el mejoramiento

de la conductividad eléctrica [32] y la posibilidad de crear dispositivos a partir de este sistema.

1.19 A

1.55 A
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Figura 2. Cargas NBO para (a) CNF y NO, (b) sistema CNF-NO en medio acuoso (rojo:
oxigeno, azul: nitrégeno, gris: carbono).

Al hacer la comparacion de la distribucion de carga a través de los mapas de potencial
electrostatico (MEPs) de ambas fases (gas y medio acuoso, Figura 3), se puede observar que la
concentracion de carga negativa que se tenia en el H3N3C se distribuye debido a la interaccion
con la molécula de NO. Finalmente, la estabilidad de esta estructura tanto en fase gas como en
el medio acuoso se comprobé mediante el analisis vibracional, obteniendo en ambos casos todas

las frecuencias reales.

(a) gas (b) solvatacion H,O

Figura 3. Comparacion de los MEPs del sistema CNF-NO (rojo: carga negativa, azul: carga

positiva).

En la Tabla 2, se comparan los descriptores cuanticos obtenidos para algunas estructuras

en donde se ha reportado la adsorcion de una molécula del NO. Se puede observar una
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disminucion del HLgap para el CNF en comparacion a las demas estructuras, su baja reactividad

y pequefio valor de la funcién trabajo, todo esto abona para su aplicacion como nanovehiculo de

farmacos.
Efecto de la saturaciéon de (NO)s sobre el fullereno C3gNj4

Para el sistema CNF—-(NO)5 la estructura 6ptima se obtuvo a partir de la distribucion de las
moléculas de NO alrededor del fullereno, donde se tomaron en cuenta dos formas: 1) una
distribucion simétrica alrededor de todo el fullereno y 2) una distribucién concentrada alrededor
de la zona de mayor carga en el fullereno. El estado fundamental se encontré en el caso 1, con
carga aniénica (Q = —1) y multiplicidad 3, tanto en fase gas como en medio acuoso. En la Figura
4a se muestra la estructura de minima energia a partir de una distribucion concentrada y Figura
4b, se muestra la estructura 6ptima a partir de una distribucién simétrica, lo que indica que las
moléculas del NO tienden a dispersarse alrededor del CNF al alcanzar la minima energia.
Ademas, solo se enlazan dos de las cinco moléculas de NO, mientras que las otras se mantienen
alrededor de la nanoesfera a una distancia que oscila entre 2.64 a 2.84 A. Las longitudes de
enlace entre el fullereno y las moléculas del NO enlazadas son de 1.41y 1.55 A, mientras que la
longitud de enlace N-O permanece invariable respecto al sistema con una sola molécula de NO.

Las longitudes de enlace C—N y C-C no cambian en la estructura fullerénica.

Tabla 2. Comparacion de los resultados de la adsorcién una molécula de NO sobre diferentes
sistemas. Longitud de enlace (I, A), diferencia de energia HOMO-LUMO (HLgap, eV), momento
dipolar (MD, Debye), potencial quimico (y, eV), funcion trabajo (¢, eV), momento magnético (uB)
y energia de adsorcion (Eags, V).

Sistema 1 HLgap MD o ) "y Eo4s Ref
. 1.45 (B—-N) 3.05 2.00 -4.88 1.61 1.0 - [34]
B,4Nas(g) 1.46 (N=N)
1.42—1.46 (B-N) 2.09 2.24 -3.89 1.45 1.0 -0.10 [34]
. 1.42—1.47 (N-N)
B,yyN3;—NO(g) " Sy 7
247736 (& 2.71 (Nenr—Nno)
1.16 (N-0)
. 1.69-1.71 (B-B) 1.36 1.82 -6.65 0.68 4.0 -3.04 [35]
s—NO(g) . !
Bs—NO(e) 1.26 (B-N)
N 1.32-1.53 (C-N) 0.88 5.02 -4.95 0.44 1.0 = (8]
CNF(g) 1.32-1.46 (C—C)
1.32-1.53 (C-N) 0.86 4.83 -5.41 0.43 - -1.06
o 1.32-1.47 (C-C)
NF_NO(g (
CNF-NO(e) 1.54 (Cenp—Nno)
1.19 (N-0)
e 1.65-1.75 (B-B) 2.20 2.56 -7.09 1.15 1.0 -4.04 35]
Bs—NO(w) 1.75 (B-B)
o 1.32-1.53 (C-N) 0.91 9.85 -4.98 0.45 1.0
CNF(w) 1.32-1.46 (C—C)
1.32-1.53 (C-N) 0.78 6.33 -5.47 0.39 - -0.35
NE L NO 1.32-1.47 (C-C)
CNF-NO(w) 1.55 (Cene—Nno)
1.19 (N-0)
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(a) (b)

Figura 4. Sistema optimizado CNF—-(NO)s: (a) a partir de una distribucién concentrada y (b) a
partir de una distribucion simétrica de moléculas de 6xido nitrico (rojo: oxigeno, azul: nitrégeno,
gris: carbono).

La distribucién de carga mostrada en los mapas de potencial electrostatico (MEPs) de la
Figura 5, muestra que la transferencia electronica se da, desde el fullereno hacia las moléculas
del NO sin importar el medio, siendo una de las moléculas del NO, posicionada y enlazada sobre

el H3C3N, donde se concentra la mayor carga negativa.

Figura 5. MEPs pasa el sistema CNF-(NO)s con distribucion congentrada de moléculas de NO
sobre la zona de mayor carga sobre el CNF: (a) fase gas (b) medio acuoso (rojo: carga negativa,
azul: carga positiva).
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La estabilidad del sistema CNF-(NO)s; se comprobé mediante el analisis vibracional,

donde no se obtuvo ninguna frecuencia imaginaria. Ademas, Este sistema incrementa su
polaridad con respecto al fullereno pristino, manteniendo un momento dipolar de 6.33 D en fase
gas y de 15.51 D en medio acuoso, contrario a la disminucién que se presento en el sistema
CNF-NO, esto confirma su solubilidad en medio polares [33]. La energia de adsorcion aumenta
mas de dos veces en la fase gas (—2.38 eV) y hasta siete veces mayor en solucién acuosa (7.43
eV), lo que indica que la adsorcion de las moléculas del NO se ve favorecida. De igual forma, el
sistema mantiene un comportamiento electronico de semimetal y una baja reactividad, debido a
un potencial quimico que se mantiene alrededor de los —4.90 eV, de igual manera, posee un bajo
valor de la funcién trabajo, lo que implica la posibilidad de crear dispositivos a partir de este tipo

de sistema [32].

En la Tabla 3, se resumen los resultados de los descriptores cuanticos para la saturacion con
cinco moléculas de NO. Se observa debido a la disminucion de la funcion trabajo tanto en fase
gas como en solvatacion H,O, contribuye para la utilizaciéon como dispositivo electronico, ademas,
la energia de adsorcidn se incrementa de manera significativa con respecto a los sistemas con
una sola molécula de NO, por lo que se confirma que se puede alcanzar un punto de saturacion

con un numero mayor de moléculas de NO.

Tabla 3. Comparacion de los resultados de la saturacién con cinco moléculas de NO sobre el
CNF. Longitud de enlace (I, A), diferencia de energia HOMO-LUMO (HLgap, eV), momento
dipolar (MD, Debye), potencial quimico (u, eV), funcién trabajo (¢, eV), momento magnético (uB)
y energia de adsorcion (Eags, V).

Sistema l HLgap MD I ) np E 4.
1.30-1.54 (C—N) 0.29 8.03 -4.87 0.15 2.0 -2.38
I . 1.32-1.47 (C-C)
(‘_\‘7|_\()- y) - .
: /5\8) 1.41, 1.55 (Conr—Nno)
1.19, 1.29 (N-0O)
1.29-1.53 (C—N) 0.41 15.51 -4.93 0.20 2.0 -2.63
1.32-1.47 (C-C)
(‘.\ J 1_\-() 5 . . T
. 5\W) 1.42, 1.55 (Cong—Nno)
1.19, 1.30 (N-0O)
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VI. CONCLUSIONES

Hasta el momento, se demuestra que la adsorcién de la molécula de NO sobre el fullereno
C36N24, se ve favorecida debido a la disminucién de la energia de cohesion, aunque no se
enlazan todas las moléculas del NO sobre el fullereno, se observa que la adsorcion se da en el
rango de la quimisorcién y, hasta el momento, esto confirma que es posible la adsorcién de mas
moléculas de NO. Sin embargo, se requiere seguir saturando el sistema con mas moléculas para
determinar el punto de saturacion, y de esta manera conocer la capacidad de almacenaje del

fullereno del NO.

Los descriptores cuanticos analizados tanto en fase gas como en solvatacién acuosa,
tales como la brecha de energia HOMO-LUMO, el potencial quimico y la funcion trabajo, muestran
una buena viabilidad para el transporte de farmacos de este sistema. Ademas, al incrementar su
polaridad confirma su solubilidad en medio polares, lo que favorece su aplicacién en sistemas
biologicos, ya que se ha demostrado la baja toxicidad de los sistemas carbono-boro-nitrégeno en

sistemas bioldgicos [36].

VIl. REFERENCIAS

Kratschmer W, Lamb LD, Fostiropoulos K, Huffman DR (1990). Solid C60: a new form of carbon.
Nature 347:354-358.

Yee KA, YiH, Lee S, Kang SK, Song JS, Seong S (2003). The electronic structure and stability of
the heterofullerene:C(60-2x)(BN)x. Bull Kor Chem Soc 24:494—-498.

Golberg D, Bando Y, Stéphan O, Kurashima K (1998). Octahedral boron nitride fullerenes formed
by electron beam irradiation. Appl Phys Lett 73:2441-2443.

Kawai J, Muramatsu Y, Kobayashi M, Higashi I, Adachi H (1993). Discrete-variational Hartree—
Fock—slater calculations of B36N2 with comparison to C60, jap. J Appl Phys 10:72—77.

Stephan O, Bando Y, Loiseau A, Willaime F, Shramchenko N, Tamiya T, Sato T (1998). Formation
of small single-layer and nested BN cages under electron irradiation of nanotubes and bulk
material. Appl Phys A Mater Sci Process 67:107—111.

Golberg D, Bando Y, Stephan O, Kurashima K (1998). Octahedral boron nitride fullerenes formed
by electron beam irradiation. App Phys Lett 73:2441-2443.

Oku T, Nishiwaki A, Narita | (2004) Formation and atomic structure of B12N12 nanocage clusters
studied by mass spectrometry and cluster calculation. Sci Technol Adv Mat 5:635—638.

Vergara Reyes HN, Chigo Anota E, Castro M (2018). C60-like boron carbide and carbon nitride
fullerenes: stability and electronic properties obtained by DFT methods. Fullerenes
Nanotubes Carbon Nanostruct 26(1):52—60.

265



Divisién Académica de Ciencias Basicas
McCann, S. M.; Rettori, V. (1996). Proceedings of the Society for Experimental Biology and
Medicine, 211, 7-15.

McCann, S.; Kimura, M.; Karanth, S.; Yu, W.; Rettori, V. (1998). Annals of the New York Academy
of Sciences, 840, 174-184.

Chauhan, A. J.; Krishna, M.; Holgate, S. T. (1996). Molecular medicine today 1996, 2, 192—-197.
Tsuneda T (2014). Density functional theory in quantum chemistry. Springer, Japan

Frisch MJ, Trucks GW, Schlegel HB, Scuseria GE, Robb MA, Cheeseman JR, Scalmani G,
Barone V, Mennucci B, Petersson GA, Nakatsuji H, Caricato M, Li X, et al. (2013).
Gaussian 09, Revision D.01. Gaussian, Inc., Wallingford

Henderson, T. M.; Izmaylov, A. F.; Scalmani, G.; Scuseria, G. E. (2009). Can short-range hybrids
describe long-range-dependent properties? The Journal of chemical physics, 131, 044108.

Heyd, J.; Scuseria, G. E (2004). Efficient hybrid density functional calculations in solids:
Assessment of the Heyd—Scuseria—Ernzerhof screened Coulomb hybrid functional. The
Journal of chemical physics, 120, 7274—7280.

Curtiss, L. A.; Raghavachari, K.; Trucks, G. W.; Pople, J. A. (1991). Gaussian-2 theory for
molecular energies of first-and second-row compounds. The Journal of Chemical physics,
94, 7221-7230.

Texca, F. B.; Chigo-Anota, E.; Carrillo, L. T.; Castro, M. (2017). A DFT study of the electronic and
magnetic properties of C36Si24 fullerenes. Computational and Theoretical Chemistry,
1103, 1-10.

Geerlings, P.; De Proft, F.; Langenaeker, W. (2003). Conceptual density functional theory.
Chemical reviews, 103, 1793-1874.

Galvan M, Vela A, Gazquez JL (1988) Chemical reactiviy in spin-polarized density functional
theory. J Phys Chem 92:6470-6474

Cortés Arriagada, D. (2013). Modeling the physisorption of bisphenol A on graphene and
graphene oxide. Journal of Molecular Modeling, 1-12.

Koopmans, T. (1934). Uber die Zuordnung von Wellenfunktionen und Eigenwerten zu den
einzelnen Elektronen eines Atoms. Physica, 1, 104-113.

Bergveld, P.; Hendrikse, J.; Olthuis, W. (1998). Measurement Science and Technology, 9, 1801.

Scrocco E, Tomasi J (1973) The electrostatic molecular potential as a tool for the interpretation of
molecular properties. Top Curr Chem 42:95-170.

Hodgkin, E. E.; Richards, W. G. (1987). Molecular similarity based on electrostatic potential and
electric field. International Journal of Quantum Chemistry 1987, 32, 105—-110.

Caltaldo F, Graovac A, Milani P (2011). The mathematics and topology fullerenes. Springer,
Dordrecht.

Zhao J, Huang X, Shi R, Liu H, Su 'Y, Bruce King R (2015). B28: the smallest all-boron cage from
an ab initio global search. Nanoscale 7:15086—-15090.

Brucker, E. A.; Olson, J. S.; Ikeda-Saito, M.; Phillips Jr, G. N. (1998). Proteins: Structure, Function,
and Bioinformatics, 30, 352—-356.

Chigo-Anota, E.; Escobedo-Morales, A.; Hernandez-Cocoletzi, H.; y Lépez, J. L. (2015). Physica
E: Low-dimensional Systems and Nanostructures, 74, 538-543.

266



Investigaciones Multidisciplinares en Ciencias Basicas
Nguyen, T. Q.; Escano, M. C. S.; Kasai, H. (2010). Nitric oxide adsorption effects on metal
phthalocyanines. The Journal of Physical Chemistry B, 114, 10017-10021.

Chigo-Anota, E.; Villanueva, M. S.; Valdez, S.; Castro, M. (2017). In silico studies of the magnetic
octahedral B6- cluster—nitric oxide and [B6——NO]-—02 interactions. Structural
Chemistry, 28, 1757-1764.

Tomberg, A. (2013). An introduction to computational chemistry using GO9W and Avogadro
software, 1-36.

Lu, H.; Liu, Z.; Yan, X.; Li, D. (2016). Electron work function—a promising guiding parameter for
material design. Parent, Scientific reports, 6, 24366.

HaynesWM (2013) CRC handbook of chemistry and physics, 94th edn. CRC, Boca Raton

Chigo-Anota, E.; Escobedo-Morales, A.; Hernandez-Cocoletzi, H.; y Lépez, J. L. (2015). Physica
E: Low-dimensional Systems and Nanostructures, 74, 538-543.

[Chigo-Anota, E.; Villanueva, M. S.; Valdez, S.; Castro, M. (2017). Structural Chemistry, 28,
1757-1764.

Xu, H., Wang, Q., Fan, G., & Chu, X. (2018). Theoretical study of boron nitride nanotubes as
drug delivery vehicles of some anticancer drugs. Theoretical Chemistry Accounts, 137(7),
104.

267



Divisién Académica de Ciencias Basicas

EVALUACION DE ESTILOS DE APRENDIZAJE
EN ESTUDIANTES DE PREGRADO DE QUIMICA
BAJO EL MODELO EDUCATIVO
POR COMPETENCIAS

Laura Fabiola Estrada Andrade

Maricela de Jesus Alor Chavez

. RESUMEN

El objetivo del presente estudio fue llevar a cabo un disefio metodoldgico descriptivo, correlacional
de orden transversal a 63 estudiantes matriculados de primero a cuarto ciclo de la Licenciatura
en Quimica, bajo el modelo educativo por competencias, de la UJAT. El instrumento de
evaluacion fue el establecido por Honey-Alonso (CHAEA), para estilos de aprendizaje. Se elaboré
una base de datos, mismos que fueron analizados con el programa estadistico SPSS version 21.
Los resultados obtenidos denotaron el predominio en la poblacion estudiantil de los estilos activo
y pragmatico en un 60 y 53.3%, respectivamente, seguido de los estilos, reflexivo (37.3%) y
tedrico (26.7%), con una preferencia muy baja, de acuerdo a los baremos de preferencia para
estilos de aprendizaje. Se observé en la poblacién estudiantil analizada, una falta de correlacion
entre la conceptualizacion teédrica y la practica, aspecto relevante en el plan de estudios de la
licenciatura. Concluyendo que, los estudiantes son poco teéricos y reflexivos, demasiado activos
y practicos, por lo que se recomienda que los docentes desarrollen estrategias que faciliten en el
estudiante la adquisicion de conceptos tedricos que le permitan reflexionar, construir su propio
conocimiento para la adquisicion de competencias y habilidades que optimicen su proceso de

ensefianza aprendizaje.

Il. INTRODUCCION
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El proceso del aprendizaje dentro de las instituciones educativas esta mediado por una diversidad

de factores que participan en mayor o menor medida en los estudiantes. La labor de formar
profesionales con competencias especificas de una disciplina se regula a través de la
participacién del docente, el éxito en esta labor se puede determinar por la capacidad de los
egresados para aplicar y transferir el cimulo de conocimientos y habilidades a problemas
concretos de su profesion. Un elemento fundamental en la adquisicion de los conocimientos
corresponde a las vias por donde el estudiante capta y desarrolla el proceso de interpretacion de
los mismos; por otro lado, se torna trascendente la via por donde se transmite la informacion que

han de procesar para la construccion del conocimiento (Alonso 2006: 33).

Las investigaciones cognitivas han demostrado que las personas aprenden de diversas
formas, lo cual conlleva a la reflexién de variables que influyen en la capacidad de aprender. Una
de estas variables es el estilo de aprendizaje o tendencia a desarrollar unas preferencias globales
en la eleccién de estrategias para aprender. Si bien es cierto, la comprensién del propio estilo por
parte del estudiante es uno de los factores claves para desarrollar la capacidad de aprender a
aprender, es por ello, que los estilos de aprendizaje, aunque son relativamente estables, pueden
ser modificados, siendo una responsabilidad de los docentes ayudar a los estudiantes a descubrir

su estilo y aprender a adaptarlo a las experiencias de cada situacion (Garcia 2004: 67).

En este sentido, los modelos establecidos por diversos pedagogos sobre los estilos de
aprendizaje, han sido objeto de estudio de investigadores y docentes, ya que a traves de estudios
los han aplicado en el aula, obteniendo resultados bastante favorables en el desarrollo del

proceso ensefianza-aprendizaje.

El concepto estilos de aprendizaje se refiere a esas estrategias preferidas por los
estudiantes y que se relacionan con formas de recopilar, interpretar, organizar y pensar sobre la
nueva informacion. Albuerne (2004), establece que “son los rasgos cognitivos, afectivos y
fisiolégicos que determinaran la forma en que los estudiantes perciben, interaccionan y responden
a un ambiente de aprendizaje o, de manera mas sencilla, la descripcion de las actitudes y

comportamientos que determinan las forma preferida de aprendizaje del individuo” (idem 2004).

El analisis de los estilos de aprendizaje ofrece indicadores, coadyuvantes en la
interpretacién de interacciones en la persona con su realidad. El concepto que los distintos
autores tienen sobre estilos de aprendizaje no es comun a todos y es definido de variadas formas.
Keefe (1988), define a los estilos de aprendizaje, como “los rasgos cognitivos, afectivos y
fisiolégicos, que sirven como indicadores relativamente estables, de como los discentes perciben,
interaccionan y responden a sus ambientes de aprendizaje” (Alonso, 2001). Kolb (1984), incluye

el concepto de estilos de aprendizaje dentro de su modelo de aprendizaje por la experiencia y lo
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describe como "algunas capacidades de aprender, que se destacan por encima de otras, como

resultado del aparato hereditario de las experiencias vitales propias, y de las exigencias del medio
ambiente actual” (Alonso, 1994). El estilo de aprendizaje consiste en definitiva en como nuestra
mente procesa la informacién, como es influida por las percepciones de cada individuo, con el fin
de alcanzar aprendizajes eficaces y significativos, por ello es necesario planificar actividades
ajustadas a los estilos de aprendizaje de los participantes de manera que sean mas receptivos
cuando perciban que los objetivos del programa de formacion responden a sus necesidades y

expectativas.

Los estilos de aprendizaje, aunque son relativamente estables, pueden ser modificados,
siendo una responsabilidad de los docentes coadyuvar a los estudiantes en el descubrimiento de

su estilo y aprender a adaptarlo a las experiencias de cada situacion.

Aunque las estrategias varian segun lo que se quiera aprender, cada uno tiende a
desarrollar ciertas preferencias o tendencias globales, tendencias que definen un estilo de
aprendizaje. Son los rasgos cognitivos, afectivos y fisiolégicos que sirven como indicadores
relativamente estables de como los alumnos perciben interacciones y responden a sus ambientes
de aprendizaje, es decir, tienen que ver con la forma en que los estudiantes estructuran los
contenidos, forman y utilizan conceptos, interpretan la informacién, resuelven los problemas,
seleccionan medios de representacion (visual, auditivo, kinestésico), etc. Los rasgos afectivos se
vinculan con las motivaciones y expectativas que influyen en el aprendizaje, mientras que los
rasgos fisioldgicos estan relacionados con el género y ritmos biolégicos, como puede ser el de

suefio-vigilia, del estudiante (O’Connor 2003: 113).

El modelo de estilos de aprendizaje elaborado por Kolb supone que para aprender algo
debemos trabajar o procesar la informacién que recibimos. El hace mencién que por un lado,
podemos partir ya sea de una experiencia directa y concreta: alumno activo; o bien de una
experiencia abstracta, que es la que tenemos cuando leemos acerca de algo o cuando alguien
nos lo cuenta: alumno tedrico. Cabe destacar que este modelo se inspira en diversas teorias
psicologicas a saber de Lewin, en el papel destacado del medio ambiente en el aprendizaje, de
Dewey, al concebir al aprendizaje como un proceso dialéctico que integra experiencia y
conceptos, observacion y accion, de Piaget, al asumir la descripcidon de las etapas del desarrollo
cognitivo y el papel de la adaptacion, de Bruner, al retomar los conceptos de logro, retencion y
transformacion de la informacion (Bahamén, 2013: 117). Estas influencias teéricas permitieron
fundamentar su concepcion del aprendizaje experiencial, siendo los puntos clave de esta teoria
que el aprendizaje debe ser concebido como un proceso, y no simplemente en términos de

resultados, debe ser construido de modo continuo sobre la experiencia, que requiere la solucion
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de conflictos entre modos dialécticos de adaptarse a la realidad, de igual forma, debe ser holistico,

global, de adaptacion al mundo con transacciones entre la persona y el medio y finalmente debe

dar creacion de conocimiento.

Todas las experiencias que tengamos, concretas o abstractas, se transforman en
conocimiento cuando las elaboramos ya sea pensando sobre ellas (alumno reflexivo) y/o,
experimentando de forma activa la informacioén recibida (alumno pragmatico). La figura 1 denota,

la secuencia ciclica del aprendizaje con base en de cuatro momentos:

Actuar Reflexionar
(Alumno activo) ::) (Alumno reflexivo
Experimentar <:| Teorizar
(Alumno (Alumno tedrico)
pragmatico)

Figura 1. Fases de aprendizaje de acuerdo al modelo de Kolb. (Alonso, 2006)

El estudiante activo se involucra totalmente en experiencias nuevas, disfruta el presente
y no presenta ningun tipo de planeacién. Son alegres y entusiastas, sin embargo su entusiasmo
y ligereza en la toma de decisiones los hace incapaces de pensar en las consecuencias de sus
actos. Suelen ser estudiantes desinteresados, por lo que su estado animico es de aburrimiento y
desinterés a corto plazo por las cosas, no realizan planes a largo plazo, por lo que nunca
concretan y logran metas y objetivos. Les gusta trabajar rodeados de gente, pero siendo el centro
de la actividades (Ortiz& Canto 2013: 8). Por el contrario, el reflexivo, es observador, analitico y
sumamente cuidadoso en la toma y repercusién de sus decisiones. Regularmente son
estudiantes que pasan desapercibidos. El estudiante tedrico piensa de forma secuencial y
pausada, adaptando e integrando de manera légica y coherente sus observaciones. Analiza,
sintetiza la informacioén y muestran incomodidad con ideas sin fundamentacion y logica clara.
Finalmente, el pragmatico prueba y comprueba ideas, teorias y técnicas nuevas. Suele apegarse

a la realidad, toma decisiones y resuelve problematicas de manera sencilla y efectiva (idem p. 9).

Un aprendizaje 6ptimo requiere del conocimiento de estas cuatro fases, por lo que sera
conveniente presentar nuestro programa de la asignatura, de manera que garanticemos

actividades que abarquen las cuatro fases de la rueda de Kolb, facilitando el aprendizaje de
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nuestros estudiantes, cualesquiera que sea su estilo preferido, de manera que puedan adquirir

las competencias y habilidades propias de su disciplina.

Es por ello que en el presente estudio se llevd a cabo una evaluacion de los estilos de
aprendizaje de acuerdo al modelo tedrico, establecido por Kolb, en estudiantes de pregrado de
Quimica, bajo el modelo educativo por competencias de la D.A.C.B. de la UJAT, en el periodo
febrero-junio 2019, de manera que los resultados obtenidos sirvan de plataforma para la
implementacién de técnicas pedagogicas que contribuyan en la mejora del proceso ensefianza-

aprendizaje de los estudiantes.

lll. OBJETIVOS Y METAS

Evaluar los estilos de aprendizaje en estudiantes de pregrado de Quimica bajo el modelo
educativo por competencias, con base en el modelo tedrico de Kolb, de manera que los resultados
obtenidos, sirvan de plataforma en la implementacion de técnicas pedagdgicas que coadyuven
de manera significativa en la adquisicion y/o mejora de habitos de estudio, que contribuyan al

desarrollo e implementacion de competencias genéricas y especificas, propias de su disciplina.

IV. MATERIALES Y METODOS

Para el desarrollo de este estudio se empled un disefio metodoldgico descriptivo, no experimental,
correlacional, de corte transversal, bajo el modelo descrito por Kolb (Mosquera, 2017). Se aplico
el cuestionario estandarizado Honey-Alonso a 63 estudiantes matriculados de primero a cuarto
ciclo de la Licenciatura en Quimica bajo el modelo educativo por competencias de la UJAT, en el
periodo escolar febrero-junio 2019. Los cuestionarios fueron aplicados por ciclo (primero,

segundo, tercero y cuarto), estipulando un lapso de 30 minutos para su resolucion.

El proceso de la informacion se realiz6 a partir de la elaboraciéon de una base de datos en
Excel y se analiz6 estadisticamente empleando el programa SPSS version 21. Finalmente, se
determiné el estilo de aprendizaje de las muestras de acuerdo a la tabla 1 de preferencias de

Honey-Alonso.

Tabla 1. Baremo general abreviado. Preferencia en estilos de aprendizaje (Alonso y col. 2012)

10% 20% 40% 20% 10%
Preferencias

Muy baja Baja Moderada Alta Muy alta
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Activo 0-6 7-8 9-12 13-14 15-20
Teodrico 0-10 11-13 14-17 18-19 20

Reflexivo 0-6 7-9 10-13 14-15 16-20
Pragmatico 0-8 9-10 11-13 14-15 16-20

Nota: Preferencia muy alta: El 10% de las personas que han puntuado mas alto. Preferencia
alta: El 20% de las personas que han puntuado alto. Preferencia moderada: El 40% de las
personas que han puntuado con nivel medio. Preferencia baja: El 20% de las personas que han

puntuado bajo. Preferencia muy baja: El 10% de las personas que han puntuado mas bajo

V. RESULTADOS

Se aplico el instrumento de evaluacion de estilos de aprendizaje a 63 estudiantes matriculados
(37 hombres y 26 mujeres), de Quimica que cursan la Licenciatura bajo el modelo educativo por
competencias en la DACB/UJAT, como se ilustra en la tabla 2. El cuestionario estuvo conformado
por 80 preguntas, 20 items por cada estilo de aprendizaje (activo, reflexivo, tedrico y pragmatico),
cuyas opciones de respuesta denotaban: mas de acuerdo que en desacuerdo (+) 0 mas en
desacuerdo que de acuerdo (-), de igual forma presentaba cuatro columnas, en donde indicaba

el tipo de estilo: | Activo, Il Reflexivo, Ill Tedrico y IV pragmatico.
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Tabla 2. Frecuencia de estudiantes de la Licenciatura en Quimica bajo el modelo por
competencias, por ciclo escolar.

Ciclo Frecuencia Total %

Hombres Mujeres

Primero 2 3 5 8
Segundo 16 13 29 46
Tercero 2 2 4 6
Cuarto 17 8 25 40

>= 63 100

La evaluacion de los resultados del Cuestionario Honey-Alonso, permitié precisar, el nivel de
predominio de los estilos de aprendizaje segun el modelo de Kolb. En la tabla 3 se presentan los
resultados obtenidos de la puntuacion promedio y la desviacion estandar de cada una de las
modalidades de estilo por ciclo escolar, con base en el nimero de estudiantes. Como se puede
observar el estilo activo presenté un valor promedio de 15.22 puntos con una preferencia muy
alta, en los cuatro ciclos analizados, siendo el teérico el que presentara una preferencia muy baja
(10%), con un promedio de 4.0 puntos, en el total de la poblacién estudiantil en estudio, de

acuerdo a los baremos de preferencia referidos en la tabla 1.

Tabla 3. Puntuacion promedio de cada estilo de aprendizaje de la poblacidn estudiantil por ciclo

escolar
Ciclo Estilo Nuamero Puntuacién  Desviacion
estudiantes promedio estandar
Primero Activo 2 15 2.78
Reflexivo 1 10 2.22
Tedrico 1 9 2.1
Pragmatico 1 11 2.67
Segundo Activo 13 14 2.78
Reflexivo 3 9 2.62
Tedrico 4 8 3.71
Pragmatico 9 13 2.15
Tercero Activo 1 15 2.78
Reflexivo 1 11 3.22
Tedrico -- -- --
Pragmatico 2 12 2.29
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Cuarto Activo 10 15 2.38
Reflexivo 2 10 2.20
Tedrico 5 6 3.71
Pragmatico 8 12 2.45

En la gréafica 1 se denota el perfil de estilo de aprendizaje en general de la poblacion estudiantil
analizada, indicativo de estudiantes activos, practicos, poco reflexivos y teéricos, con un puntaje
medio de:15.75, 10, 5.75 y 12.20, de manera respectiva.

Actjvo

— 20
— 18
— 16

w
3

T T
TNaow

|
N\j\
N

v IReerxwo

2 10 12 14 16 18 20

Teorico
Grafica 1. Perfil del tipo de aprendizaje en los estudiantes de pregrado en Quimica
El estilo activo predominé en un 60% de los estudiantes analizados como se muestra en la grafica
2, seguido del estilo pragmatico (53.3%), que en la escala de Honey-Alonso corresponde a una

preferencia moderada y en menor proporcién se ubicaron los estilos reflexivo y teérico (37.3 y

26.7%), de manera respectiva, las cuales puntuaron en una preferencia baja.
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Grafica 2. Resultados de las preferencias de estilo de aprendizaje en los estudiantes de
pregrado en Quimica por competencias

VI. DISCUSION

Los resultados obtenidos en el presente estudio fueron los esperados, ante el predominio de los
estilos activo y pragmatico en la mayoria de la poblacion estudiantil analizada, hecho que coincide
con el perfil de ingreso planteado en el plan de estudios, que debe poseer un estudiante con
deseos de cursar la licenciatura en Quimica, en donde éste debe ser creativo, activo,
emprendedor, seguro de sus ideas y proyectos, con la finalidad de adquirir competencias y
habilidades propias de la disciplina. Sin embargo, algo preocupante en la investigacion fue el
porcentaje tan bajo presentado por el estilo tedrico (26.7%) en los cuatro grupos analizados. Si
bien es cierto, la licenciatura en quimica por competencias es una carrera disefiada para que el
estudiante sea capaz de construir su propio conocimiento a partir de la adquisicién y puesta en
marcha de competencias genéricas y especificas soportadas por aspectos teorico-
metodologicos, por lo que el estudiante aparte de proactivo debe ser metodoldgico, l6gico, y

objetivo, conforme lo refieren las cuatro fases del modelo de Kolb (Alonso, 2006).

El estilo reflexivo de igual forma presentd un bajo porcentaje (37.3%) en los estudiantes
analizados, por lo que se tendra que trabajar con ellos en la ejercitacion de su capacidad de
observaciéon y analisis de hechos, situaciones que se desarrollen en su entorno. Al ser una
licenciatura bajo el modelo por competencias sera necesario que el docente trabaje en la parte
de investigacién, en donde ellos sean capaces de recopilar informacién para el desarrollo de
trabajos y/o investigaciones que le permitan optimizar su capacidad de sintesis y analisis, que

permitan su participacion en grupos de discusion o ponencias frente a grupo.
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Es importante destacar que la participacion activa del docente en el aula es fundamental

para lograr potencializar los diferentes estilos de aprendizaje en el estudiante, asi lo refiere Alonso
(1994), ya que éste, debera aplicar en el aula, diversas técnicas didacticas y pedagdgicas que
coadyuven en el disefio de técnicas y actividades propias de cada una de las asignaturas que
conforman el plan de estudios por competencias de la licenciatura en Quimica a manera de

optimizar el proceso educativo en el estudiante.

VII. CONCLUSIONES

Se observoé que en los estudiantes de pregrado en Quimica bajo el modelo educativo por
competencias, predominaron los estilos de aprendizaje activo y pragmatico, ambos de
preferencia moderada de acuerdo a la escala Honey-Alonso. El estilo Reflexivo y tedrico
calificaron en nivel bajo, lo cual genera preocupacion debido a que el plan de estudios de la
Licenciatura en Quimica por competencias esta disefiado para que el estudiante a partir de
aspectos tedrico metodoldgicos sea capaz de construir su propio conocimiento en la adquisicion
de competencias y habilidades que le permitan optimizar su proceso de ensefianza aprendizaje
fuera y dentro del aula. En este sentido el cuestionario de Honey-Alonso para estilos de
aprendizaje resulta una herramienta pedagdgica fundamental que debe emplear el docente en su
trabajo diario, ya que proporciona aspectos relevantes en las técnicas y habitos de estudio en el
estudiante, por lo que es menester de los docentes el disefio de metodologias, mecanismos y
estrategias que coadyuven en el proceso ensefianza-aprendizaje en el aula, por lo que en los
ultimos afios el interés por el estudio de los estilos de aprendizaje entre alumnos universitarios
ha ido creciendo, de acuerdo a investigaciones enunciadas por (Alonso y cols., 2012; Mosquera,
2017).

Se recomienda el modelo de Kolb, como una metodologia en el ambito de la investigacion
educativa, ya que permite establecer para cada unidad docente el patron de referencias de sus
estilos de predominantes de aprendizaje, pudiendo completarse en futuros estudios con un
analisis longitudinal que determina la influencia que la edad puede desarrollar en las preferencias

de los mismos estudiantes.

Se considera que cualquier metodologia no puede estar cerrada a posibles innovaciones
sino que cualquier variante que intervenga en el aprendizaje puede alterar la dinamica y evolucion

del mismo acto didactico, proporcionando asi un sinfin de posibilidades.
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. RESUMEN

El ZnO es un material semiconductor con un rendimiento de fotodegradacién prominente que el
ZnO sin impurificar. Las propiedades estructurales, épticas, quimicas, eléctricas y magnéticas del
ZnO pueden ser modificados mediante la adicion del material impurificante. La impurificacién con
tierras raras ha recibido mucha atencién debido a la fotodegradacion de contaminantes organicos.
En el presente trabajo se sintetizaron nanoparticulas de ZnO y ZnO impurificado con Eu®*", Gd**,
Sm** en porcentajes de 1, 3y 5 % por el método de hidrolisis forzada. Las nanoparticulas
obtenidas fueron caracterizadas la técnica de difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia
ultravioleta visible (UV-VIS) y analisis elemental (EDS). En todos los materiales sintetizados se
obtuvo una estructura hexagonal tipo wurtzita con un tamafio promedio de grano de 10.5 y 53
nm. El andlisis EDS corrobord la presencia del material impurificante en la sintesis de las

nanoparticulas de ZnO.

Il. INTRODUCCION

La contaminacién ambiental es una consecuencia generada por el ser humano y que ha
aumentado con respecto al crecimiento de la poblacion. Las plantas industriales generan
aproximadamente de 300-400 millones de toneladas de contaminantes anualmente. Esta cifra

incluye contaminantes como pesticidas, fertilizantes, lodos tdxicos, productos farmacéuticos,
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cosmeéticos, pinturas y detergentes por mencionar algunos (Morasae Samadi, Recent progress

on doped ZnO nanostructures for visible photocatalysis, 2016)]. Para la fabricacion de estos
productos se utilizan surfactantes como el dodecilbencensulfunato de sodio siendo una
molécula empleada en las industrias debido a sus excelentes propiedades de detergencia, se
caracteriza por tener un grupo hidrofébico e hidrofilico altamente soluble en agua. El
Dodecilbencensulfunato sédico como se muestra en la Figura 1. Es un surfactante de tipo
aniénico que presenta una estructura recalcitrante con un peso molecular de 348.48 mol™. La
estructura molecular esta formada por un anillo de benceno acoplado con una cadena alifatica
y un grupo sulfénico. El anillo de benceno y la cadena alifatica proporcionan el comportamiento
hidréfobo, mientras que el grupo sulfénico proporciona el comportamiento hidréfilo siendo una

molécula modelo de contaminantes complejos (A.N., 2016).

CH;(CH3)1 1 CsSO3Na

O-Na*
H;C

AX

Figura. 1 Estructura molecular de SDBS

Debido a las caracteristicas de la molécula no biodegradable puede permanecer durante
largos periodos de tiempo, permitiendo la produccion de nutrientes principalmente nitrégeno y
fésforo y por consiguiente el crecimiento excesivo de algas. Esto conlleva a un problema de
eutrofizacidon provocando que el agua se torne turbia siendo este un color verde que impide el
paso de la luz que permite el proceso natural de la fotosintesis por el cual se produce oxigeno.
La falta de oxigeno provoca la muerte de la vida acuatica (Utkan Ozdemir, 2011). Ademas de ser
un problema ambiental y afectar a la salud del ser humano también afecta a la economia
(Morgane Le Moal, 2019) (Alain Ménesguen, 2018), (Ping Zhang, 2018) . Para el tratamiento de
aguas residuales contaminadas por surfactantes se emplean métodos fisicos de precipitacion,
adsorcion, floculacion; métodos quimicos de oxidacion utilizando oxigeno, ozono NaOCI o H,O,,
como oxidante y métodos bioldégicos mediante la degradacion aerdbica y anaerdbica. Estos
meétodos son de alto costo de operacién y se requiere mucho tiempo de reaccién y generan
residuos solidos considerandose un nuevo contaminante (Daghrir, 2016). Es por ello que

recientemente se han empleado nuevas tecnologias para la descontaminacion de aguas
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residuales tales como la fotocatalisis, es un proceso avanzados de oxidacién (PAQO) que inicia

cuando el material semiconductor absorbe fotones, una energia igual o superior a la brecha de
banda, promoviendo la transferencia de electrones de la banda de valencia a la banda de
conduccidn, produciendo asi un par electrén-hueco que reacciona con las moléculas de agua y
oxigeno. Generando grupos OH y O, que son potentes oxidantes que degradan moléculas
organicas (Ana L. Giraldo-Aguirre, 2015). Esta técnica emplea materiales semiconductores como
el ZnO, material que continda siendo un campo de estudio para aplicaciones tecnoldgicas en
celdas solares, sensores, dispositivos electronicos, fotocatalizadores, etc. (M. Salem, 2018)
(Morasae Samadi, Recent progress on doped ZnO nanostructures for visible-light photocatalysis,
2016). Estas aplicaciones de ZnO se deben a su bajo costo, disponibilidad, facil preparacion, alta
eficiencia cuantica, a la banda de energia, recombinacién de portadores de carga, transparencia
optica, alta area de superficie, actividad electoquimica, facilidad de transferencia de electrones
durante las reacciones fotocataliticas. En la literatura, se han descrito diferentes técnicas para
sintetizar ZnO tales como el método sovotermal (Yan-Xiang Wang, 2011; Mei-Liang Zhou, 2013)
y las reacciones hidrotermal (Shuaishuai Ma, 2011), la radiacién de micro onda, la combinacién
de ultrasonidos y microondas (Sin Tee Tana, 2016; J. Arul Marya, 2016) y el método sol-gel
(U.P.S. Gahlaut, 2016; H. Aydina, 2016). Sin embargo, estos métodos dan como resultado ZnO
en dimensiones nanométricas, pero se asocian con tratamientos a alta temperatura, largos
tiempos de preparacion, uso de equipos sofisticados, solventes téxicos. Es por ello que existe la
necesidad de buscar otras alternativas para la obtencion de nanoestructuras ZnO (Udayabhanu,
2016). En el presente trabajo de investigacion se sintetiz6 fotocatalizadores basados en ZnO por
la técnica de hidrolisis forzada ante descrita para la degradacién de dodecilbencensulfunato
sédico (M.A. Hernandez-Carrillo, 2018).

lll. OBJETIVOS Y METAS

Impurificar y caracterizar fotocatalizadores de ZnO para la degradacién de contaminantes en

aguas residuales a nivel laboratorio.
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IV. MATERIALES Y METODOS

Las nanoparticulas de ZnO y ZnO impurificado con Eu**, Gd** , Sm®" en porcentajes de 1,3y 5
% se realizé aplicando el método de hidrdlisis forzada partiendo ZnAc2 (Zn(OOC-CH3)2.2H20;
99%, Sigma—Aldrich) usando NaOH (99%, J. T. Baker), Etanol (99.5%, J. T. Baker) como solvente
y H,O desionizada (18MQ cm). como agente de nucleacion. La caracterizacion estructural se
realizé utilizando un difractometro de rayos X de la marca Brucker AXS, modelo D2 phaser. Se
empleé radiacion de Cu Ka con longitud de onda A=1.5406 A. Con 26= 20-80°. La banda de
energia se determiné mediante los espectros de adsorcion obtenidos de un UV-VIS SHIMADZU
UV-2600.

V. RESULTADOS Y DISCUSION

v 5.1. Difraccién de rayos X

Los patrones de difraccién obtenidos en el analisis de difraccion de rayos X observados en la
Figura 2a. corresponden a una estructura cristalina hexagonal tipo wurtzita con planos
caracteristicos (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201), (004) y (202). No hay
sefales que indiquen la formacion de otra fase cristalina, se le puede atribuir a la cantidad de
impureza agregada, el aumento en la intensidad de los picos de difraccion observados en el plano
(101) se debe a una mejor cristalinidad al impurificar el ZnO, en la Figura. 2b, se puede notar un
ligero desplazamiento a la izquierda de los planos con respecto al ZnO lo que posiblemente indica
la sustitucion de Zn?* con los iones impurificados en la red cristalina, esto se ve relacionado con
el tamafio de los radios idnicos del ion Eu®* (0.94 A) , Gd** (0.93 A), Sm*" (1.098 A), es mayor
que el radio del ion Zn** (0.74 A ) lo que provoca una ligera expansion en el volumen de la celda
unitaria (Miaoling Huang, 2019) (Yanqing Zong, 2014). El tamafo promedio de grano fue
determinado usando la ecuacion de Scherrer, para el plano (101) encontrando valores de 12.9
nm para el ZnO, ZnO: Eu de 11.9-13.8 nm, ZnO: Gd de 10.5-16 nm y ZnO: Sm con valores de
12.8-53 nm. La disminucidn en el tamafno de particula favorece a las vacancias de oxigeno sobre
la superficie, las vacancias de oxigeno pueden interactuar con el oxigeno absorbido sobre la
superficie de ZnO para atrapar los fotoelectrones dando lugar a la formacién simultanea de los

grupos OH Y O, mejorando la actividad fotocatalitica.
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Figura 2. a) difraccion de rayos X de ZnO y ZnO: Sm, Eu, Gd 1,3 y 5%, b)ZnO y
ZnO:Sm 1,3y 5%
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v 5.2. Propiedades 6pticas

Para determinar los valores de intervalo de banda de los catalizadores de ZnO y ZnO:Sm 1,3,5%
se realizaron mediciones de absorbancia en equipo UV-vis se analiz6 en la region de 200-800
nm utilizando BaSo4 como blanco. En la Figura 3. Los valores de la banda prohibida de ZnO Y
ZnO impurificado con Eu, Gd y Sm en porcentajes de 1,3 y 5 % estaban en el rango de 3.12-3.
22 eV. Se not6 un ligero aumento con el incremento y la concentracion del material impurificante.
Este aumento se le puede atribuir a la disminucién en el tamafo de cristal y a defectos
estructurales como las vacancias de oxigeno que provocan cambios en los niveles de Fermi hacia

la banda de conduccién (Petronela Pascariu, 2019).

2.0 1
18 - e S e
L = sl
1.6 -
144
> |
8 40 . 0
© ] ——2ZnO:Eu 1%
% 10 —— 7ZnO:Eu 3%
2 ] ——2Zn0O:Eu 5%
2 08+ —+Zn0:Gd 1%
< 1 ——2Zn0:Gd 3%
0.6 ——Zn0:Gd 5%
0 4_' ——27Zn0:Sm 1%
o ——2Zn0O:Sm 3%
0.2 - ——2Zn0:Sm 5%
0.0+ T T T T T T T T T T T T T T T
3.0 3.1 3.2 3.3 3.4 35 36 3.7 3.8

Energia fotonica (eV)

Fig 3. a) Absorbancia de ZnO y ZnO: Sm, Eu, Gd 1,3 y 5%,
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v 5.3. Anilisis elemental EDS

Para determinar la presencia de los iones impurificantes en las nanoparticulas de ZnO se realizé
un analisis elemental de la superficie de las muestras. En la Figura 3 se muestra el espectro de
EDS tipico que confirma la presencia de elementos de zinc, oxigeno y Sm en la formacion de

nanoparticulas de 6xido de zinc impurificado.
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Figura 4. Andlisis EDS de a)ZnO:Sm 1%, ZnO:Sm 3%, ZnO:Sm 5%.
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VI. CONCLUSION

Las nanoparticulas de ZnO y ZnO: Eu*" Gd*" Sm** al 1,3 y 5 % se sintetizaron por el método de
hidrélisis forzada, se obtuvieron tamafos de nanoparticulas entre 10.5-53 nm. La disminucion en
el tamafo de particula favorece a las vacancias de oxigeno sobre la superficie, las vacancias de
oxigeno pueden interactuar con el oxigeno absorbido sobre la superficie de ZnO para atrapar los
fotoelectrones dando lugar a la formacion simultanea de los grupos OH y O, lo cual mejora
actividad fotocatalitica de los materiales. Los analisis de difraccion de rayos X revelaron que al
impurificar el ZnO mantiene la estructura hexagonal tipo wurtzita. Los valores de la banda
prohibida se determinaron utilizando los espectros de absorbancia, estos valores se encontraron
en el rango de 3.12-3. 22 eV. Como ya ha sido demostrado en otros trabajos, la degradacion
fotocatalitica no solo depende del valor de banda prohibida sino de la aglomeracion de las
nanoparticulas en la superficie lo que hace que estos materiales sean candidatos idoneos para

reacciones de degradacion por fotocatalisis y que son dafinas al medio ambiente.
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DE LA SUSTENTABILIDAD DE LAS REACCIONES
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. RESUMEN

Se presenta la construccion de diagramas ecoldégicos como elementos de apoyo para visualizar
de manera mas clara las medidas preventivas y correctivas necesarias para el buen desarrollo
de un proceso de sintesis. Tomando como reaccion modelo la oxidacion de aril,metilcetonas a
acidos carboxilicos, empleando hipoclorito de sodio como agente oxidante, la construccién de los
diagramas de flujo corroboré que: condiciones drasticas de reaccion (como lo es el calentamiento

a reflujo) no favorecen una aproximacién a la quimica verde.

Il. INTRODUCCION

El desarrollo de procesos sintéticos ecolégicamente mas amigables en un contexto de quimica
verde, representa actualmente un paradigma importante para considerar nuevas propuestas para

la obtencion de compuestos organicos.

Las premisas generales de la quimica verde como son: uso alternativo de fuentes de
energia, minimizacion de procesos de separacion, empleo de sustancias poco contaminantes y

de facil degradacion, entre otras directrices, marcan la tendencia experimental actual (Osorio, R.

' DACB-UJAT
* e-mail: carlos.lobato@ujat.mx
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& Di Salvo, A, 2008), sin embargo es todavia dificil conseguir el cumplimiento de todos los

postulados y sucede entonces que se han propuesto mas bien aproximaciones, mas o menos

cercanas, a un proceso sintético idealmente ecoamigable (Morales-Galicia, M. et al, 2011).

Por otro lado, para que exista un manejo ambientalmente adecuado de las sustancias
quimicas, se requiere: conocer su peligrosidad y la posibilidad de riesgos implicados en su
manipulacién, establecer con antelacion medidas preventivas y correctivas ante la posibilidad de
accidentes en su manejo y, considerar mecanismos eficientes de comunicacifion de estos
aspectos de manipulacién y cuidados, necesarios para la correcta utilizacion de las sustancias
quimicas (Yarto, M. et al, 2004).

Aplicando lo anterior a un proceso sintético, se tiene que la construccién de diagramas de
flujo (conocidos como diagramas ecolégicos) constituye una manera esquematica util y de facil
aplicacion para representar la serie de pasos involucrados en el proceso, incluyendo ademas las
consideraciones necesarias para la manipulacién de los reactivos y productos asi como la

disposicién de los residuos generados (Loayza Pérez, 2005).

Con lo anterior, se llevo a cabo la construccion de diagramas ecolégicos en una serie de
oxidaciones de aril,metilcetonas para la obtencién de acidos carboxilicos, empleando hipoclorito
de sodio como agente oxidante (Hidalgo-de los Santos, 2018). El esquema general de este

proceso se presenta en la figura 1.

O o)
NaClO / H;0" OH
R R
R= H, (1a) R=H, (2a)
0-NO, (1b) 0-NO, (2b)
m-NO, (1c) m-NO, (2c)
p-NO, (1d) p-NO, (2d)

Figura 1. Esquema general para la oxidacion de aril,metilcetonas (modificado de Hidalgo-de los
Santos, 2018).
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I1l. OBJETIVOS Y METAS

[11.1. Objetivos
[11.1.1. Objetivo general

* Contribuir al enfoque verde desarrollado por el Cuerpo Académico “Quimica Organica”
de la UJAT aprovechando la utilidad de los diagramas ecoldgicos en el analisis de las
secuencias sintéticas realizadas.

[11.1.2. Objetivo especifico

* Aplicar la estrategia de construccion de diagramas ecoldgicos sobre la reaccion de
oxidacién de aril,metilcetonas.
ll.2. Meta

* Obtener los diagramas ecoldgicos de cuatro reacciones de oxidacion de aril,metilcetonas
para la obtencion de acidos carboxilicos, empleando hipoclorito de sodio como agente
oxidante.

IV. MATERIALES Y METODOS

IV.1. Procedimiento para la oxidacién de aril,metilcetonas

La reaccion de oxidacién de aril,metilcetonas con hipoclorito de sodio para la obtencion de acidos
carboxilicos fue realizada previamente por este grupo de trabajo (Hidalgo-de los Santos, 2018).
En términos generales, se efectuaron variaciones a los procedimientos sintéticos modificando las
proporciones estequiométricas entre los diferentes sustratos (compuestos 1a-d) y el agente
oxidante (NaClO); ademas, se probaron diferentes fuentes de energia (convencionales y no
convencionales), todo ello con la finalidad de optimizar el rendimiento para cada uno de los acidos
carboxilicos (compuestos 2a-d) los cuales fueron caracterizados fiscoquimica y
espectroscépicamente. Una vez optimizada cada una de las reacciones de oxidacién, se procedid
a ponderar su valor en la ecoescala de acuerdo con el procedimiento reportado en la literatura
(Van Haken, K. et al, 2006).

IV.2. Procedimiento para la construccion de los diagramas ecoldgicos

A partir de los datos obtenidos para la optimizacion de las reacciones de oxidacion de los
compuestos 1a-d, se procedio a la construccion de diagramas ecologicos, elaborando esquemas
mediante la representacion de los pasos seguidos en la sintesis y considerando los aspectos
relativos a seguridad y manipulacion de los reactivos (Castro-Calleja, M.T. & Torres-Pérez, D.,
2011). Para cada uno de los pasos descritos, se utilizé un cédigo de colores para representar
esquematicamente el grado de aproximacion a un proceso ecoamigable, tomando como
referencia el color rojo (RGB: 237, 28, 37) como el mas alejado de la quimica verde y el color

verde (RGB: 79, 174, 50) como el mas representativo de este paradigma, pasando por amarillo
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(RGB:255,237,0) este espectro de colores marca el grado de aproximacién a un enfoque de

quimica verde (Vargas-Rodriguez, Y. et al, 2016).

V. RESULTADOS

V.1. Oxidacion de aril,metilcetonas

La optimizacién de la oxidacidon de los compuestos 1a-d se presenta en la tabla 1 y la tabla 2

muestra la caracterizacion por RMN de 'H de los compuestos 2a-d.

Tabla 1. Resumen de la oxidacion de los compuestos1a-d a los acidos carboxilicos 2a-d por

hipoclorito de sodio.?

Compuesto obtenido Condiciones de Rendimiento / Valor en
reaccion Apariencia (p.f.) ecoescala
2.0 eq de NaCIO
R Solvente:agua/etanol 989
o Agitacion a temperatura Séliiio blanco 82
ambiente por 50 minutos (123°C)
2a Acidulacion con HCI 5%
Recristalizacion
o 2.0 eq de NaCIO
Solvente:agua/etanol 97%
OH Agitacion a temperatura . .
ambiente por 50 minutos (813:'5(10%?ma””° 82
2b NO, Acidulacion con HCI 5%
Recristalizacion
i 2.0 eq de NaCIO
OH Solvente:agua/etanol 0
Agitacion a reflujo por 30 80/°
minutos Solldoo blanco 73
Acidulacién con HCI 5% (140°C)
2 NO, Recristalizacion
o 2.0 eq de NaClO
I Solvente:agua/etanol 68%
oH  Agitacion a temperatura Séliiio amarillo 67
ambiente por 30 minutos (234°C)
g N0z Acidulacion con HCI 5%

Recristalizacion

a) Construccion propia a partir de los datos de Hidalgo-de los Santos, 2018
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Tabla 2. Resumen de la caracterizacion por RMN de 'H de los compuestos 2a-d.?

Compuesto Senales en RMN de 'H®
8.02 (2H, t, J=6 Hz), 8.15 (1H, t, J=6 Hz), 8.68 (2H, t, J= 6 Hz), 12.09
2a
(1H, ancha)
2b 7.19 (2H, s), 7.63 (1H, m), 7.82 (1H, m), 10.9 (1H, ancha)
2¢ 7.66 (1H, t, J= 6 Hz), 8.41 (2H, g, J= 6), 8.89 (1H, s), 11.5 81H, broad)
2d 8.47 (4H, m), 11.10 (1H, ancha)

a) Construccion propia a partir de los datos de Hidalgo-de los Santos, 2018

b) Experimentos de RMN de 'H (600 MHz): Equipo Bruker Advance-600. Disolvente CDCIS3.
Desplazamentos quimicos en ppm y referidos a TMS. Multiplicidad: t=triplete, s=singulete, m=mdltiple,
g=cuarteto.

. V.2) Diagramas ecoldgicos para la oxidacion de aril,metilcetonas

Dadas las similitudes en los procedimientos, se construyeron dos diagramas ecoldgicos: uno para
representar los procedimientos de oxidacion para la obtencién de los compuestos 2a y 2b (figura
2) y otro para representar los procedimientos para la obtencion de los compuestos 2c y 2d (figura
3).

a reaccion se lleva a cabo en

3&. 2.6 Eq de NaClO acuoso se adio aclioso
colocaron en un matraz balén

=19

,
\
— —

e require equipo basico de

eguridad personal
Se agregaron gota a gota
100 mg de la cetona a
oxidar

L

La reaccion se mantuvo
en agitacion constante a
temperatura ambiente por
50 minutos

a reaccion procede a temperature
mbiente

T
—_—

L

Acidular
con HCI
5%

& <7

Neutralizar residuos Filtrar el a separacion del producto
con Na,S,03 5% y producto para s sencilla
NaHCO3 10%. su
Colocar en caracterizacion
rosiduos acuosos e require un paso de
eutralizacion de residuos
ero es relativamente simple

Figura 1. Diagrama ecoldgico para la sintesis de los compuestos 2a-b
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§E2 2.6 Eq de NaCIO acuoso se
colocaron en un matraz balon

Se agregaron gota a gota
100 mg de la cetona a
oxidar

L

La reaccion se mantuvo
en agitacion constante en
condiciones de reflujo por

30 minutos

L

Acidular
con HCI
5%

2 <7

Neutralizar residuos Filtrar el
con Na,S,03 5% y producto para
NaHCO3 10%. su
Colocar en caracterizacion

recipiente de

residuos acuosos & require un paso de

eutralizacion de residuos
ero es relativamente simple

Figura 2. Diagrama ecoldgico para la sintesis de los compuestos 2¢c-d
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VI. DISCUSION

La oxidacién de aril,metilcetonas 1a-d procedié con buenos rendimientos para la obtencién de
los acidos carboxilicos 4a-d, tal y como se observa en la tabla 1. Los productos fueron
caracterizados fisicoquimica y espectroscépicamente y los datos obtenidos coinciden con lo
reportado en la literatura y para las estructuras esperadas, como se consigna en las tablas 1y 2
(Hidalgo-de los Santos, 2018). La construccion de los diagramas ecoldgicos se simplificé en virtud
de que los procedimientos empleados para las cetonas 1a y 1b fueron similares en cuanto a que
ambos se realizaron a temperatura ambiente (figura 1), mientras que los procedimientos de
oxidacion de las cetonas 1¢ y 1d se realizaron con calentamiento en condiciones de reflujo (figura
2).

En el disefio de los dos diagramas ecoldgicos se coloco la secuencia de pasos empleada,
indicando mediante rombos de seguridad (Mora-Barrantes et al, 2012) las precauciones
especiales a seguir en pasos especificos. Asi por ejemplo, el manejo del hipoclorito de sodio
requirid el rombo de seguridad que indica su toxicidad al medio ambiente (especificamente los
sistemas acuaticos) y el uso del acido clorhidrico llevé marcado su caracter corrosivo. De manera
general se incluy6 también el rombo de precauciones para el uso de equipo basico de seguridad

(como son: uso de campana, bata de laboratorio y lentes de seguridad).

Este diagrama de pasos con las indicaciones de seguridad se complementdé con la
columna de comentarios que se coloco en el lado izquierdo del diagrama, en donde se realizaron
las anotaciones correspondientes al grado de aproximacion al paradigma de quimica verde del

proceso.

El uso del codigo de colores de rojo-amarillo-verde permitié una visualizacion mas clara
de esta aproximacion. Aspectos positivos y que dirigieron las reacciones hacia la quimica verde
son el hecho de que se llevaron a cabo en sistemas acuosos y que los procesos de purificaciéon
fueron sencillos (filtracion directa). Una alerta intermedia estuvo dada por el hecho de que fue
necesario el tratamiento posterior de los residuos generados y alertas mas severas estuvieron

referidas a las precauciones en el manejo de reactivos especificos.

Sin embargo, la diferencia fundamental entre ambos diagramas estuvo dada por el hecho

de que los procedimientos de oxidacidon de 1a-b se realizaron a temperatura ambiente, lo cual
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representa una mejor aproximacion a la quimica verde que aquellos procesos que requieren

calentamiento (Pajaro-Castro et al, 2011); caso contrario ocurrié en la oxidacién de 1¢-d en donde
las condiciones de reflujo llevaron a colocar en el respectivo diagrama ecologico una anotacion

en color rojo.

Es pertinente sefalar que la construccion de los diagramas ecologicos es consistente con
los valores de ecoescala que se determinaron previamente a este trabajo y que se muestran en
la tabla 1. De acuerdo con los valores de ecoescala, los procedimientos de oxidacion para 1a 'y
1b pueden considerarse como excelentes en un contexto de quimica verde (> 75 puntos de
ecoescala), mientras que los procedimientos de oxidacién para 1¢ y 1d son apenas aceptables,

pues se ubican en el rango de 50 a 75 puntos de ecoescala.

VII. CONCLUSIONES

Se realizé la construccion de los diagramas ecolégicos para la oxidacion de aril,metilcetonas para
la obtencion de acidos carboxilicos empleando hipoclorito de sodio como agente oxidante. Estas
reacciones habian sido optimizadas previamente por este grupo de trabajo y a partir de las
reacciones optimizadas se procedié a disefiar el diagrama de flujo correspondiente, con las
anotaciones de seguridad y las valoraciones pertinentes, empleando un codigo de colores para
expresar el grado de aproximacion a la quimica verde de los procedimientos empleados.
Mediante el uso de este tipo de diagramas se apoya visualmente el conocimiento necesario en
las medidas preventivas y correctivas que deben realizarse alrededor de un proceso de sintesis
organica y se tiene un complemento visual adecuado y consistente con otras valoraciones como
lo es la ecoescala, para valorar qué tanto se esta aplicando a la quimica verde en el desarrollo

de procesos ecoamigables.
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. RESUMEN

Se realiz6 la sintesis y el estudio de materiales semiconductores TiO,/g-C3sN4 para la oxidacion
fotocatalitica del propano. El TiO,, se sintetiz6 utilizando el método sol-gel [1] y la sintesis de g-
C3N4 por policondensacion de la melamina [2]. Estos materiales se mezclan y tratan térmicamente
para obtener la formacion de heterouniones de TiO,/g-C3sN4 al 1, 3, 5, 10 y 20 % en peso de g-
CsN4. Los materiales fueron caracterizados por técnicas como, difraccién de rayos X (DRX),
espectroscopia Uv-Vis, fisisorciéon de nitrégeno (BET), microscopia electronica de barrido (MEB).
Finalmente, se evalué su actividad fotocatalitica para la oxidacién del propano utilizando un
cromatografo Clarus 500 Perkin EImer con detector TCD, se colectaron muestras de 2 ul durante
4 horas de reaccion. Los resultados mostraron que los materiales con mayor actividad
fotocatalitica son los que contienen 5 y 10% en peso de g-C3N4 y sintetizados con radiacién
(TiO2-gC3N4 5% Con/Rad), estos materiales alcanzaron el 100% de fotodegradacién del propano
en una proporcién de 3 y 4 veces mas rapido en comparacién con los materiales TiO,/g-C3N,4 con

porcentajes extremos (1, 2 y 20% en peso) de g-C3N..

Il. INTRODUCCION

Dentro de la fotocatalisis heterogénea se han realizado diversas investigaciones en las ultimas

décadas y se han logrado avances notables en este tema, pero todavia hay algunos problemas
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que deben aclararse para explotar todo el potencial de este proceso [3]. Las limitaciones de los

procesos fotocataliticos en disefios a gran escala se asocian principalmente con una baja
eficiencia de iluminacion (limitaciones de transferencia de fotones) en un contacto limitado entre
el catalizador activado y los contaminantes/reactivos (limitaciones de transferencia de masa) [3—
6].

Para el caso de la degradacién en fase gaseosa de los contaminantes por TiO, ocurre
principalmente a través de la descomposicion oxidativa por el radical OH’, que puede generarse
a partir del agua bajo irradiacion ultravioleta (UV) (<390 nm) en presencia de TiO,, como se

muestra en las ecuaciones (1-3) [7,8].

TiO, + hv (<390 nm) — TiO, (6" +h") (1)
TiO, (h*) + OH™ — TiO, + "OH 2)
TiO, (h+) + H,O — TiO, + H* + "OH (3)

En las reacciones fotocataliticas anteriores, se puede lograr una alta eficiencia de
reaccion; sin embargo, la dependencia de las reacciones sobre la humedad relativa sigue siendo
alta [9,10]. En este trabajo, la molécula en estudio se encuentra diluida; el propano en aire hasta
una humedad relativa (vapor de agua) elevada 97% para realizar una fotocatalisis efectiva y lograr

una alta eficiencia de reaccion.

Por otro lado, las nanoestructuras basadas en TiO,-gC3;N4 estan emergiendo como
candidatos ideales para una variedad de aplicaciones fotocataliticas energéticas y ambientales
[11], tales como la degradacion de contaminantes y reduccion de diéxido de carbono, hasta la
fecha la eficiencia fotocatalitica del TiO, sigue siendo limitada debido a la alta tasa de
recombinacion de los pares electrones-huecos fotogenerados. Por lo que, en este trabajo de
investigacion se realizé la sintesis de fotocatalizadores compuestos de TiO,-gC3N,4 para analizar

los resultados en la degradacion de propano.

lll. OBJETIVOS Y METAS
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Objetivo

* Desarrollar un material compuesto de TiO,/g-C3N4, estudiando el efecto de los
parametros del proceso en las propiedades del material, para la degradacion de propano
mediante fotocatalisis.

Metas
» Sintetizar el material g-C3N4 mediante la policondensacion de la melamina.

» Sintetizar los materiales compuestos de TiO,, g-C3N,4 y TiO,/g-C3N, mediante método de
impregnacion de alcoholes.

» Evaluar la actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados mediante la degradacién
del propano.

IV.-MATERIALES Y METODOS

* Sintesis de g-C3N4
Se sintetiza g-C3N4 por policondensacién de la melamina en un sistema cerrado para evitar la

sublimacién de la melamina.

Se agregan 10 g de polvo de melamina en un crisol con cubierta, y se calienta a 400, 450, 500,

550 y 600 °C en una mufla durante 2 h respectivamente a una velocidad de calentamiento de 9

°Cmin™.
NH,
NH NH
- oo Sy
NN NP L
=N 3 | —
& I I = A IS INT NN
HN Z~NH HNT “NT UNT N7 UNH, Moo L
2 . 2 H H,N N N NH,
Melamina Melam Melem

Figura 1. Diagrama de sintesis de g-C3N,.

» Sintesis de TiO; por el método sol-gel
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* Sintesis de TiO,/g-C3N4
Para sintetizar el nanocompdsito de diéxido de titanio / nitruro de carbono (TiO/g-C3sN4). Se

sintetizaron catalizadores de 1, 3, 5, 10 y 20 % en peso de g-C3N,4 (1 g de cada catalizador). Para
sintetizar los catalizadores se suspendieron TiO, y g-C3N4 por separado en 50 mL de etanol y se
colocaron en bafio ultrasénico (40 kHz por 15 min), transcurridos 15 min la suspension de g-C3Ny4
se vierte en la suspension de TiO, y se aplica en ultrasonido por 25 min. Después se coloca
dentro de un sistema de fotorreaccion bajo radiacion visible (muestra etiquetada como Con/Rad)
de una lampara de halogenuros metalicos de 250 W y agitacion continua por 4 h, en el caso de
las muestras sin radiacion solo se agité en una parrilla. Finalmente, la solucion resultante fue

secada en una parrilla a 80 °C por 12 h.

SINTESIS TiO,/g-C;N,

g-CN, Tio,

80°C

Figura 2. Diagrama de sintesis de TiO2/g-C3Nj,.

V. RESULTADOS

Se obtuvieron resultados significativos para esta investigacion, con técnicas de caracterizacion
realizadas a los catalizadores, las cuales se describen a continuacion. Ademas de los resultados

de la evaluacion fotocatalitica del propano.

- Microscopia Electrénica de Transmision (SEM)
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Analisis superficial de materiales, proporcionando informacion morfolégica y topografica del

material analizado. Con él se pueden observar los aspectos morfolégicos de zonas microscépicas
de diversos materiales, ademas del procesamiento y analisis de las imagenes obtenidas. El
microscopio electrénico de barrido utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de luz para
formar una imagen por lo que sélo pueden ofrecer imagenes en blanco y negro (Figura 3).
También se pueden producir emision de rayos x, cuando se desprenden electrones de niveles
internos de la muestra por interaccion de electrones primarios que sirven para hacer un analisis
quimico de la composicion elemental de la muestra mediante espectroscopia por energia
dispersada (EDS) (Figura 4).

x1,000 10pm SEI 15kV  WD10mmSS20
Jul 05, 2019 CIMAV

vad®s e

- g : 3 s f % FAAEN
SEI 15KV WD10mmSS20 X1,000  10pm  — SEI 15KV WD10mmS$S20 X500 50um
CIMAV Jul 05, 2019 CIMAV Jul 05, 2019

Figura 3. Imagenes de microscopia SEM a) TiO2, b) g-C3N4, c) TiO2/gC3N4 5%
y d) TiO2/gC3N4 5% Con/Rad
" Con/Rad: con radiacion.
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Figura 4 .- Analisis EDS a) TiOZ, b) g-C3N4, C) TiOzlgC3N4 5% y d) TiOZ/gC3N4 5% Con/Rad*
" Con/Rad: con radiacion.

- Difraccion de Rayos X (DRX)

Se obtuvieron difractogramas de rayos X de los catalizadores sintetizados, la finalidad fue conocer
la estructura cristalina que se alcanzé después del tratamiento térmico. Los patrones de difraccion

obtenidos se muestran en la Figura 5.

20000
1 |
TS <+ TiO, Sol-gel
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E |
20004 I
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- ®
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Figura 5. Grafica comparativa de los patrones de difraccién de rayos X.

- Espectrofotometria UV-Vis
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La espectroscopia UV-Vis utiliza la radiacion del espectro electromagnético, cuya longitud de

onda esta comprendida entre los 200 y 800 nm, y su efecto sobre la materia es producir
transiciones electronicas entre los orbitales atdmicos y/o moleculares de la sustancia. En la
espectroscopia UV-Vis, una especie quimica (en general una molécula, aunque puede tratarse
de una especie monoatémica, un ion o un complejo) absorbe UV-Vis, y la energia adquirida por
el sistema causa la transicion de un electrén de un estado basal o fundamental a uno excitado.
Con esta informacion obtener datos de band gap (tabla 1) para conocer su actividad como

fotocatalizador.

Tabla 1.- Analisis por espectrofotometria Uv-Vis de los materiales

Catalizador Longitud de Electrén-volt

onda (eV)
(nm)

TiO2 sol-gel 395 3.14
g-C:N, 420 2.95
TiO,-gC;3N4 1% S/Rad 397 3.12
TiO,-gC3N4 1% Con/Rad 397 3.12
TiO,-gC;:N, 3% S/Rad 397 3.12
TiO,-gC3N, 3% Con/Rad 397 3.12
TiO,-gC;N, 5% S/Rad 410 3.02
TiO,-gC3N, 5% Con/Rad 410 3.02
TiO,-gC;3N4 10% S/Rad 405 3.06
TiO,-gC;N,; 10% Con/Rad 400 3.10
TiO,-gC3N4 20% S/Rad 410 3.02
TiO,-gC;3N, 20% Con/Rad 415 2.99

- Fisisorcion de nitrégeno (BET)
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La adsorcién de N, a 77 K representa la técnica mas usada para determinar la superficie del area

del catalizador, y para caracterizar su textura porosa. Los datos obtenidos de area superficial
mediante el método BET, la distribucién de poro, diametro de poro y volumen de poro (Tabla 2),

ayudara para conocer que tipo de superficie va a interaccionar con las moléculas a degradar

(propano).
Tabla 2.- Analisis superficial de los catalizadores
Nombre del Catalizador Area Distribucion Diametro Volumen
superficial de radio de de poro de poro
poro
(m*/g) (nm) (nm) (cc/g)
TiO; sol-gel 58.28 5.89 11.78 0.18
g-C3N,4 132.60 5.11 10.22 0.34
TiO,-gC3N,4 1% S/Rad 65.15 6.72 13.44 0.23
TiO,-gC3N,4 1% Con/Rad 62.10 6.82 13.64 0.22
TiO,-gC3N4 3% S/Rad 66.63 6.25 12.49 0.22
TiO,-gC3N,4 3% Con/Rad 63.04 6.42 12.84 0.21
TiO,-gC3N, 5% S/Rad 51.31 14.32 28.64 0.38
TiO,-gC;3N,4 5% Con/Rad 50.07 14.69 29.38 0.38
TiO,-gC3N4 10% S/Rad 51.03 6.83 13.66 0.18
TiO,-gC3N4 10% Con/Rad 58.23 6.17 12.34 0.19
TiO,-gC3N4 20% S/Rad 66.02 7.84 15.69 0.27
TiO,-gC3N4 20% Con/Rad 66.70 7.55 15.10 0.26

- Evaluacion fotoctalitica

Se llevo a cabo la evaluacion fotacatalitica del propano, agregando 200 mg de catalizador y
utlizando una lampara en la region UV<360 nm. Se evalud la actividad fotocatalitica para la
oxidacion del propano utilizando un cromatégrafo Clarus 500 Perkin Elmer con detector TCD, se
colectaron muestras de 2 ul durante 4 horas de reaccion. De la cual se obtuvieron datos que se

concentraron en la grafica para una mejor discusioén de los resultados.
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Figura 6. Evaluacion de la oxidacion fotocatalitica del propano
" Con/Rad: con radiacion.

VI. DISCUSION

De los resultados de los 10 materiales sintetizados, caracterizados y evaluados
fotocataliticamente, se observa que no existe una modificacién significativa al valor de Band gap;
se mantiene el valor promedio de la fase anatasa del TiO, cuando se combina con 5% peso de
g-C3N, y este se adiciona con radiacion; sin embargo, este mismo material es el que mantiene o
logra una menor area especifica como resultado de la estabilidad estructural del TiO,. Por otro
lado, la actividad fotocatalitica se ve favorecida con valores moderados (5%) de g-C3Ny4; no asi
para los valores extremos (1 y 20 % en peso) y sin radiacion. Segun algunos autores [12], es
necesaria la existencia de agua adsorbida sobre la superficie del semiconductor para que la
actividad en fase gaseosa sea sostenible. Segun esta idea, si el gas tratado (en este caso el
propano) esta exento de agua, el catalizador utiliza su agua superficial para generar los radicales
OHe- (especie considerada directamente responsable del ataque a la materia organica) hasta que,
una vez agotada ésta, la reactividad desaparece. En solucion acuosa, la produccion de radicales
hidroxilos esta favorecida debido a la abundancia de grupos hidroxilo en la superficie del TiO,.
Sin embargo, en fase gas los sustratos organicos pueden captar por si mismos los huecos
fotogenerados , ya que el numero de moléculas de agua adsorbidas sobre el catalizador es mucho

menor. Aunque en presencia de vapor de agua siempre existiran grupos OHe en la superficie de
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TiO,, y su contribucion a la fotooxidacion no sera despreciable, la adsorcién de los compuestos

organicos en fase gas es un prerrequisito fundamental para la obtencién de un eficiente proceso

de detoxificacion.

VII. CONCLUSIONES

Se sintetiz6 el TiO, con diferentes porcentajes de en peso de g-C3N4. El mejor Bad-Gap se
obtuvo para el material TiO,-gC3N4 20% Con/Rad (2.99 eV) cuando se compara con TiO, sol-gel
(3.14 eV); sin embargo el que material con mayor actividad fue TiO,-gCsN4 5% Con/Rad atribuido
a que este ultimo se logré6 una mayor superfic especifica disponible para el fendmeno
fotocatalitico.

La evaluacién fotocatalitica de los catalizadores TiO,/g-C3N4 y TiO, puro permite validar que hay
un efecto positivo en el acoplamiento de TiO, y g-C3N,4 para el desempeno de estos materiales

en la degradacion de contaminantes en fase gas del propano.
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. RESUMEN

En el presente trabajo se desarrolla la sintesis y caracterizacién de catalizadores base Co y Ru
soportados en un material mesoporoso ordenado tipo SBA-15 modificado con K para su uso en
la obtencidon de hidrocarburos liquidos de cadena larga mediante la Sintesis de Fischer-Tropsch
(STF). La sintesis del soporte SBA-15 se llevé a cabo mediante el método sol-gel, se afiadio in-
situ el K para su modificacion en las concentraciones de 3, 6 y 9 % en peso. Los metales fueron
introducidos por impregnacion a volumen de poro en concentraciones de 20 % en peso para Co
y 1% en peso para Ru. La caracterizacidon de catalizadores se realizé mediante las técnicas
Fisisorcion de Nitrégeno, DRX, MEB, MET y AAE. Los materiales presentaron textura y estructura
acorde a lo reportado en la literatura. El catalizador Co020-Ru1/SBA-15K3 presentdé mayor

conversion a CO, mayor selectividad a Cs., y menor selectividad a CH,.

'DACB-UJAT.
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Il. INTRODUCCION

Debido al extenso uso de los combustibles de origen fosil (petréleo, gas natural y carbén mineral),
ahora se tiene a nivel global un serio problema ambiental; la produccién, transporte y uso de estos
combustibles generan grandes cantidades de gases (CO, CO,, NOx y SO,) que son emitidos a la
atmosfera, causando dafos y fendmenos ambientales como el efecto invernadero, la
contaminacién generada por el ozono troposférico (O3) provocando que aumente la temperatura,
alterando las condiciones climaticas del planeta y la lluvia acida (HNO3, H,SO,) la cual provoca
dafos a los ecosistemas (Fierro, Terreros, Granados, Ojeda, & Pérez, 2003). Unos de los
sectores mas complicados y de mayor uso es el sector de transporte, con lo que se enfrenta la
posibilidad de un colapso en los combustibles liquidos por falta y/o encarecimiento del petréleo y
como se menciona anteriormente la contaminacion derivada del uso de estos. Unos de los
sectores mas complicados y de mayor uso es el sector de transporte, con lo que se enfrenta la
posibilidad de un colapso en los combustibles liquidos por encarecimiento del petrdleo y como se
menciona anteriormente la contaminacion derivada del uso de estos.

Por lo expuesto anteriormente, se requiere de la busqueda y desarrollo de nuevas
tecnologias hacia la optimizacion de los procesos ya existentes, con la finalidad de tener procesos
mas eficientes que conduzcan a la produccién de combustibles y disminuir abruptamente la
contaminacion que producen. En este sentido, la tecnologia Fisher-Tropsch se ha vuelto de
interés por numerosos grupos de investigacion, inclusive a nivel industrial. La Sintesis Fisher-
Tropsch (SFT) es un proceso catalitico en el que se hace reaccionar un gas de sintesis (mezcla
de CO y H;) en presencia de un catalizador para obtener una amplia gama de hidrocarburos o
productos quimicos. Los productos de hidrocarburos Fischer-Tropsch son combustibles de alta
calidad libres de azufre, nitrdgeno y compuestos aromaticos, que pueden cumplir facilmente con
los requisitos de regulacion ambiental. En la SFT, al igual que en otros procesos cataliticos, el
catalizador es una parte fundamental y en conjunto con las condiciones de operacién (presion,
temperatura y relacion molar de CO:H;) dependera el rendimiento y la formaciéon de productos
con caracteristicas especificas o deseadas (Zhang, Kang, & Wang, 2010). El control de
selectividad es uno de los desafios clave en la investigaciéon sobre la SFT, no es sencillo obtener
una fraccion de hidrocarburos de un peso molecular determinado, sino un intervalo de
hidrocarburos del metano a ceras con diferentes pesos moleculares, el proceso se puede ajustar
para obtener una mayor selectividad hacia ciertos hidrocarburos de interés, mientras se reduce

la distribucién del punto de ebullicion (Bartolini et al., 2015; Coronel-Garcia et al., 2015).
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El objetivo de este estudio consistio en desarrollar un catalizador con alta actividad y

selectividad hacia la formacién de compuestos mas pesados utilizando Co y Ru soportados en
SBA-15 modificada con K al 3, 6 y 9% p/p, para permitir el control de ciertas propiedades
estructurales de los sélidos con el propésito de focalizar la produccion hacia determinados
hidrocarburos y, la adicion de K al soporte junto con los activos metalicos combinados fue con la
finalidad de mejorar la actividad, selectividad del proceso, mejorar la estabilidad, la dispersion del
metal activo y generar mas sitios activos al aportar basicidad a la superficie acida del soporte
para la hidrogenacion del carbono influenciando el incremento en la probabilidad de crecimiento
de la cadena de los hidrocarburos. El soporte SBA-15 es un material altamente atractivo para el
desarrollo de prototipos cataliticos para la SFT por su alta area superficial, alta estabilidad
térmica, una estructura porosa con alto ordenamiento hexagonal que favorecen la dispersion, el

tamafo de particula, la reduccion y la actividad del metal utilizado.

lll. OBJETIVOS Y METAS
3.1 Objetivo general

Desarrollar catalizadores base Co y Ru soportados en un material mesoporoso ordenado de silice
tipo SBA-15 pura y modificada con K para la obtencién de hidrocarburos de alto peso molecular
a través de la Sintesis de Fischer-Tropsch (SFT).

3.2 Objetivos especificos

1. Sintetizar el soporte mesoporoso ordenado tipo SBA-15 pura y SBA-15 modificado con
Potasio en diferentes concentraciones (3,6,9% p/p) por el método sol-gel.

2. Preparar catalizadores a base de Co (20 %) y Co-Ru (1%) soportados en SBA-15 pura 'y
modificada con las diferentes concentraciones de K por el método de impregnacién a
volumen de poro.

3. Caracterizar los materiales para conocer sus propiedades texturales, estructurales y
morfoldgicas por diferentes técnicas (DRXs, Fisisorcion de N, MEB-EDS, MET, AAE y
FTIR).

4. Evaluar la actividad y la selectividad de los catalizadores obtenidos en el proceso de

sintesis de Fisher-Tropsch (SFT).
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IV. MATERIALES Y METODOS

Se sintetiz6 SBA-15 pura y SBA-15 modificada con K como se indica a continuacion.

4.1. Sintesis del material mesoporo SBA-15

Para sintetizar la SBA-15 se preparé de acuerdo con el método descrito en la bibliografia (Zhao,
Sun, Li, Stucky, & Barbara, 2000) con algunas modificaciones. Los calculos se basaron para
obtener 10 g de soporte. Se disolvié a temperatura ambiente en un frasco de propileno 40 g de
Pluronic 123 (C3H40.C,H,0, Aldrich), 450 mL de agua destilada y 300 mL de soluciéon de HNO4
0.5M (70%, Meyer), con agitacion, disueltos homogéneamente, la disolucién se calenté a bafio
maria en una parrilla (Thermo Scientific) con agitacion y control de la temperatura manteniéndose
a 35 °C y 800 rpm, transcurrido 4 horas se agregd Tetraetil Ortosilicato (TEOS)
(CgH»00,Si,Aldrich 98% ) como fuente de silicio, agitando a 900 rpm durante un minuto,
posteriormente se dejo a 600 rpm durante 24 horas, Posteriormente la disolucidén se pasé a un
hidrotratamiento en una estufa a 80 °C durante 72 horas. Finalmente, el sélido obtenido se lavo
con abundante agua destilada hasta obtener un pH neutro. Se sec6 a 80 °C en una estufa por 24
horas, se calciné a 500 °C durante 6 horas (con una rampa de 2 °C/min) en una mufla (Barnstread

Thermolyne Turbe).

4.2. Sintesis del material mesoporo SBA-15 modificado con K

La revision literaria reporta que la incorporacion del metal alcalino potasio en la estructura del
soporte SBA-15 por el método de impregnacion no es factible, al parecer el entorno hidrofébico
de las paredes de la SBA-15 no permite la entrada de las sales acuosas en los canales haciendo
que la sal cristalice por fuera de ellos tapandolos y disminuyera el area especifica del soporte
(Cano, Garcia Blanco, Lener, Marchetti, & Sapag, 2017a). Por lo que se decide incorporar el
cation alcalino al soporte en el gel de sintesis (via in-situ) y la posterior calcinacion conjunta, con
el objetivo que los iones alcalinos generen sitios basicos y se encuentren en contacto o a muy
corta distancia de los sitios activos de las especies metalicas alojadas dentro de los canales de
la SBA-15.

Para incorporar el cation alcalino en el gel de sintesis se realizaron tres nuevas
preparaciones de SBA-15 de acuerdo con la metodologia del apartado 4.1 agregando la sal
precursora de KNOj3 en las concentraciones de 3, 6 y 9 p/p de K. La sal precursora se agrega a
la disolucién posteriormente un minuto después de que ser agregado el TEOS, la cantidad
necesaria de la sal precursora a agregar se obtuvo luego de realizar los calculos pertinentes
para K.

Para SBA-15K3: Se agregaron 0.775 g de KNOj al gel de sintesis.
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Para SBA-15K6: Se agregaron 1.551 g de KNOj al gel de sintesis.

Para SBA-15K9: Se agregaron 2.327 g de KNOj gel de sintesis.

Para obtener el sélido en esta sintesis de acuerdo con la bibliografia el proceso de
filtracion y lavado producen que el K se eluya completamente del soporte debido a las elevadas
solubilidades de las sales de los metales alcalinos, éstas son disueltas y arrastradas con las
aguas de lavado. En consecuencia, se decidié realizar una nueva modificacion en la ruta de la
sintesis eliminandose la totalidad del agua remanente del gel de sintesis por evaporacion a 80 °C
y en vacio utilizando un rotavapor de la marca Buchi serie R I, obteniéndose asi los 10 g de SBA-
15 modificado con K (Tabla 1).

Tabla 1. Identificacién y porcentajes contenidos de K en los soportes SBA-15.

Cédigo de | % KNO;
Identificacién

SBA-15K3 3
SBA-15K6 6
SBA-15K9 9

4.3. Sintesis de los precursores via impregnacion

Obtenido los soportes SBA-15 y SBA-15 dopados con K se procedié a incorporar en dichos
soportes los metales que catalizaran la SFT, los metales propuestos se incorporaron mediante la
técnica de impregnacion a volumen de poro en porcentajes de 20% en peso para el metal Co y
1% en peso para el metal Ru. Las sales precursoras para la preparacion de los catalizadores
fueron; nitrato de cobalto Il (Co(NO3)..6H,0) y cloruro de rutenio (RuCls;.H,O) previamente
secadas para eliminar algun porcentaje de humedad. Se preparé una solucion de la sal
precursora en 6 mL de alcohol anhidro de acuerdo con las cantidades calculadas para obtener
un 20% en peso de Co y 1% para Ru, las soluciones se colocaron en agitacion hasta obtener la
completa disolucion de las sales en el alcohol.

Se pes6 1 g de SBA-15 pura y dopada con K, a las cuales se les impregné la solucién
gota a gota sobre el soporte, mezclando homogéneamente. Se dejé secar a temperatura
ambiente. Este procedimiento se realizé para todos los soportes. Los sistemas cataliticos
obtenidos se identifican de la siguiente forma (Tabla 2).

Tabla 2. Nomenclatura y porcentajes de los sistemas cataliticos.

Soporte Sistema Catalitico

312



Investigaciones Multidisciplinares en Ciencias Basicas
Co20/SBA-15

Co20-Ru1/SBA-15
Soporte modificado con K
Co20/SBA-15K3

SBA-15

SBA-15K3
Co020-Ru1/SBA-15K3
Co20/SBA-15K6
SBA-15K6
Co020-Ru1/SBA-15K6
Co20/SBA-15K9
SBA-15K9

Co020-Ru1/SBA-15K9

4.4. Calcinacion

Una vez que los prototipos cataliticos estuvieron secos, se realizo la calcinacion de los mismos,
lo cual consiste en la descomposicién de las sales precursoras para convertirlas en 6xidos
metalicos. Se utilizé una mufla marca Tube Fumace mod. 21100 con las siguientes condiciones;

400°C a una rampa de 2°C/min durante 2 horas a flujo de aire.

V. RESULTADOS

A continuacion se presentan los resultados de Espectroscopia de Absorcion Atdmica (AAE),
Fisisorcion de Nitrogeno N, Difraccion de Rayos X (DRX), Microscopia Electronica de Barrido
(MEB), Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion (MET) y la evaluacion

catalitica.

5.1. Espectroscopia de Absorcion Atémica (AAE)

Obtenidos los soportes SBA-15 modificados con K se llevé a cabo la cuantificacion del metal
alcalino en cada uno, el analisis se realiz6 en el equipo Atomic Absortion Spectrometer Analyst

modelo 700 AA. Se reportan los valores de las muestras mas representativas en la Tabla 3.
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Tabla 3. Concentracion de K en los soportes y catalizadores.

Muestra % K % K
Teodrico AAE

SBA-15K3 3 2.94
SBA-15K6 6 4.76
SBA-15K9 9 4.24
Co020-Ru1/SBA-15K3 3 2.84
Co020/SBA-15K6 6 6.16
Co020/SBA-15K9 9 4.90

5.2. Fisisorcion de Nitrogeno (N.)

Las isotermas de adsorcion-desorcién de Nitrégeno (Figura 1) de las muestras sintetizadas

presentan el mismo tipo de isoterma: tipo IV y un lazo de histéresis tipo H1 caracteristicas de los

materiales mesoporosos con distribucion estrecha de poros cilindricos (Muttakin, Mitra, Thu, Ito,
& Saha, 2018).

Volumen adsorbido (cm*/g)

—a—SBA-15

—a—SBA-15 35
—v—Co(20%)/SBA-15
—e—Co(20%)- Ru(1%)SBA-15 30

Volumen de poro (cm/g)
P

—v—Co(20%)SBA-15
—a— Co(20%)-Ru(1%)/SBA-15

[——SBA-15K3,
f—— SBA-15K6
——SBA-15K9

0.2 04 06 08 10 4 6
Presion relativa PIPo

a) b)

8 10 12 14 16 18 20
Diametro de poro (nm)

o

0 08

Presion relativa P/Po

c)

Volumen de poro (cm’/g)

——SBA-15K3
——SBA-15K6
—— SBA-15K9

30 40 50

Diametro de poro (nm)

d)

Figura 1. Isoterma de adsorcién-desorcidn de nitrégeno de a) SBA-15 y catalizadores soportados sin

modificar y ¢) SBA-15 modificada con K, distribucion del didmetro de poro de b) SBA-15 y catalizadores

soportados sin modificar y d) SBA-15 modificada con K.

Tabla 4. Propiedades texturales de las muestras.

Sger Vp Dp
Muestra R 3
m1g | (cm’/g) (nm)
SBA-15 866 0.832 8.5
Co20/SBA-15 438 0.445 8.4
Co20-Ru1/SBA-15 | 427 0.446 8.4
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Soportes modificados con K
SBA-15K3 66 0.120 23
SBA-15K6 69 0.183 24
SBA-15K9 23 0.023 6

Los resultados correspondientes a las propiedades texturales de los materiales
mesoporosos estudiados, tales como el area especifica (Sggr), volumen de poro (Vp) y diametro

de poro (Dp) se presenta en la Tabla 4.

Podemos observar que el area especifica (Szgr) del soporte SBA-15 es elevada (866
m?/g), esta area disminuye debido al taponamiento de los poros por los metales Co y Ru sobre el
soporte durante el proceso de impregnacién, para los soportes sintetizados y dopados con K
presentaron un area superficial de entre los 23 y 66 m2/g, siendo el soporte SBA-15K9 el de menor
valor debido a que contiene el mayor porcentaje de Ky el soporte de SBA-15K6 el de mayor valor
entre ellos. Comparando estos valores con el area superficial promedio del soporte SBA-15 sin
modificar, hubo una pérdida considerable del area al introducir los iones de K en los canales de
los soportes, hay una disminucion en el volumen de poro y un aumento del diametro de poro

debido a la insercion de lo iones de Ky por las altas cargas de este.

5.3. Difraccion de Rayos X (DRXs)

Se analizdé la estructura cristalina de los catalizadores soportados Co020/SBA-15 y Co20-
Ru1/SBA-15 modificados con K y sin modificar (Figura 2), en los difractogramas se observan
picos de la fase 6xido de cobalto (Co30,), la fase Co304 muestra 4 picos a 26: 37°, 43°, 60° y
60.5° (JCPDS: 03-065-3103 y 00-043-1003) como unica fase cristalina. No se observa la
presencia de Ru posiblemente debido a la alta dispersion del mismo y que no es detectada por

el equipo lo que concuerda con otros autores (Lima, Rodriguez, & Fernandes, 2011).

Co20-Ru1/SBA-15K9
Co20-Ru1/SBA-15K6

6000 - 31 00 311) Co20-Ru1/SBA-15K3
4 (1 o Co20-Ru1/SBA-15
401 o l220) 00 ey . o
220) [400) g1y 1440 o g Bl K
8000 P o' e 2000 ~irnswor et N it Sl Mt
S POU R0 VRS ST SN SR q P
o 5 3500
3 4000 ° = P ' x 1©
2 ° 6 o & 00 - T wa s .
E POV 4 Aevasid s g o
£ 3000 ° g 25004 0 0 © o
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° o o 0 1600 I noy/ s S vnson
1000 1000 ——— ——— ——— ———
20 0 40 50 L) 70 80 20 0 40 % @ 70 80
Angulo [2 theta) Angulo [2 theta)
a) b)

Figura 2. Difractogramas de los catalizadores soportados a) Co20/SBA-15y

315



Division Académica de Ciencias Basicas
b) Co20-Ru1/SBA-15 pura y modificada con K.

5.4. Microscopia Electréonica de Barrido (MEB)

El analisis en el microscopio electronico de barrido se realiz6 con la finalidad de obtener
informacién morfolégica sobre el area superficial, las formas y tamafnos de particulas del material
SBA-15 sin modificar y SBA-15 modificado con K, corroborando si hubo alteracién en su
estructura y morfologia tras su modificacion. El catalizador Co20/SBA-15 obtenido por el método
de impregnacion (Figura 3) se observa que al soportar el metal Co la distribucion de particulas
no es uniforme y presenta una morfologia irregular, originada por la inclusién de Co en la
estructura, independientemente de esto, se pueden observar las formas caracteristicas de las
particulas de SBA-15 parecida a pequefias donas y bastones como se ha reportado previamente

en la literatura (Arellano et al., 2008).

Figura 3. Micrografia MEB del catalizador Co20/SBA-15.

Los soportes modificados con las diferentes concentraciones de K (Figura 4), muestran
pequeinas particulas menores al soporte SBA-15 sin modificar y de formas irregulares, lo cual
puede estar asociado a la inclusion del K en la estructura de la SBA-15, aun se aprecia la forma
de pequefias donas y bastones caracteristicos del material SBA-15, no se logra apreciar en la

superficie del soporte el K.

Figura 4. Micrografias de los soportes: a) SBA-15K3. b) SBA-15K6 y C) SBA-15K9.
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5.5. Microscopia Electrénica de Transmision de Alta Resolucion (MET)

Para complementar el analisis realizado por MEB convencional, en este estudio se obtuvieron
micrografias de MET en alta resolucién, con el haz ubicado en forma vertical a los canales, se
pueden observar al catalizador Co/SBA-15 (Figura 5a) presentan linealidad y uniformidad en los
canales, se aprecia el arreglo hexagonal caracteristico del material mesoporo SBA-15, para el
catalizador Co20/SBA-15K3 (Figura 5b) se confirma que la estructura se logra mantener tras la
adicion del K al soporte, se aprecia que la longitud de los canales es de largo alcance, pero no
se logra apreciar la uniformidad y linealidad en los canales, correspondiente a la estructura SBA-
15 a causa de inclusién de los iones K, podemos observar particulas de Co disperso sobre la
superficie (Cano, Garcia Blanco, Lener, Marchetti, & Sapag, 2017b; Pirez, Morin, Manayil, Lee, &
Wilson, 2018).

b)

Figura 5. Microscopia TEM de a) Co/SBA-15 y b) Co/SBA-15K3.

5.6. Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier (FT-IR)

Con el uso de la espectroscopia infrarroja, analizamos los cambios estructurales de la SBA-15
(Figura 6) al incorporar el K en la red en el intervalo de 1400-400 cm™. Se observan las principales
bandas tipicas del material siliceo: 451 cm™ §(Si-O-Si), 800 cm™ ug (Si-O-Si), 960 cm™ 5op(Si-OH)
y 1080 cm™ u (Si-O-Si). Tres de estas bandas corresponden a vibraciones de enlaces silicio-
oxigeno y pueden ser clasificadas por el tipo de movimiento del atomo de oxigeno respecto a los
atomos de silicio en balancin, flexion y estiramiento (Qu, Bu, Qin, Wang, & Fu, 2012), son
observadas igual en los soportes modificados con K con un ligero desplazamiento a longitudes
mas alta, la banda 980 cm™ correspondiente al estiramiento de los grupos silanoles superficiales
se presenta en el soporte SBA-15 y se reduce en los soportes modificados con K, en esta regién
aparece también la banda de estiramiento simétrico y asimétrico de la unidad Si-O-M cuando se
logra que el metal M se incorpore en la red silicea, suele situarse a numeros de onda ligeramente

inferiores a los silanoles superficiales.
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Figura 6. IR de los soportes SBA-15 sin modificar y modificados con K.

En la Figura 7 se muestran los espectros de absorcion de IR en la region de 1400-400
encontradas en los soportes después de las impregnaciones a volumen de poro de los metales
activo Co y Ru, se observa que en todos los materiales tras la impregnacion se conservan las
bandas caracteristicas de la SBA-15 asi como nuevas bandas a diferentes longitudes de ondas,
esto se acredita a la insercion de los metales en la red de silice, en los catalizadores de Co20 y
Co020-Ru1 sobre SBA-15K9 las bandas disminuyen.
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Figura 7. IR de los catalizadores Co, Co-Ru/SBA-15 modificada con K y sin modificar.

5.7. Actividad catalitica

La reaccion de SFT se llevo a cabo a 220 °C y 2 MPa de presion en un reactor de microflujo con
una relacién molar H,/CO 2:1, se tomaron 0.4 g de catalizador y se redujeron previamente in-situ
a 400 °C por 2 horas con una rampa de 10 °C/min en 60 mL/min de H,. El analisis de
cromatografia de gases en linea se realizé durante la reaccion para determinar la actividad y
selectividad (fraccion molar) hacia los hidrocarburos C1 (metano) y Cs.. La selectividad se tomé a

60 horas de reaccion, ya que lo catalizadores alcanzaron la estabilidad en la conversién. Con
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base en los resultados de las caracterizaciones se eligen los catalizadores modificados con K en

las concentraciones de 3 y 6% p/p, ya que presentan mejores propiedades estructurales. En la
Figura 8 se muestra el comportamiento de los catalizadores durante la reaccion. Como se puede
observar para los catalizadores base Co al avanzar el tiempo de reaccion la conversion de CO
se mantuvo constante en el rango de 30 a 35 % de conversién hasta las 30 h para luego ser el
catalizador Co/SBA-15K6 aumentara su conversion hasta 42%. En contraste para los
catalizadores de Co020-Ru1/SBA-15 y Co020-Ru1/SBA-15K6, presentaron desactivacion a las
primeras hora de la reaccién para luego mantener un comportamiento constante a partir de las
20 h de reaccion, el catalizador Co20-Ru1/SBA-15K3 se mantuvo una comportamiento lineal en
la conversién hasta el final. Este comportamiento es similar reportado en la bibliografia (Cano et
al., 2017a; Jahangiri, Bennett, Mahjoubi, Wilson, & Gu, 2014).

—A— Co/SBA-15 —A— RuCo/SBA-15
—m— Co/K-SBA-15-3% —m— RuCo/K-SBA-15-3%
50 |- —e— Co/K-SBA-15-6% 50 —e&— RuCo/K-SBA-15-6%
% g
45 8 45 A —A
3 A
$ A
A\A~A\A
40 40 TA—A_ LA,
A—A-—A A A
35, A—A 4 4 35
-~ A—AA-a aAa-a 4 A, 4 al
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Figura 8. Actividad catalitica de los catalizadores base a) Co/SBA-15y
b) Co-Ru/SBA-15 modificada con K y sin modificar.

En la Tabla 5 se presenta la selectividad de producto de los catalizadores, los
catalizadores modificados con K dieron mayor conversion de CO, seguido del catalizador Co20-
Ru1/SBA-15, la presencia del Ru influye mucho en su comportamiento. Los catalizadores
modificados con K dieron mayor selectividad a Cs..

Tabla 5. Actividad catalitica y selectividad de productos

enla SFT.
Conversion Selectividad de Producto (mol%)
Catalizador co co, | cH, CCs | CsCyy | CiyCrs | Coo*
(%)
Co20/SBA-15 33.2 7.8 9.3 13.5 59.9 7.4 2.1
Co20/SBA-15K3 351 55 8.2 1.2 64.8 8.1 22
Co020/SBA-15K6 423 5.2 6.8 9.9 66.1 9.1 2.9
Co20-Ru1/SBA-15 38.6 3.8 6.7 10.1 63.7 12.2 3.5
Co20-Ru1/SBA-15K3 45.4 2.2 3.9 8.6 66.2 14.5 4.6
Co20-Ru1/SBA-15K6 44.6 0.9 2.9 5.4 62.8 232 4.8
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VI. DISCUSION

El area especifica de la SBA-15 modificada con K en concentraciones de 3, 6 y 9 % de K
comparado con el SBA-15 es menor, la baja area superficial que presenta es a consecuencia del
posicionamiento en la red de silice y la saturacion de los poros por el K. Por MEB y MET se
observé que a pesar de las concentraciones elevadas de K aun se conserva la estructura del
material SBA-15 y las formas caracteristicas de las particulas (esferas, donas y bastones), con
cierta irregularidad y se observa una disminucién en el tamafio de particulas de los soportes SBA-
15 modificados (Qu et al., 2012), se observa en el soporte SBA-15 una pérdida del area superficial
especifica debido al posicionamiento de los metales activo Co y Ru sobre la superficie del soporte
durante el proceso de impregnacion (Martinez, Lopez, Marquez, & Diaz, 2003).

Los resultados de DRX muestran en los catalizadores base Co y Ru la presencia de la fase Co30,
debido a que estos catalizadores solo se sometieron al proceso de oxidacion, este éxido metalico
se forma durante la calcinacion en presencia de aire y de la sal precursora de Co impregnadas,
el observar la fase Co3;04 en los difractogramas indica una aglomeracién de cristales con tamafnos
mayores a 14 nm. La ausencia de picos de Ru se debe a la baja concentracion del metal, se
encuentra totalmente disperso sobre el soporte y su tamafio de tamafio de particula es menor a
4 nm para ser detectado por el equipo (Cai & Li, 2008). La caracterizacion por IR indica las bandas
de absorcioén caracteristicas (Si-O-Si), v §(Si-O-Si), v (Si-OH) y v ,5(Si-O-Si) ) correspondientes
a una silice mesoporosa, se da un ligero desplazamiento a una mayor carga de K, la banda
asignada a los grupos silanoles desaparece, lo que puede asociarse a la insercién del K en la
red; sustituyendo los OH (Si — OH) en el grupo silanol. La impregnacion de los metales Co y Ru
en los soportes originan nuevas bandas que estan asociado a la sustitucion de atomos de O, en
la red de silice.

En la reaccion catalitica los catalizadores modificados con K dieron mayor rendimiento de
conversion de CO, siendo el catalizador Co20-Ru1/SBA-15K3 el principal con 45.4% y el menor
conversion Co20/SBA-15 con 33.2%, se puede corroborar que la influencia del K influye en la
actividad y selectividad del catalizador, el metal alcalino genera los sitios activos para la
hidrogenacion del carbono al aportar basicidad a la superficie acida del soporte, influenciando el
incremento en la probabilidad de crecimiento de la cadena de los hidrocarburos, igualmente los
catalizadores que contienen Ru aun sin modificar dieron conversiones de CO altas a diferencia
del catalizador Co20/SBA-15 modificado y sin modificar, esto es debido a que el Ru influye en la
reducibilidad de las particulas de Co y esta documentado la SFT es una reaccion sensible a la
estructura, lo que indica que la fase activa, el tamafio de particula influye en la actividad y
selectividad de la reaccion (Bartolini et al., 2015; Ishida et al., 2013; Liu, Wang, Xu, & Hensen,

2017). Todos los catalizadores producen hidrocarburos preferentemente en el rango C5+ y no se
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observé un crecimiento descontrolado de la cadena. Esta selectividad lograda sobre el

crecimiento de cadena puede ser atribuida al control que se ha ejercido sobre el tamario de cristal
de las especies activas en este caso de Co (14 nm). La existencia de una selectividad de forma

impuesta por los poros del soporte no puede ser completamente descartada (Chen et al., 2018).

VII. CONCLUSIONES

El K puede mejorar la selectividad de Cs+ (hidrocarburos de mayor peso molecular), disminuye
la capacidad de hidrogenacion y la selectividad a CHy, por lo tanto, acelera la probabilidad de
crecimiento de la cadena y la selectividad de las olefinas, posiblemente como resultado del
aumento de la basicidad en la superficie del catalizador. Se puede concluir que cuanto mayor sea
la cantidad y la fuerza de los sitios basicos mayor sera la velocidad de disociacién de las

moléculas de CO y por ende la actividad de los catalizadores.
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. RESUMEN

En el presente trabajo se desarrolla la sintesis y caracterizacion de catalizadores de 6xidos mixtos
modificados con tungsteno y fésforo como catalizadores heterogéneos. La sintesis del soporte se
llevd a cabo mediante el método sol-gel, posteriormente por la técnica de impregnacion via
hiameda. Los materiales fueron impregnados con tungsteno al 2, 3 y 5 % en peso
respectivamente, finalmente repetimos el mismo procedimiento para impregnar fésforo 15 % en
peso. Las muestras fueron sometidas a un proceso de calcinacién a 500°C para originar los
6xidos mixtos correspondientes, que junto el material impregnante, les confieren de propiedades
acidas y basicas al catalizador. La siguiente etapa consisti6 en la caracterizacion de las muestras

frescas e impregnadas y calcinadas con la finalidad de comprender y conocer sus propiedades

'DACB-UJAT.

2DAIA-UJAT
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fisicoquimicas. Los solidos se caracterizaron por diferentes técnicas tales como: DRX, Fisisorciéon

de N,, TPD-CO,, y FTIR(Renewable Energy Policy Network for the 21st Century, 2010).

Il. INTRODUCCION

Debido al extenso uso de los combustibles de origen fésil (petréleo, gas natural y carbén mineral),
ahora se tiene a nivel global un serio problema ambiental; la produccidén, transporte y uso de estos
combustibles generan grandes cantidades de gases (CO, CO,, NOx y SO,) que son emitidos a la
atmosfera, causando dafios y fendmenos ambientales como; el efecto invernadero, la
contaminacién generada por el ozono troposférico (O3) provocando que aumente la temperatura,
alterando las condiciones climaticas del planeta y la lluvia acida (HNO3, H,SO,) la cual provoca
dafos a los ecosistemas (Fierro, Terreros, Granados, Ojeda, & Pérez, 2003). Unos de los
sectores mas complicados y de mayor uso es el sector de transporte, con lo que se enfrenta la
posibilidad de un colapso en los combustibles liquidos por falta y/o encarecimiento del petréleo y
como se menciona anteriormente la contaminacion derivada del uso de estos.

Es momento de buscar alternativas (catalizadores) que ayuden a diversificar los procesos
para la obtencion de combustibles en fuentes de energia, que sean renovables y que generen un
menor impacto en el ambiente. La catalisis heterogénea tiene las ventajas de simplificar el
proceso de purificacion del biodiesel, reutilizar el catalizador y la posibilidad de llevar a cabo
simultdneamente las reacciones de transesterificacién y esterificacion (Cabello, Rincén, &
Zepeda, 2016).

En nuestro estudio se propuso la obtencién de catalizadores heterogéneos a base de un
6xido mixto de Al,O3-TiO»-ZrO, modificados con tungsteno y fésforo y propiedades fisicoquimicas

para posibles aplicaciones cataliticas en la obtencién de biodiesel.
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[ll. OBJETIVOS Y METAS

3.1. Objetivo general

Obtener y caracterizar catalizadores de 6xidos mixtos de Al,O3-TiO,-ZrO, modificados con

tungsteno y fosforo con posible aplicacion catalitica para la obtencién de biodiesel.
3.2. Objetivos especificos

> Obtener por el método sol-gel los catalizadores de TiO,-Al,03-ZrO,.

> Insertar tungsteno a diferentes porcentajes y fésforo por el método de impregnacion.

» Caracterizar fisicoquimicamente los materiales sintetizados por: DRX, Fisisorcién de
N,, TPD-CO, y FTIR.

> Determinar el efecto de la incorporacion de tungsteno y fésforo sobre las propiedades
fisicoquimicas de TiO,-Al,03-ZrO,.

IV. MATERIALES Y METODOS
4.1. Sintesis del soporte por el método sol-gel

Para la sintesis del material, se pesaron las cantidades de sales inorganicas dependiendo del
balance realizado para cada relacion molar entre los divalentes. Primeramente, se prepararon las

siguientes soluciones:

» Solucién A: esta solucidn contiene las cantidades necesarias de &cido acético y agua
destilada. La adicién de esta solucion es dosificada automaticamente para mantener el
PH constante a 3 y asi favorecer el proceso.

> Solucién B: contiene Trisecbutéxido de aluminio, Butdxido de titanio, Butoxido de Zirconio,

butanol y agua, para resultar en la relacion molar deseada.

Una vez preparadas las soluciones, se monté el sistema (Figura 2) y se ajusto la velocidad
de goteo de la solucién A para un tiempo aproximadamente de 2 hrs. La solucion B fue dosificada
de manera automatica para mantener las condiciones éptimas. La adicién de la solucion A en B

se realizo a temperatura ambiente y manteniendo siempre la suspensidn en agitacion constante.

Finalizado el goteo de la solucion A, se mantuvo la suspensidon en agitacion constante por
tiempo de aproximadamente 24 hrs para lograr el afiejamiento. Se siguio el proceso mediante un
secado de liquidos, utilizando un rotavapor hasta secar completamente. Para eliminar las trazas

de agua y butanol aun presentes, después del primer secado, el material se sec6 en una estufa
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a 80°C durante 24 hrs. Y por ultimo el material se trituré y calcind a 500°C durante 12 horas y una

rampa de calentamiento de 2°C por minuto, con la finalidad de eliminar las impurezas del material,

tanto organicas como inorganicas. Para finalizar se almacend y se etiqueto el producto obtenido.

4.2. Impregnacion de Al,O; -TiO,-ZrO, con W a 2, 3 y 5% en peso

El sélido obtenido en la sintesis sol-gel fue impregnado con una solucién de Metatungstanato de
Amonio hidratado a distintos porcentajes. A continuacién se describe el método de impregnacién

del material.

El proceso de impregnacion se realizo en tres etapas:

» Enla primera etapa preparar tres soluciones de W al (2, 3y 5) % en peso respectivamente.
Para permitir el contacto de Al,O3 -TiO,-ZrO, con cada solucién de W por un cierto periodo
de tiempo.

» La segunda etapa fue la de secado de la soluciéon mediante un rotavapor para remover el
liquido que permanece en el interior de los poros.

» Latercera etapa fue la activacion de los catalizadores impregnados con W, fue necesario

someterlos a un proceso de calcinacion en presencia de aire para lograr la calcinacion.

Este procedimiento también se usé para impregnar acido fosférico (HsPO,) a una
cantidad de muestra de cada uno de los materiales con tungsteno, con la finalidad de modificar
las propiedades de estos catalizadores, generar nuevos, evaluarlos mediante diferentes
técnicas de caracterizacién, ademas de ver su posible funcionalidad en la reaccion de

transesterificacion para la obtencion de biocombustible (biodiesel).
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V. RESULTADOS
5.1. Fisisorcion de Nitrogeno (N.)

En las isotermas obtenidas que se muestran en la figura 1 se observa que todos los materiales
son de tipo IV de acuerdo con la clasificacion de la IUPAC, esto es caracteristico de sdlidos
mesoporosos, ademas que presentan un comportamiento particular en la adsorcion-desorcién
del adsorbato conocida como lazo de histéresis, tiene histéresis de tipo H, esto es atribuido a los
efectos de conectividad porosa, los cuales se consideran ser resultado de la presencia de poros

con bocas estrechas (ink-bottle pores) (Adsorcion, 2012) (Samain et al., 2014).
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Figura 1. Isotermas de Absorcion-Desorcion del soporte y catalizadores que contienen
tungsteno, calcinados a 500 °C.

En la figura 2 se presentan las isoterma de los catalizadores impregnados con fésforo, las
cuales son de tipo II: debido a las bajas presiones es concava respecto al eje de la presion relativa
(P/Po), luego aumenta linealmente y finalmente se vuelve convexa. Puede ser interpretada como
la formacién de una capa adsorbida cuyo espesor es incrementado progresivamente a medida
gue aumenta la presién. Si la curvatura de la isoterma es pronunciada. La total reversibilidad de

la isoterma de adsorcidon-desorcion, es decir, la ausencia del lazo de histéresis, es una condicién
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que se cumple en este tipo de sistemas. Por otro lado, también tenemos una isoterma de tipo lll,

ésta se obtiene con el catalizador ATZ con 5% de W + P. Es convexa respecto al eje de la presion
relativa (P/Po) en todo el rango de presion. Esta caracteristica es indicativa de interacciones

débiles entre el adsorbato y el adsorbente. (Lopez, 2004).
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Figura 2. Isotermas de adsorcion-desorcion de los catalizadores que contienen fosforo
impregnado.

En la Figura 3 se muestra la distribucion de poros del soporte y catalizadores, se observa
un comportamiento unimodal, esto quiere decir que solo existe un pico que representa el

promedio de poros que se encuentra entre los 25y 75 A.
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Figura 3. Distribucién de poros del soporte y todos los catalizadores calcinados a 500°C

En la tabla 1 se observa que no hubo un cambio drastico en el area superficial de los
catalizadores que contienen tungsteno con respecto al soporte, esto provocado por una buena
dispersién del metal en la red cristalina del soporte teniendo areas similares en todos los casos,
sin embargo, los catalizadores que contienen ademas de tungsteno, fésforo, en ellos si es notable
la disminucién de drea y como se mencioné anteriormente, ellos presentaron isotermas diferentes
y es probable que en sus poros se alojé el agente impregnante provocando que se taparan y con
ello mostrar un cambio muy variado con respecto al soporte (Samain et al., 2014).

Tabla 1. Resultados obtenidos del Area especifica, diametro de poro y volumen de poro del
soporte y catalizadores obtenidos por el método BET.

Material Area Diametro de Volumen de

BET poro (nm) poro (cm?/g)

(m*g)

325 4.8 0.54
331 4.8 0.54
321 4.6 0.50

ATZ con 3% de W + P 57 8.1 0.12
ATZ con 5% de W + P 25 13.2 0.08
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En el caso del diametro de poro y volumen de poro se observa que de igual manera no

existe un cambio notable al depositar el metal (tungsteno) sobre la superficie del soporte; esto
demuestra que el método de impregnacion via humeda es eficaz en la dispersion del metal en el
soporte. Pero en los catalizadores finales, es decir, con fésforo impregnado, aqui si hay variantes
notables como lo es el diametro de poro el cual fue aumentando, contrario al volumen de poro, el

cual fue disminuyendo de forma notable (Pabdn, Borja, Javier, & Ramirez, 2013).

5.2. Difraccion de rayos X (DRXs)

En la figura 4 se observan los difractogramas de los materiales estudiados en este proyecto de
investigacion; los resultados muestran una mezcla de fases ademas de la estructura gamma

alumina presentes en el soporte y catalizadores.
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Figura 4. Difractogramas del soporte y catalizadores que contienen tungsteno

La Figura 5 presenta los difractogramas de rayos X del soporte ATZ y de los 6xidos mixtos
provenientes de ella (ATZ con W al 2, 3y 5% en peso) + 15% en peso de P.
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Figura 5. Difractogramas de los catalizadores que contienen fosforo impregnado

En los difractogramas de DRX de los materiales calcinados a 500°C se encuentra que
solo hay una reflexion amplia y de baja intensidad en entre los angulos de 25 y 35 26 en todos
los difractogramas; este pico de difraccion puede ser asignado a la pequefa tetragonal ZrO; en
polvo ultra fino y a la mezcla de fases TiO,-ZrO,. También se observa un pico de baja intensidad
en el angulo 46 y otro en el 67 26 esto se debe al traslape de los 6xidos ya que son materiales

amorfos mesoporosos, y a la senal de la estructura gamma alumina.

Aparentemente la adicion de tungsteno y fésforo no mostrd ningun cambio significativo en
los patrones de difraccion, ya que ambos se encuentran en fase amorfa sin mostrar un patrén
caracteristico, por lo que podemos deducir que tungsteno impregnado en Al,03-TiO2-ZrO, posee
una alta dispersiéon en su superficie; esto se corrobora en con el analisis de fisisorcion donde
vimos que mantuvo una alta area superficial. Contrario al impregnar fésforo con el cual se
estacioné en los poros del soporte e hizo que el area disminuyera significativamente (Zou & Lin,
2004) (Acids, 1989) (Liu, Zhou, Huang, Cheng, & Yuan, 2014) (Pabon Gelves, Elizabeth; Borja
Orddiiez, Sandra Milena; Ordonez Loza, 2013).
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5.4 Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier (FT-IR)

En el siguiente apartado se muestran los resultados de la técnica, la cual muestra los espectros
de reflexién de las bandas de los grupos funcionales de las sustancias inorganicas y organicas
analizadas, por lo cual es posible realizar una identificacién de los materiales correspondientes

al soporte y al soporte impregnado con tungsteno al 2, 3 y 5% en peso.

En los espectros obtenidos que se muestran en la figura 6 se observa que los analisis de
infrarrojo (FT-IR) realizados en la region de 450 a 4000 cm™ confirman la presencia de diferentes
grupos funcionales. (Enriquez, Serrano, Alamilla, & Lajas, 2010). La calcinacion de los 6xidos
permite analizar las bandas en toda la zona del espectro. Los espectros tomados indican la
presencia de una gran cantidad de grupos hidroxilo que pueden ser observados en la region a
partir de los 3350 cm™, asignados a la frecuencia de alargamiento de los enlaces O-H de las
diferentes especies presentes en los sélidos. (Pérez-Hernandez, Mendoza-Anaya, Fernandez, &
Gdémez-Cortés, 2008). Los grupos hidroxilo (-OH) se deben principalmente a la presencia de agua

fisisorbida, agua estructural, alcoholes y también a grupos OH superficiales.

Puede ser observada una banda ancha e intensa centrada a 1622 cm™, correspondientes
a la materia organica retenida en el solido a bajas temperaturas de calcinacion, encontrando
alrededor de los 1340 y 2895 cm-1 flexiones y estiramientos pertenecientes a C-H, generalmente
atribuidos a los disolventes ocluidos en el sélido. Pequefios hombros encontrados alrededor de
los 1400 y 2300 cm™ son caracteristicos de estiramientos C-O-C y C-O, que identifican la posible

formacion de un éter durante la sintesis del sol-gel y al alcohol, respectivamente.

Estas sefiales disminuyen conforme aumenta la temperatura de calcinacion y algunas de
ellas se conservan hasta los 400°C, reflejando con ello la importancia de la atmésfera de
calcinacién en este tipo de materiales (aire), la cual ayuda a la oxidacion total de la materia
organica remanente en el solido. (Kaluza, Surca-Vuk, Orel, Drazi¢, & Pelicon, 2001). Por el
contrario, se puede observar que las bandas situadas a 516 y 641 cm-1, atribuyen al circonio
hidroxilado [Zrx(OH)y], se intensifican y cambian ligeramente de posicién después de los 400°C,
originando sefiales que se localizan alrededor de los 500, 580 y 754 cm™ y que caracterizan al
6xido de circonio cristalino (Figuras 9, 10y 11). (Enriquez et al., 2010) estas bandas se obtienen
a partir de los 500°C, confirmando con esto que el éxido de circonio cristalino se obtiene a partir
de los 400°C, coincidiendo con los resultados de los analisis térmicos y difraccion de rayos X, el

cual nos indico que el tamafio de cristal era muy pequefio por lo cual no se calculé.
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Figura 6. Espectros infrarrojos del soporte y catalizadores que contienen tungsteno

En la figura 7 se analizan las bandas correspondientes al catalizador impregnado con un
15% en peso de fésforo, con la cual corroboramos la presencia de fosfatos en el material
ubicandose alrededor de 1000 a 1200 cm™, esta banda cambia o varia su posicién en este rango.
Este efecto se debe al orden del caracter simultaneo e iénico del enlace entre las especies del
metal y el fosfato.(Enriquez et al., 2010)(Ordomsky, Sushkevich, Schouten, Van Der Schaaf, &
Nijhuis, 2013).
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Figura 7. Espectros infrarrojos de los catalizadores que contienen fésforo impregnado

5.5 Desorcion a temperatura programada de diéxido de carbono (TPD-CO,)
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La quimisorcion es una etapa esencial en los procesos cataliticos; este analisis fue utilizado para

caracterizar centros basicos de los catalizadores. Se llevoé a cabo para determinar la eficiencia
relativa del catalizador en la promocion de una reaccion en particular, para estudiar el
envenenamiento de catalizadores y para controlar la degradacién de la actividad catalitica con el
tiempo de uso. Con este tipo de analisis en particular TPD-CO; se obtiene informacion sobre la
fortaleza basica, la basicidad superficial y distribucion de la fortaleza de los centros activos.(Diez,
Apesteguia, & Di Cosimo, 2000).

A partir del analisis de la técnica de desorcion a temperatura programada de CO, (TPD-
CO,), los materiales mostraron una distribucion de sitios basicos de distinta fuerza; dichas fuerzas
se clasificaron en muy débil asociadas interacciones entre grupos hidroxilos (80-250°C), sitios
asociados a especies de metal-oxigeno para débiles (250-380°C) y medias (380-450°C) y sitios
fuertes asociados a iones de baja coordinacion (450-500°C). Esta clasificacién es de acuerdo a

la utilizada por Azzouz y colaboradores (Azzouz et al., 2006).

La Tabla 2 muestra la distribucién de fuerza de los sitios basicos de los 6xidos mixtos y
catalizadores y se puede observar el efecto que tiene la incorporacion del W. Se analiza que con
una proporcion de 3% en peso de W, la densidad de sitios basicos es muy similar a la del 6xido
mixto; es decir, se conservd la densidad arriba de 1 ymol g'1; es posible apreciar que en los

catalizadores que contienen fésforo aumenté la densidad de sitios basicos hasta 3.26 ymol g™.

Tabla 2. Distribucion de fuerza y densidad de sitios basicos.

Muy Débil Medio  Fuerte
Débil  (250-  (380- (450-
(80- 380) 450) 550)

250)

48 38 6 8 411 1.22
56 24 8 12 309 0.95
56 31 13 371 1.12
58 20 8 14 267 0.83
60 19 21 206 3.26
63 21 16 171 2.97
24 48 28 220 0.72

En la figura 8 vemos los patrones de TPD de CO; para el 6xido mixto y los catalizadores
gue contienen tungsteno mostraron sefiales de desorcion aproximadamente a de 225 °C. para

los catalizadores que tienen impregnado fosforo las sefales se analizan a 165 °C. En ambos
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casos estas sefales de desorcion corresponden probablemente a CO, adsorbido sobre los

grupos -OH ubicados en la superficie del material. ATZ con 2% de W + 15% de P, present6 una
densidad de sitios basicos de 3.26 ymol g'1 y distribucién de fuerza de sitios basicos de 60%
correspondiente a sitios muy débiles, 19% de sitios débiles y 21% de sitios fuertes. En cuanto a
ATZ con 3% de W + 15% de P, bajo un 9% su densidad de sitios basicos de 3.26 pmol g a 2.97
umol g y presentd una distribucién del 63% correspondiente a sitios muy débiles, 21% de sitios
debiles y 28% de sitios fuertes basicos. Para el caso ATZ con 5% de W + 15% de P, bajé un 78%
su densidad de sitios basicos de 3.26 pmol g™ a 0.72 pmol g'1 y presentoé una distribucion del 24%
correspondiente a sitios muy débiles, 48% de sitios débiles y 28 % de sitios fuertes basicos, ver

figura 9.

La formacion de sitios basicos muy débiles se vio favorecida con un porcentaje mayor de
tungsteno, mas aun en los catalizadores que contienen fdsforo. Esto podria ser debido
principalmente a las especies oxidadas de tungsteno sobre la superficie del 6xido. Todo lo anterior
deja ver que el 6xido mixto presenta una capacidad de albergar al tungsteno y fésforo en la matriz
del 6xido mixto, es decir, dentro de la red cristalina. Esta capacidad es dependiente del tipo de
interacciones que forma el tungsteno y fésforo con el 6xido mixto y se ve favorecida cuando los
materiales son preparados en condiciones acidas. Al contrario, cuando los materiales son
preparados en condiciones alcalinas, la capacidad de albergar al W en la red cristalina disminuye
y éste en cierta medida se mantiene sobre la superficie del 6xido mixto. Esto concuerda con las
observaciones realizadas por microscopia electronica de barrido donde se observd baja
dispersion en los catalizadores que contienen solo tungsteno sobre la superficie, por el contrario,

en los materiales con fosforo, se observa mas dispersion.
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VI. DISCUSION

El area especifica del soporte modificada con W en concentraciones de 2, 3 y 5 % comparado
con las areas de los catalizadores que contienen P, fueron mayor, similares a la del soporte puro,
la alta area superficial que presenta es a consecuencia de la buena dispersion del metal sobre la
superficie del soporte.

Los resultados de DRX mostraron sefiales correspondientes a la fase gamma alimina y
una mezcla de fases correspondiente a la titania-zirconia. Por FTIR se observé las bandas
correspondientes al fosforo en forma de fosfatos, ademas de una serie de sefales
correspondientes a grupos hidroxilos y por ultimo TPD-CO, mostré que los catalizadores poseen
diferentes sitios basicos clasificados de acuerdo a la literatura, con los cuales vemos la practicidad

de estos catalizadores para posibles usos en la obtencién de biodiesel

VII. CONCLUSIONES

El'W puede mejorar la propiedad de los catalizadores, ademas junto con el fésforo generar acidez,
por lo tanto, acelera la probabilidad de crecimiento de la cadena y la selectividad de las olefinas,
posiblemente como resultado del aumento de la basicidad en la superficie del catalizador. Se
puede concluir que cuanto mayor sea la cantidad y la fuerza de los sitios basicos mayor sera la

velocidad de disociacion de las moléculas de CO y por ende la actividad de los catalizadores.
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SINTETIZADOS POR EL METODO SOL-GEL
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. RESUMEN

En este trabajo se realizo la sintesis del nanocomposito de TiO,-ZnO/Ag preparado por el proceso
sol-gel; los polvos fueron tratados térmicamente a 500 °C y caracterizados por difraccion de rayos
X (DRX), espectroscopia Raman, espectroscopia UV-Vis y microscopia electrénica de barrido
(MEB). Los resultados muestran la presencia de ZnTiO3 y ZnO principalmente y el tamafo del
cristal fue estimado alrededor de 9 nm para el ZnTiO3 y 30 nm para el ZnO. El espectro Raman
muestra los modos vibracionales correspondientes a una mezcla de 6xidos. En el espectro UV-
Vis se observa un borde de absorcién de 300 a 400 nm y el ancho de banda es de 3.1 eV. En las
micrografias MEB se observan particulas de tamafo de alrededor de 1-1.5 pm y forma semi
esférica. EI compuesto TiO,-ZnO/Ag obtenido mostré actividad fotocatalitica hacia el azul de
metileno bajo irradiacion de luz ultravioleta y visible y la actividad antibacterial del nanocomposito

fue estudiada bajo irradiacién UV para Staphylococcus aureus.

Il. INTRODUCCION

La fotocatalisis heterogénea (Takata & Domen, 2019) basada en Oxidos semiconductores
representa una alternativa de solucion frente a la necesidad que se ha tenido en los ultimos afios
de eliminar los contaminantes presentes en el agua, por ejemplo, colorantes, pesticidas y
microorganismos, por mencionar algunos. Estos contaminantes estan ocasionando severos
problemas de salud en los seres humanos, de tal manera que se estima que cada afio

innumerables personas se ven afectadas por enfermedades transmitidas por aguas

' DACB-UJAT
2DAIA-UJAT
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contaminadas principalmente por bacterias (Wang, Huang, Yu, & Wong, 2015). Es por ello, que

a través de la desinfeccion fotocatalitica se ha encontrado una opcién para el tratamiento de esta
problematica.

En los procesos fotocataliticos, un 6xido metalico semiconductor es irradiado con una
cierta longitud de onda, lo que provoca la excitacion de electrones de la banda de valencia a la
banda de conduccion, generando asi una carga positiva y quedando un hueco en la banda de
valencia; estos portadores de carga participan en reacciones de oxidacidén-reduccion que generan
especies reactivas de oxigeno capaces de degradar los contaminantes presentes (Yadav et al.,
2014) (Figura 1).

hv

Energi h.v = Band Gap

O, (Adsorcion)

BC

§

h.v = Band Gap

Generaci6n par e7 h*

Figura 1. Diagrama del proceso fotocatalitico para la degradacién de contaminantes (Carbajo,
2013).

Dentro de los 6xidos semiconductores mas estudiados para proceso fotocataliticos se
encuentran el didxido de titanio (TiO2) (Mahdy et al., 2017) y el éxido de zinc (ZnO) (Alikhani et al.,
2013), debido a que son abundantes, estables quimicamente, no téxicos y de bajo costo (Loddo,
Bellardita, Camera-Roda, Parrino, & Palmisano, 2018), estos materiales frecuentemente también
son impurificados con metales nobles para mejorar sus propiedades, lo que les permite reducir la
velocidad de recombinacion y tener mayor rendimiento fotocatalitico, ademas de poder ser
activados con luz visible y de esta manera aprovechar el espectro solar (Liu etal.,, 2018;
Phuruangrat, Siri, Wadbua, Thongtem, & Thongtem, 2019).

Diversos trabajos se han reportado en la literatura, evidenciando la capacidad de estos
materiales para eliminar contaminantes como colorantes y microorganismos, tal es el caso de lo
expuesto por Mendoza et al. (2018), quien reporta la sintesis de heteroestructuras de Ag/ZnO
para la degradacién de azul de metileno, encontrando que cuando se incorpora Ag hasta 1.25%
en moles se acelera la reaccién de fotodegradacioén y ésta disminuye con porcentajes mayores.
Siwinska-Stefanska et al. (2019) realiz6 la sintesis de un sistemas de 6xidos TiO,-ZnO para a
actividad fotocatalitica y antibacterial variando las relaciones molares y demostré que el area
superficial del sistema de 6xidos es mayor que la de los 6xidos puros, lo que propicia una mejora

en la actividad antibacterial frente a bacterias como Staphylococcus aureus y alta actividad
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fotocatalitica frente en la descomposicion de c.i. violeta basica 10, logrando el 95% de

descomposicion después de 180 minutos de irradiacion.

lll. OBJETIVOS Y METAS

General:

Sintetizar polvos de TiO,-ZnO/Ag mediante el método de sintesis sol-gel y evaluar su capacidad
fotocatalitica y antibacterial.

Especificos:
1. Obtener los polvos de TiO,-ZnO/Ag empleando la técnica de sintesis sol-gel

2. Caracterizar los polvos obtenidos estructural, 6ptica y morfolégicamente mediante
técnicas como DRX, Espectroscopia Raman, UV-Vis y MEB.

3. Evaluar la actividad fotocatalitica de los polvos para la degradacion de azul de metileno
bajo irradiacion de luz ultravioleta y visible.

4. Evaluar la actividad antibacterial del material frente a Staphylococcus aureus.

IV. MATERIALES Y METODOS

4.1. Sintesis de nanoparticulas de ZnO
Inicialmente se prepararon las nanoparticulas de ZnO mediante la técnica sol-gel empleando la

metodologia que se ilustra en la Figura 2.
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Sol. A
Disolver 0.1172 g de NaOH en 10 ml de C,HsOH
Colocar en bafio ultrasénico por 10 minutos
Posteriormente calentar a 50° C por 20 minutos

|

Sol. B
Agregar 925 ul de la Sol. A en 35.825 ml de
C,HsOH y agitar por 10 minutos a 300 RPM

!

Sol.C
Disolver 0.3393 g de C4;Hs0,4Zn(2H,0) en 45 ml
de C,Hs0OH y agitar por 5 minutos a 280 RPM

|

Sol.D
Sol. B + Sol. C + 145 ul de H,O y agitar por 5
horas a 220 RPM

Sol. E
Disolver  1.6011 g l
C4Hs04Zn(2H,0) en R Sol. F
3300 ul de H,O vy ] Sol. D + Sol. E Goteo lento
caloentar por 2 horas a l (aproximadamente 1 hora)
40°C de Sol. G en Sol. F y dejar

Sol. G
Disolver 0.5214 g de NaOH en 3500 ul de H,Oy
calentar por 30 minutos a 35° C

reposar por 24 horas.

El producto resultante se lava repetidas veces
con agua y acetona y se seca a 100° C por 12
horas.

Figura 2. Procedimiento empleado para la sintesis de nanoparticulas de ZnO

4.2. Sintesis de los polvos de TiO,-ZnO-Ag

Para la sintesis de TiO,-ZnO-Ag se prepard una solucion de Ti(OC4Hg)s en 10 ml de C,HsOH la
cual se agregd a una dispersion de nanoparticulas de ZnO en 25 mL de C2H50H, posteriormente
se agregd 1 ml de HCl y finalmente se incorporé mediante goteo lento una solucién H,O y C,Hs0OH
con AgNOQOs, la mezcla se mantuvo en agitacion constante para posteriormente secar a 90 °C y
tratar térmicamente a 500 °C por 2 horas.

4.3. Evaluacién fotocatalitica
Para la evaluacion fotocatalitica se preparé una solucién de azul de metileno 18 ppm y se
incorpord 25 mg del catalizador, la solucion se mantuvo en agitacién constante bajo irradiacion

de luz ultravioleta y visible.
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4.4. Actividad antibacterial

Se evalud la capacidad antibacterial de los polvos de TiO,-ZnO-Ag frente a la bacteria
Staphylococcus aureus, para ello se preparé una solucion salina-polvo pesando 0.1 g del polvo y
agregandolos en 10 mL de solucion salina para obtener una solucion 1% en peso, y
posteriormente haciendo diluciones para las demas concentraciones (0.1%, 0.01%, 0.001% y
0.0001%).

V. RESULTADOS

La Figura 3 presenta el difractograma de rayos X, el parén de difraccion fue indexado a las cartas
cristalograficas JCPDS 390190, JCPDS 870720, JCPDS 361451 y JCPDS 211272.

won | —— TiO,-ZnO/Ag
37100 | v Ag
@11)
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Figura 3. Patron de difraccion de rayos X para la muestra de TiO,-ZnO/Ag

En la Figura 4 se presenta el espectro Raman correspondiente los polvos de TiO,-ZnO/Ag.
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Figura 4. Espectro Raman de los polvos de TiO2-ZnO/Ag

La morfologia de las nanoparticulas se observé mediante microscopia electrénica de barrido

(MEB) a 2500x, 5000X y 10000x de magnificacion. Las micrografias se observan en la Figura 5.

Figura 5. Micrografias MEB de los polvos de TiO,-ZnO/Ag. (a) 2500x, (b) 5000x y (c) 10000 x.
Los polvos sintetizados fueron caracterizados 6pticamente mediante espectroscopia UV-Vis y se
calculé el ancho de banda prohibida empleando el grafico de Tauc (Figura 6).
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Figura 6. Espectro de absorcién de los polvos de TiO,-ZnO/Ag, el inserto presenta el grafico de

Tauc para el calculo de ancho de banda prohibida.

La figura 7 presenta el grafico de tiempo vs concentracion de la degradacion de azul de metileno

bajo irradiacion de luz ultravioleta y visible.
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Figura 7. Degradacion fotocatalitica de azul de metileno después de 240 minutos bajo

irradiaciéon de luz UV y visible

En la Tabla 1 se presentan los resultados de las pruebas antibacteriales en presencia del

catalizador después de 24 y 48 horas.
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Tabla 1. Numero de colonias en relacion con las horas de exposicion y la concentracion de la

solucion de polvo

CONCENTRACION

HORAS 1 0.1 0.01 0.001 0.0001 CONTROL
24 0 0 0 0 DNPC 50-60
48 0 0 0 24+3 DNPC DNPC

DNPC: demasiado numerosas para contar

VI. DISCUSION

Mediante difraccidon de rayos X se identificaron las fases presentes en los polvos sintetizados,
observandose que los picos mas intensos pueden indexarse a los planos cristalograficos
correspondientes al ZnTiO3; y al ZnO en su fase hexagonal tipo wurtzita. Shalaby et al. (2015)
menciona que el efecto sinérgico de una mezcla de fases como ZnO y ZnTiO3; contribuye a
mejorar el comportamiento fotocatalitico. El tamafio del cristalito fue calculado empleando la
ecuacion de Scherrer, los resultados muestran tamanos cerca de 9 nm para el ZnTiO3 y cerca de
30 nm para el ZnO, estos tamafos estan de acuerdo con lo ya reportado en la literatura (Shalaby
et al., 2015).

La espectroscopia Raman permitié corroborar las fases presentes en el material
sintetizado, el espectro muestra la presencia de una mezcla de 6xidos; se pueden observar las
bandas correspondientes a las vibraciones moleculares para el ZnTiO3; en 343 cm-1, 462 cm-1,
705 cm-1, para el ZnO en 390 cm-1, asi como una unica sefial correspondiente al TiO; (Siwinska-
Stefanska et al., 2019).

Las nanoparticulas sintetizadas presentan morfologia de tipo esféricas con tendencia a
formar aglomeraciones, distinguiéndose pequenas particulas en la superficie distribuidas de
manera uniforme asociandose a la presencia de Ag en el material.

Empleando el grafico de Tauc fue posible determinar el ancho de banda prohibida en 3.1
eV y el espectro de absorcion presenta bordes de absorcién entre 300 y 400 nm, esto, de acuerdo
a lo reportado en la literatura es debido al efecto plasmonico que provee la incorporacion de Ag
(Yusoff, Lim, Azzuhri, Ahmad, & Zakaria, 2018).
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La actividad fotocatalitica muestra la disminucién de la concentracion de azul de metileno

hasta 0.75 cuando se lleva a cabo bajo irradiacion de luz ultravioleta y se puede observar también
la eficiencia en la actividad antibacterial frente a Staphylococcus aureus, ya que de 1 X 10° UFC
de la soluciéon stock, la disminucion a cero UFC se observa después de 24 y 48 horas de

exposicion al polvo de TiO,-ZnO/Ag para las concentraciones de 1 y hasta 0.001.

VII. CONCLUSIONES

Polvos de TiO,-ZnO/Ag fueron sintetizados mediante la técnica sol-gel y tratados térmicamente a
500 °C. Mediante difraccion de rayos X se identificaron las fases presentes en el material, siendo
los picos mas intensos los correspondientes a ZnTiO3 y ZnO con tamafios de cristal de entre 9 y
30 nm, la presencia de estas fases se corroboré mediante espectroscopia Raman, la cual muestra
las bandas correspondientes a las vibraciones moleculares asociadas a dichas fases.
Morfolégicamente se observa que los polvos sintetizados presentan particulas de forma esférica
formando aglomeraciones, asi como la presencia de pequenas particulas dispersas
homogéneamente asociadas a la Ag. El ancho de banda prohibida fue encontrado en 3.1 eV con
bordes de absorcién que pueden observarse entre 300 y 400 nm. Los resultados antes
mencionados proveen al material de caracteristicas que le permiten su actividad fotocatalitica y

antibacterial.
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LAS REACCIONES ELECTROQUIMICAS
Y LA QUIMICA ANALITICA

Carlos R. Beltran Moha"”

I. INTRODUCCION

Dentro del amplio campo de la quimica analitica moderna se estudian las aplicaciones de las
reacciones electroquimicas a la resolucion de problemas tipicamente analiticos (analisis de las
reacciones en disolucién con vistas a un conocimiento profundo de las mismas, asi como la
identificacion y cuantificacion de especies quimicas), constituyendo lo que se llama actualmente
la electroquimica analitica o la quimica electroanalitica.

Como ocurre con la quimica analitica, la electroquimica analitica no se preocupa
fundamentalmente por llegar al conocimiento profundo de los fendmenos electroquimicos sino
que, mas bien, intenta analizarlos y clasificarlos dentro de un marco de razonamiento tipicamente
analitico, con objeto de llevar a cabo una utilizacion practica lo mas sistematica y racional posible.
Para los analistas, la electroquimica, estudiada desde este punto de vista, ofrece un amplio
abanico de posibilidades acerca de los métodos cualitativos y cuantitativos de sustancias
quimicas electroactivas y no electroactivas, cuyas posibilidades son sumamente variadas e
interesantes; por lo tanto, la quimica electroanalitica es una parte extremadamente importante de
la quimica analitica general.

Por otra parte, para los electroquimicos, la quimica electroanalitica puede constituir, al
margen del estudio fisico-quimico de los procesos y mecanismos electroquimicos, otra posibilidad
de aplicacién de la electroquimica, constituyendo una via de acceso directo a dichas aplicaciones

practicas.

'DACB-UJAT

*carlos.beltran@ujat.mx
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Il. DEFINICION DE REACCION ELECTROQUIMICA

Las reacciones electroquimicas, asi como las reacciones quimicas de oxidacion-reduccidn
(redox), son reacciones de intercambio de electrones, producidas en la interfase disolucién-
electrodo las primeras, y en el seno de una disolucion en el caso de las segundas.

En efecto, una reaccion quimica redox es la que se produce entre un reductor de un sistema
quimico y un oxidante de otro en el seno de una disolucién, dando lugar a un equilibrio cuya

constante K es:
logK = (AE®)
g 0.06

donde n es el numero de electrones intercambiados entre oxidante y reductor y AE° es la
diferencia entre los potenciales estandar de ambos sistemas implicados. De esto se deduce que,
conociendo el valor de K o el de los potenciales estandar, puede conocerse el sentido que tendria
la reaccion, llevandose a cabo la mayor parte de las veces en forma cuantitativa y generalmente
en tiempos muy cortos.

En cambio, en el caso de las reacciones electroquimicas, por llevarse a cabo precisamente de
forma muy localizada en la interfase conductor electrénico (electrodo)-conductor idnico (disolucién),
el tiempo que tiene que transcurrir para que sea completa, puede ser muy largo, lo cual implica una
limitacidn acerca de la realizacién cuantitativa de toda reaccion electroquimica.

Otra diferencia entre las reacciones electroquimicas y las redox, estriba en que las ultimas se
producen por simple mezcla o puesta en contacto entre oxidante y reductor de diferentes
sistemas, siempre que la termodinamica y la cinética de los mismos sean favorables a la
produccién de la reaccidon, mientras que las primeras se producen siempre asociadas a un

proceso llamado electrolisis, para el que se necesita de un montaje con los siguientes elementos:

a) La celda electrolitica con la disolucién a electrolizar (electrolito).

b) Los electrodos, los conductores y los diferentes aparatos de medida: voltimetro,
amperimetro, etc.

¢) Una fuente de voltaje o generador, que constituye la fuente de corriente o de potencial
necesaria para la realizacién de la electrolisis.

Cerrando el circuito mostrado en la figura 1, circula una corriente de intensidad i/ en todo

punto del mismo:
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Figura 1. Montaje simplificado de un compartimento empleado en un proceso
electrolitico. Recuperada de: http://bit.ly/2Zv6ZHZ

Sillamamos V al voltaje impuesto por el generador, DE a la diferencia de potencial entre los
dos electrodos (el anodo y el catodo), i a la intensidad de corriente en un momento dadoy R a la
resistencia de la celda, debe cumplirse con la siguiente ecuacion:

V =AE + Ri
es decir, que el voltaje Vimpuesto debe ser mayor a la diferencia de potencial AE existente entre
los electrodos, siempre que la celda presente una cierta resistencia R al paso de la corriente,
siendo llamado el producto R, la caida 6hmica en la misma.

En la fuente de voltaje, conductores y electrodos, la corriente eléctrica es debida realmente
al paso de electrones, aunque, por conveniencia, el sentido de la corriente viene determinado por
el sentido de circulacion de cargas eléctricas positivas, contrario, pues, al sentido de circulacion
de los electrones. En la disolucién no existen electrones libres, siendo entonces los iones los
encargados de asegurar el paso de la corriente eléctrica gracias al transporte eléctrico por
migracion, producido por la influencia del campo eléctrico establecido entre los electrodos,
haciendo que, en principio, los iones negativo (aniones) se dirijan al electrodo positivo, y los
positivos (cationes) al negativo. En la interfase electrodo-disolucion, el paso de corriente se
contempla gracias a la reaccion electroquimica, es decir, al intercambio de electrones entre el
electrodo y la sustancia electroactiva en disolucion que llega a él.

De todo lo dicho, se concluye finalmente que una reaccién electroquimica es una reaccion
de oxidacion-reduccion efectuada mediante un electrodo, que puede ejercer la funcion de

donador de electrones, en el caso de una reaccidn electroquimica de reduccion, es decir:

Ox+ne—Red
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0 bien de aceptar electrones en el caso de una reaccion electroquimica de oxidacion, es decir:

Red — Ox + ne

Por lo tanto, de una manera general, los dos electrodos de un montaje electrolitico estan

caracterizados por ser la sede de reacciones electroquimicas de efectos contrarios: en uno se
lleva a cabo una reduccion, circulando los electrones en el sentido electrodo-disolucion,
llamandose céatodo a dicho electrodo, y en el otro, se lleva a cabo una oxidacién, circulando los
electrones en el sentido disolucion-electrodo y llamandose &anodo a dicho electrodo.
Una de las ventajas que las reacciones electroquimicas poseen con respecto a las reacciones
quimicas redox es que en las primeras, el reactivo es el mismo electrén, cedido al oxidante o
sustraido del reductor a través del electrodo sumergido en la disolucion a electrolizar. Este hecho
puede considerarse como una ventaja respecto a las reacciones quimicas redox, en el sentido
de que el empleo de un oxidante en disolucion para llevar a cabo una oxidacién, o de un reductor
para una reduccion, puede traer consigo dificultades de tipo quimico: precipitaciones indeseables,
interferencia por los protones del medio, por los agentes acomplejantes y, en definitiva, por todo
tipo de reacciones secundarias que pongan en peligro la existencia de la especie redox en
disolucion.

Por otra parte, como los electrones son suministrado por la corriente eléctrica con ayuda
de la fuente de voltaje o generador, su flujo es facilmente medible y controlable. Sin embargo, el
hecho de que las reacciones electroquimicas estén necesariamente localizadas en la interfase
electrodo-disolucién, impone serias limitaciones a las mismas, sobre todo en lo que respecta a
su realizacién cuantitativa.

A veces, el electrodo, ademas de ejercer su papel de soporte de electrones, también
experimenta una transformacion quimica como consecuencia del intercambio de electrones. Este
tipo de electrodos pertenece al grupo de electrodos atacables o activos, formado principalmente
por metales oxidables, 6xidos y sales conductoras. Por el contrario, los electrodos que sélo
ejercen su papel de soporte de electrones son los llamados electrodos inatacables o inertes.

Por otra parte, las sustancias susceptibles de experimentar una transformacién como
consecuencia de la reaccion electroquimica son las llamadas sustancias electroactivas,
correspondiendo este nombre, no necesariamente a los electrolitos que hacen conductoras a las
disoluciones y que trasportan la corriente eléctrica por por electromigracién, sino a todo oxidante
o reductor (i6bnico o molecular) presente en el electrodo y que intercambia electrones con él,
dentro de la zona de electroactividad experimental.

La celda electrolitica puede estar dividida en dos compartimentos, sumergiendo en uno de

ellos al catodo y haciendo experimentar a la sustancia electroactiva presente en él, el proceso
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llamado de reduccién. En el otro compartimente puede introducirse una disolucion auxiliar y con

ayuda del anodo experimentar el proceso llamado de oxidacion. Naturalmente, cambiando las
disoluciones o los electrodos pueden producirse los fendmenos opuestos, siendo absolutamente
imprescindibles que las dos disoluciones estén en contacto a través de una pared porosa que
impida su mezcla, pero que permita la migracion de iones de una a otra (pared de vidrio
sinterizado, puente salido de gel agar-agar, membrana intercambiadora de iones, etc.), como se

muestra en la figura 2:
External power supply
—_

- N\

*49—;———y;,,_
/ ‘\‘
Ox + ne- — Red Red' —— Ox' + n'e”
<
CATHODE j ANODE
- <= &
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Figura 2. Diagrama de una celda electrolitica de dos compartimentos. Lefrou, C., Fabry,
P. y Poignet, J-C. (2009). Diagrama de una celda electrolitica y su fuente de poder
externa. [Figural.

Ill. PREDICCION TERMODINAMICA DE LAS REACCIONES ELECTROQUIMICAS

Con objeto de llevar a cabo una simplificacién lo mas completa posible, en nuestro analisis de los
fendmenos electroquimicos producidos en los electrodos, como consecuencia de una electrdlisis,
vamos a considerar uno solo de los electrodos, en relacion con los procesos redox que pueden
tener lugar en él.

Supongase una disolucién constituida por un sistema Red/Ox y caracterizada por un
potencial de equilibrio E.,. Si se introduce en dicha disolucion un electrodo inatacable, de platino
por ejemplo, dicho electrodo tiende a adquirir el potencial de dicha disolucién, es decir, a ponerse
en equilibrio con ella y, por consiguiente, a adoptar el potencia E,,,.

Ahora bien, con ayuda de una fuente de voltaje externa puede imponerse al electrodo de
platino un potencial E diferente a E,, produciéndose por lo tanto, un desequilibrio entre el
electrodo y la disolucion, e iniciandose, en principio, una evolucién de la misma con el objeto de
igualar el valor de su potencial con el del electrodo de platino. Para ello, la superficie del electrodo
va a ser sede de reacciones electroquimicas apropiadas con el fin de modificar la composicién

de la disolucidn en contacto con dicho electrodo, hasta que se cumpla con la igualdad:
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E.=E,

Si el potencial impuesto al electrodo E, es inferior a Eqq, éste debe disminuir de valor, y como

segun la ecuacién de Nernst, es:
Fu=E°+ 0.06 log [Ox]
n [Red]

la relacion [OxJ/[Red] debera disminuir puesto que E° es constante. En este caso, la reaccion

electroquimica producida sera una reduccién, es decir:
Ox+ne—Red

Si por el contrario, E; es superior a Eq, la relacion [OxJ/[Red] debera aumentar,

produciéndose para ello una reaccién electroquimica de oxidacion:
Red — Ox + ne

De hecho, este simple razonamiento Unicamente aporta predicciones de tipo termodinamico
acerca de la posibilidad de las reacciones electroquimicas, al imponer a un electrodo sumergido
en una disolucion un potencial distinto del propio de dicha disolucién. Pero es evidente que para

predecir si estas reacciones se produciran realmente, es necesario conocer sus velocidades.

IV. VELOCIDAD DE LAS REACCIONES ELECTROQUIMICAS. LAS CURVAS DE
INTENSIDAD-POTENCIAL

En quimica analitica generalmente se considera que todas las reacciones deben tener lugar
instantdneamente, sobre todo aquellas que se producen en fase homogénea. Pero,
precisamente, es en el campo de las reacciones redox donde se dan a veces reacciones lentas.
Por otra parte, las reacciones electroquimicas, ademas de ser reacciones redox, se producen de
forma localizada en una interfase (electrodo-disolucion), a veces de pequefa area, por lo que el
transporte de las sustancias a electrolizar desde el seno de la disolucion hasta la superficie del
electrodo, es un fendmeno que puede frenar e incluso limitar el proceso electroquimico global, de
lo que puede deducirse que la cinética electroquimica es un factor a tener muy en cuenta en este
tipo de reacciones.

Sin embargo, la velocidad de una reaccion electroquimica es una magnitud facilmente
medible, puesto que se define como el niumero de electrones intercambiados por unidad de
tiempo, es decir, es la misma intensidad de corriente eléctrica que circula por un electrodo durante
un proceso electrolitico. Puesto que el numero de electrones intercambiados es proporcional al

area del electrodo, puede utilizarse, en lugar de la intensidad de corriente eléctrica, la densidad
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de corriente, es decir, el numero de electrones intercambiados por unidad de tiempo y por unidad

de area del electrodo.

A primera vista parece l6gico considerar que cuanto mayor sea la diferencia de potencial
entre la disolucion y el electrodo, mas elevada sera la corriente que circula por él. Por ello, las
reacciones electroquimicas se caracterizan por una relacion entre la intensidad de corriente
eléctrica o la densidad de corriente si se considera el area del electrodo, y el potencial del mismo
sobre el cual se produce la reaccidn electroquimica. Esta relacion se traduce graficamente en
una curva llamada: curva de intensidad-potencial, representando en un sistema de ejes i-E, en la
parte positiva de /, las corrientes de oxidacion o anddicas y, en la negativa, las de reduccion o
catodicas.

Ahora bien, la medida de la intensidad de corriente eléctrica no permite discriminar las
diferentes reacciones electroquimicas que puedan producirse simultaneamente sobre un
electrodo a un potencial determinado, puesto que en realidad, la medida implica la corriente neta
o global, es decir, la suma algebraica de todos los electrones intercambiados por unidad de
tiempo. Esto significa que a cada potencial aplicado al electrodo, existe aditividad de las
intensidades de corriente correspondiente a todas las reacciones electroquimicas que se
producen en él. Por consiguiente, dos reacciones de oxidacion simultaneas dan una corriente
positiva que corresponde a la suma de las dos intensidades.

Por el contrario, una reaccion de oxidacién y una de reduccidon simultaneas, suministran una una
corriente eléctrica correspondiente a la diferencia de las dos intensidades parciales, con el signo
de la intensidad de corriente predominante en valor absoluto; por lo tanto, la intensidad resultante
sera negativa si la corriente de reduccion es mas elevada que la de oxidacion, y positiva, si esta
ultima es la predominante. Si las intensidades de oxidaciéon y reduccion fueran iguales, la
intensidad neta de corriente eléctrica registrada sera nula (i = 0).

Supoéngase una disolucion de iones Fe** donde se halla sumergido un electrodo inerte (platino,
por ejemplo) que va a considerarse como el electrodo cuyo potencial, partiendo de E = E.q, va a
variar con respecto a la disolucién, y sobre todo con respecto a un electrodo tomado como
referencia. Si se representa graficamente la intensidad de corriente eléctrica que circula, contra
el potencial del electrodo de platino, se observa que si aumentamos progresivamente el potencial
del electrodo, al llegar éste a un valor ¢4 la corriente positiva, debida a la oxidacion de los iones
de Fe?* a Fe*, alcanza un valor medible y continia aumentando después, de acuerdo con la

figura 3:
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i
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Figura 3. Curva intensidad-potencial de una reacciéon de oxidacion o anddica. Charlot,
G. (1975). Reaccion anddica. [Figural.

Si por el contrario, suponemos una disolucién de iones Fe** y se disminuye el potencial
del electrodo de platino, se observara que a partir de un determinado valor de dicho
potencial c comienza a aparecer una corriente eléctrica negativa debida a la reduccién de los
iones de Fe** a Fe?*, que contintia aumentando después, de acuerdo con la figura 4:

L

Ec o Ec Eoq.

My

Red Ox

Figura 4. Curva intensidad-potencial de una reaccion de reduccion o catodica. Charlot,
G. (1975). Reaccion catodica. [Figural.

Ahora bien, ya que la intensidad de la corriente es proporcional al numero de electrones
intercambiado por unidad de tiempo, es una medida de la velocidad con que se produce la
reaccion considerada, por lo que las curvas intensidad-potencial permiten prever la velocidad de
la reaccidn electroquimica para cada valor del potencial del electrodo.

Es importante mencionar que, para un oxidante o un reductor dado, la forma de la curva de
intensidad-potencial varia con la naturaleza quimica y fisica del electrodo, con su forma y
dimensiones y también con la actividad del oxidante o del reductor en la disolucion, asi como de
factores quimicos que pueden influir sobre las reacciones redox en cuestion, el pH, la formacion

de complejos, precipitacién, etc.
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Cuando el potencial que se aplica a un electrodo alcanza un valor suficiente (positivo o

negativo) para que se produzca una reaccion electroquimica sobre él, dicha reaccion que
consume la sustancia electroactiva préxima al electrodo se detendria en el momento que ésta se
agotase en las proximidades del electrodo si no interviniesen los fendmenos encargados de
reponer la materia consumida en las dichas proximidades. Estos fendmenos, conocidos como
fendmenos de transporte de materia, son de tres clases: a) migracion, b) conveccion y c) difusion.
El fendmeno de transporte de materia por migracion se produce siempre que una especie idnica
se encuentre en un campo eléctrico formado por dos electrodos (dnodo y catodo), por lo que este
modo de transporte debiera llamarse en realidad electromigracion, afectando Uunicamente a las
sustancias si: 1) estas sustancias estan en forma de iones en la disolucién; 2) su numero de
transporte es pequefio (el numero de transporte de un ion, es la fraccién de la corriente
transportada por dicho ion). Este modo de transporte es considerado indeseable en la Quimica
electroanalitica y, para desentenderse totalmente de él, se aflade a la disolucién un ion inerte o
inactivo desde el punto de vista de la electrdlisis y que esté a una concentracién muy superior a
la del ion electroliticamente activo. Estos iones disminuyen significativamente el niumero de
transporte de la especie a estudiar y aseguran la conductividad de la disolucion. Son
suministrados por un electrolito fuerte y reciben el nombre de electrolito de soporte, estando

constituidos principalmente por percloratos, nitratos o sulfatos alcalinos o de amonio cuaternario.

El fendmeno de transporte de materia por conveccién consiste en una homogenizacion
de la concentracion de la disolucion. Esta homogenizacion es llevada a cabo de manera forzada,
ya sea térmicamente o mecanicamente, agitando la disolucion o de otra forma que provoque
movimientos de materia dentro de la misma, hasta lograr una homogenizacién perfecta. La
agitacion de la disolucién la homogeniza en lo que respecta a su concentracion hasta las
proximidades del electrodo, excepto en una capa que lo rodea y que recibe el nombre de capa
limitante.

Por ultimo, ha de considerarse el fendbmeno de transporte por difusién mediante el cual el
soluto, y especialmente la sustancia electroactiva consumida o producida en el electrodo, difunde
desde zonas de la mas alta concentracién a las de menor concentracion. Es un fendmeno natural
que se presenta siempre en todo proceso electroquimico, incluso en los casos en los que no
existe transporte de materia por conveccion, como por ejemplo, en los casos en los que las

disoluciones permanecen rigurosamente inmoviles.
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1, 3, 5 TRIMETILBENCENO (TMB) PARA LA
OXIDACION CATALITICA ViA HUMEDA DEL FENOL
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. RESUMEN

El fenol y los compuestos fendlicos ocupan una posicién destacada en la lista de contaminantes
prioritario de la Agencia de Proteccién Ambiental de los Estados Unidos de América (USEPA por
sus siglas en inglés), debido a la alta toxicidad para los microorganismos, alta demanda quimica
de oxigeno y baja biodegradabilidad. El uso de estos compuestos altera la calidad o el equilibrio
del agua, provocando la contaminacién de este recurso natural. El uso de materiales
mesoporosos ordenados tipo SBA-15 como soporte catalitico, es una opcién prometedora para
la Oxidacion Catalitica Via Himeda (OCVH) (Zhao D.Y., 1998), ya que es una combinacién de
micro y mesoporos uniformes y ordenados hexagonalmente en dos dimensiones. Sus paredes
son gruesas de silice microporosa, lo que le confiere mayor estabilidad hidrotérmica (Zhao D.Y .,
1998). Posee adecuadas propiedades texturales como son, altos valores de area especifica, asi
como diametro y volumen de poro con dimensiones que permiten una buena dispersion de las
particulas metalicas. Estos materiales mesoporosos siliceos también poseen numerosas
aplicaciones como catalizadores, soportes y adsorbentes (J.P. Thielemann, 2011). En este
trabajo se sintetizaron los soportes y catalizadores SBA-15, SBA-157ys, Fe/SBA-15, y Co/SBA-

15mvp para la evaluacion de la OCVH.

Il. INTRODUCCION

La degradacion de los contaminantes aromaticos presentes en las corrientes de las aguas

residuales generadas por los procesos industriales, han surgido como una preocupacion
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importante durante la ultima década. La eliminacion efectiva de estos contaminantes se convierte

en una tarea desafiante debida a que las leyes y regulaciones son mas restrictivas con el tiempo.
El fenol y los compuestos de tipo fenol ocupan una posicion destacada en la lista de
contaminantes prioritario de la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (USEPA),
debido a la alta toxicidad para los microorganismos, la alta demanda quimica de oxigeno y la baja
biodegradabilidad. Por estos motivos, los Procesos de Oxidacién Avanzada (AOP, por sus siglas
en inglés) han surgido como alternativas interesantes para la destruccion de contaminantes
organicos en aguas residuales industriales (P. R. Gogate., 2004), (S. Esplugas, 2002). Estos
procesos implican la generacion de productos no selectivos y radicales hidroxilos altamente
reactivos (OHe), que es uno de los agentes de oxidacién mas potentes, mas que otros quimicos

oxidantes comunmente utilizados en tratamientos de aguas (L. Plant, 1994).

Este estudio esta enfocado a la sintesis y caracterizacion del material mesoporoso
ordenado tipo SBA-15 modificado con 1, 3, 5 trimetilbenceno (TMB), que servira como soporte
de especies de Hierro y Cobalto (20% en peso respectivamente). La sintesis se realizara por el
método sol-gel (F. Di Renzo, 2002) y la adicion del metal (Fe y Co) por impregnacion a volumen
de poro. Los materiales se evaluaran en la OCVH de fenol. La OCVH es una técnica utilizada
para oxidar totalmente a los contaminantes en fase acuosa que son dificiles de destruir por otros
métodos de tratamiento o que son resistentes a la biodegradacion. Se realizé la caracterizacion
textural, estructural y morfolégica por diferentes técnicas analiticas tales como: Fisisorcion de
Nitrégeno (N;), Difraccién de Rayos X (DRX's), Microscopia Electronica de Barrido (MEB),
Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS, por sus siglas en inglés). La OCVH se evalué

en un reactor no continuo tipo Bach.

lll. OBJETIVOS Y METAS

Objetivo general

Estudiar la estructura, textura y morfologia de catalizadores a base de Co y Fe, soportados en
materiales mesoporosos ordenados de silice tipo SBA-15 pura y modificada con TMB para

evaluarlos en la reaccion de Oxidacion Catalitica Via Himeda de Fenol.

Objetivos especificos

1. Sintetizar los soportes: SBA-15 pura por el método sol-gel y SBA-15 modificada con
TMB por sintesis directa (in—situ).

2. Soportar el Fe y Co (20% en peso) empleando el método impregnacion a volumen de
poro.

3. Caracterizar las propiedades texturales, estructurales y morfolégicas de los materiales
por diferentes técnicas (DRX’s, Fisisorcion de N,, MEB y XPS).
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4. Evaluar la actividad y la selectividad de los catalizadores obtenidos la Oxidacién
Catalitica Via Hiumeda en fase liquida de Fenol.

IV. MATERIALES Y METODOS

4.1 Sintesis de soportes y catalizadores
4.1.1. SBA-15

Para sintetizar la SBA-15 se siguié el método descrito en la bibliografia (Zhao D.Y., 1998) y
(Flodstron K. A. V., Microp. and Mesop. Mat, 2003) con una ligera modificacion. Se disolvieron a
temperatura ambiente 19.2 g de Pluronic 123 en 450 mL de agua destilada y 300 mL de HNO;
0.5 M. A continuacién la disolucién se calenté a 35 °C y se agité a 600 rpm durante 4 h. Después
se le adicion6 40 g de Tetraetil Ortosilicato (TEOS) como fuente de silicio, agitando a 900 rpm
durante 1 min, posteriormente se llevo a agitacion a 600 rpm durante 24 h. Pasado este tiempo
la disolucion pasé a un hidrotratamiento en una estufa a 80 °C durante 72 h. Finalmente el sélido
obtenido se lavé con abundante agua hasta obtener un pH neutro, se sec6é a 80 °C por 1 hy se
calcind a 500 °C durante 6 h (con una rampa de 2 °C/min).

4.1.2. SBA-151us

Con la finalidad de ampliar el tamafo de poro se modifico ligeramente lo reportado en la literatura

(Stucky, 2007) y, consistié en lo siguiente: se disolvieron 24 g de Pluronic en 180 ml de agua
destilada y se agregd 720 g de HNO3; 0.5 M (Stucky et al., usaron HCI 2 M) en un bote de
polipropileno. Se agitdé a temperatura ambiente hasta disolver el Pluronic. Posteriormente la
disolucion se calenté a 35 °C y se agité a 600 rpm. Después de 2 horas se agregaron 18 g de
TMB y 2 horas después 51 g de TEOS. Se agité vigorosamente durante un minuto a 900 rpm,
posteriormente se dejo en agitacion moderada (600 rpm) durante 24 horas. Se colocé en un bote
cerrado herméticamente en una estufa a 80 °C durante 72 h (Stucky, 2007). El producto se lavo
con abundante agua destilada hasta obtener un pH neutro, se filtr6, se secd a una temperatura
ambiente y se calcind en aire a 500 °C durante 6 horas con una rampa de calentamiento de
2 °C/min.
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4.1.3. Fe/SBA-15, Co/SBA-15.

Después de que se obtuvo el soporte como se menciona en el apartado 4.1.1, se procedi6 a
impregnarlos por la técnica a volumen de poro (20% en peso) de Fe y Co, agregando la sal
precursora de nitrato de hierro y nitrato de cobalto respectivamente. Posteriormente el catalizador
de Fey/SBA-15 se seco a temperatura ambiente y se calciné a 750 °C durante 6 horas con una
rampa de calentamiento de 2°C/min en aire e Hidrégeno. El catalizador Co,0/SBA-15 se secé a
temperatura ambiente y se calciné a 350 °C durante 6 horas con una rampa de calentamiento de
2°C/min.

4.1.4. Fe/SBA-151yg, Co/SBA-157ys

El soporte obtenido de SBA-15tys como se menciona en el apartado 4.1.2, se procedi6é a
impregnarlos por la técnica a volumen de poro (20% en peso) de Fe y Co, agregando la sal
precursora de nitrato de hierro y nitrato de cobalto respectivamente. Posteriormente el catalizador
de Fe/SBA-151ys se seco a temperatura ambiente y se calciné a 750 °C durante 6 horas con una
rampa de calentamiento de 2°C/min en aire e Hidrogeno, también se preparé un segundo
catalizador con Fe que fue calcinado a 500 °C durante 6 horas con una rampa de calentamiento
de 2°C/min en aire e Hidrogeno. El catalizador Co/SBA-151ys se seco a temperatura ambiente y
se calcin6 a 350 °C durante 6 horas con una rampa de calentamiento de 2°C/min.

V. RESULTADOS
5.1. Difraccion de rayos X (DRX’s)

En la Figura 1 se muestran los resultados de DRX's a alto angulo de los materiales sintetizados
(Fe20/SBA-15, C0,0/SBA-15 y Co20/SBA-157g) vy, se verificd por DRX's a bajo angulo como se
muestra en la Figura 2, la obtencion de la fase hexagonal en dos dimensiones (6pmm)
caracteristica del soporte SBA-15. Los catalizadores impregnados con un 20% en peso de cobalto
(Co20/SBA-15) y, calcinados a 350 °C muestran 4 picos a 26: 37°, 43°, 60° y 60.5° (JCPDS: 03-
065-3103 (1) y 00-043-1003), que corresponden a la fase Co304, esto coincide con lo reportado
por otros autores (Wang, 2001), (Ohtsuka, 2003), (Ak¢a, 2006), (Martinez A. y., 2006), (Shukla,
2011), (Jia, 2011). El catalizador Fe»/SBA-15 muestra un pico a 45° que corresponde a la fase
Fe metalico debido a la reduccién con hidrégeno. En el catalizador Co,,/SBA-151ys N0 se observa
el hombro tipico de la SBA-15 a los 23°, lo que podemos inferir como un desarreglo en la
estructura mesoporosa ordenada debido a la adicion de TMB que causa cambio de fase (espuma
meso-celular) como lo reportan otros autores (Schmidt-Winkel P. L., 1999), (Lettow, 2000),
(Johansson, 2009).
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Figura 2. DRX s a bajo angulo, Difractogramas Figura 1. DRX’s a alto angulo, Difractogramas

SBA-15y Fex/SBA-15. Fex/SBA-15, Con/SBA-15 y Co2/SBA-157us

5.2. Fisisorcion de Nitrogeno (N>)

Las propiedades texturales se resumen en la Tabla 1, el area superficial especifica (Sger) se
determind por el método Brunauer-Emmett-Teller (BET) (Brunauer et al., 1938) y el método BHJ
se uso para determinar el volumen y distribucion de tamafo de poros (Barrer et al., 1953). La
SBA-15 fue obtenida bajo condiciones fuertemente acidas (pH = 0.6) usando un copolimero
tribloque (Pluronic 123). Estas condiciones han sido previamente reportadas (Bagshaw, 1995),

(Zhao D.Y., 1998), (Ryoo R. J., 1999), (Lee, 2001), (Takeo, 2002), (Flodstron K. A. V., Microp.
and Mesop. Mat, 2003), (Fukuoka, 2003).
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Tabla 1. Propiedades texturales (superficie Sget, volumen de poro Vp, y diametro de poro Dp) de
SBA-15, COzo/SBA-1 5, Fezo/SBA-1 5, SBA-1 5TMB y COzo/SBA1 5TMB-

. Sger Vp Dp*
Catalizador (m?g) (cm¥lg) (nm)ads
SBA-15 835 0.70 6.7
Co,/SBA-15 356 0.50 7.6
Fe,/SBA-15 247 0.37 4.8
SBA-151us 737 0.97 19.0
Co0,0/SBA-151ys 396 0.65 18.5

*Valor maximo en el tamaio de distribucién del poro.

En la Figura 3 se presentan las isotermas de adsorcion-desorcién de nitrégeno (N;) de
SBA-15, SBA-151ms, C020/SBA-15y Co20/SBA-151\s Y, en la Figura 4 podemos ver la distribucion
de didmetro de poro de los soportes (SBA-15 y SBA-151yg). Se observa que las isotermas son
de tipo IV con un ciclo de histéresis tipo H1 (segun la clasificacion de la IUPAC) tipico de estos
materiales, lo que refleja que se trata de empaquetamientos compactos de poros cilindricos de
forma ordenada (Sing K.S.W, 1985), (Huo, 1996), (Hitz, 1997), (Kruk, 1999), (Thieme, 1999). Sin
embargo, en el sélido con TMB (SBA-151yg) el lazo de histéresis es distinto: es de tipo H2, lo que
nos indica que se tienen poros no cilindricos conocidos como poros en forma de tintero de
McBain. Este poro esta caracterizado por el radio de la cavidad mas ancha (esférica) y el radio
de su cavidad mas estrecha (capilar cilindrico) (Everet, 1958), (Gregg, 1967), en los cuales el
cuerpo es mas grande que la boca, de ahi que tengamos diferentes diametro de poro en la
adsorcion y desorcion (Figura 4) con una distribucion de diametro de poro mas ancha (Leofanti,
1998). Al adicionar el TMB (SBA-151yg) aumento el diametro y volumen de poro, los valores
fueron de 19 nm y 0.97 cm®/g respectivamente. Mientras que la SBA-15 con el diametro de 6.9
nm proporciona area especifica mas alta de 835 m?g, esto coincide con lo reportado en otros
estudios que emplean agentes expansores para ampliar el tamafio de poro (Lettow, 2000),
(Wang, 2001), siendo el TMB el compuesto mas comun para aumentar el tamafio de poro de la
SBA-15, (Wang, 2001), (Doadrio, 2004), (Jaladi, 2009), (Calin, 2010), (Shih-Yuan, 2011). Asi
también, se reporta que con la adicién de TMB se produce una transicion de fase desde
hexagonal a una espuma meso-celular cuando la relacion de TMB/P123 excede de 0.3 (Schmidt-
Winkel P. L., 1999), el valor maximo tedrico del tamafo de los poros antes de la transicion de
fase es 12 nm, que también ha sido demostrado experimentalmente (Lettow, 2000). Este valor

ha sido superado en este estudio al igual como lo reportan otros autores que han utilizado otros
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agentes de hinchamiento tales como hexano en presencia de NH4F (Sun, 2005), donde NH4F

aumenta el volumen hidréfilo de P123, también el uso de heptano parece para expandir de
manera eficiente el volumen de la micela hidrofoba, lo que da como resultado poros mas grandes
(Johansson, 2009).
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Figura 3. Isotermas de adsorcién-desorcion de N, de: SBA-15, Co2,/SBA-15, SBA-151ys y
COzo/SBA1 5TMB-
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Figura 4. Distribucién de tamafo de poros de SBA-15 y SBA-157y5.
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5.3. Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)
La morfologia observada en la Figura 5 por Microscopia Electronica de Barrido (MEB) en el
soporte y en los catalizadores, fueron las formas tipicas de la SBA-15 tales como fibras, esferas,
bastones y barras cortas de ~0.5 - 2um de largo que coinciden con lo reportado por otros autores
(Zhao, 2000) (Chao, 2002), (Sierra, 2004), (Amit, 2006), (Bjork, 2013). La morfologia no cambia
al impregnar Co y Fe al 20% en peso. Sin embargo, se observa particulas principalmente amorfas
cuando se modifica el soporte con TMB. La adicion de TMB ampli6é el tamafo de poro del soporte,
reduciendo el tamafo de particula metalica, esta caracteristica parece proporcionarle al material
mayor dispersion y selectividad en la conversion a CO,, razén por la cual tiene mayor actividad

para la degradacion del fenol comparado con los catalizadores de Fey/SBA-15.

SBA-15 | Co,/SBA15 | Co,/SBA-15 Fe, /SBA-15

Figura 5. Micrografias MEB de SBA-15, Co20/SBA-15, C020/SBA-151ms ¥ Fe2o/SBA-15.

5.4. Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS).

En las Figuras 6 y 7, se muestran los espectros de XPS realizados a los catalizadores de
Co,0/SBA-15y Co,0/SBA-157yg respectivamente, en ambos casos se puede apreciar sefiales de
Co 2p, atribuidos a Co®*"y Co*".
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& CoisBA1s 3 ColSBA-15 TMB
s ©
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Figura 6. XPS del catalizador Cox/SBA-15 Figura7. XPS del catalizador Cox/SBA-15rus
(Co2p). (Co2p).

366



Investigaciones Multidisciplinares en Ciencias Basicas

Tabla 2. Bandas de energia obtenidas del estudio de XPS de Co,,/SBA-15y C0,0/SBA157ys.

Co/SBA-15 Co/SBA151ye
C1s Si2p Co2p O1s C1s Si2p Co2p O1s
co3+ c02+ c03+ c02+
eV

284.0 103.0 779.0 781.0 529.2 284.0 103.0 779.0 781.0 529.0

(84.4) (74.8) (70.0) (30.0) (3.4) (57.2) (59.5) (65.0) (35.0) (4.0)

286.0 102.0 532.0 285.0 102.0 532.0
(11.4) (14.4) (86.0) (26.8) (7.0) (68.7)
288.0 105.2 534.0 286.0 104.0 533.0
(4.2) (10.8) (10.6) (9.1) (26.5) (22.3)
288.0 105.0 534.0
(6.9) (7.0) (5.0)

En la Tabla 2 se muestran los principales parametros obtenidos de la deconvolucion de los
espectros XPS de los catalizadores Co,0/SBA-15y C020/SBA-151\s.

VI. DISCUSION

Los materiales mesoporosos SBA-15 y SBA-151yg sintetizados en este estudio fueron obtenidos
bajo condiciones neutras (pH de 7.0) usando un copolimero tribloque (Pluronic 123), estas

condiciones han sido previamente reportadas (Ballem, 2010).

Por DRX’s a bajo angulo al soportar Fe y Co la estructura se mantiene, lo que sugiere un
alto grado de simetria hexagonal después de la calcinacién a 750 °C (Fe) y 350 °C (Co), lo que

muestra ademas que se tiene una buena estabilidad hidrotérmica.

En Fisisorcion de N, la incorporacion de un 20% de cobalto en la SBA-15 produce
reduccion en las propiedades texturales (Tabla 1). El volumen de N, adsorbido a presiones
relativas P/P,>0.4 sugiere taponamiento parcial de la porosidad por particulas grandes de cobalto
(+/-18.8 nm) y hierro (+/- 14 nm). La forma caracteristica de las isotermas de sistemas

mesoporosos se mantiene asi como la distribucion de los poros que evidencian una distribucién
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unimodal. La estrecha distribuciéon de tamafio de poro mostrada en la SBA-15 y Co0,,/SBA-15

confirma la uniformidad del sistema mesoporoso. Estos resultados coinciden con lo reportado
previamente en la literatura (Zhao D.Y., 1998), (Ryoo R. K., 2000), (Impéror-Clerc, 2000),
(Newalkar B. L., 2001), (Flodstrén K. A. V., Microp. and Mesop. Mat, 2003), (Martinez A. y., 2003),
(Zhang, 2006), (Chytil, 2008).

Para los espectros XPS, la presencia de ambas sefales para las especies de C02+y Co*
se debe a la temperatura de calcinacién ya que para obtener estas especies es necesario calcinar
a 500°C, ya que éstas son térmicamente estables. Las energias de enlace correspondientes a
las sefiales de Co 2p*?fueron alrededor de 779 y 781 eV para Co®*y Co®* lo que coincide con lo

reportado por (F. Figueras, 2004).

Se puede observar que para los estados de oxidaciéon del Co, el Co®* presentd una
abundancia del 30% en Co2,/SBA-15y del 35% en Co,,/SBA-157ys. La adicion del TMB al soporte
SBA-15 provoco un aumento del estado de oxidacién de 2+; lo cual favorecié la degradacion del

fenol en la reaccién de OCVH.

La degradacion de fenol en funcién del tiempo (figura no mostrada) como indicador de la
actividad de los materiales que se llevé a cabo a 180 minutos, se observa que la conversién de
fenol del soporte (SBA-15) difiere significativamente ya que solo alcanzé el 26% de degradacion,
comparandolo con los catalizadores Fe,;/SBA-15 y Co,/SBA-15 que degradaron un 60%. El
orden de las curvas de conversion coincide con la capacidad de degradacion; el material mas
activo fue Co»/SBA-157ys que alcanzé el 86% de degradacion. Esto parece estar relacionado
con el efecto del tratamiento térmico que generé la formaciéon de especies de Co-O-Si durante
las calcinaciones e inhibio significativamente la lixiviacién del Co, estos resultados coinciden con
(Hu Longxing., 2011) donde muestran que el Co304es la principal especie de cobalto presente
tanto dentro como fuera del soporte, por lo que se explica un efecto sinérgico entre las

propiedades texturales y los centros activos para la degradacién de fenol.
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VII. CONCLUSIONES

Se logro sintetizar en forma reproducible el material mesoporoso ordenado tipo SBA-15 y SBA-
15 modificado con TMB. Mediante la caracterizacion Fisicoquimica, se confirmé que se trata de
un material mesoporoso ordenado con estructura hexagonal en dos dimensiones (p6mm), con
elevada area especifica, distribucién estrecha de poros y morfologia tipica de este material. Por
DRX’s a bajo angulo al soportar Fe y Co la estructura se mantiene, lo que sugiere un alto grado
de simetria hexagonal después de la calcinacion a 750 °C (Fe) y 350 °C (Co), lo que muestra

ademas que se tiene una buena estabilidad hidrotérmica.

Para los espectros XPS, la presencia de ambas sefales para las especies de C02+y Co*
se debe a la temperatura de calcinacién ya que para obtener estas especies es necesario calcinar

a 500°C, ya que estas especies son térmicamente estables.

La adicién del TMB amplié el tamafio de poro del soporte, reduciendo el tamafio de
particula metalica, esta caracteristica parece conferirle al material mayor dispersion y ser mas
selectivo en la conversion a CO,, por lo que se tiene mayor actividad para la degradacion del

fenol.

En la Oxidacion Catalitica Via Humeda del fenol el material de SBA-15 mostré una
degradacion del 26%, los catalizadores Fe,/SBA-15 y Co,0/SBA-15 degradaron un 60%. El
catalizador Co,0/SBA-15ms obtuvo una oxidacion del 86% a los 120 min de reaccion. El efecto

del TMB en estos catalizadores incrementoé la actividad y selectividad a CO..
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