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Editorial:
El desarrollo de la ciencia, en época de crisis

Contra viento y marea se presenta este nuevo numero de nuestra revista “Ciencia en Desarrollo”, como
una muestra del teson con el que todos y cada uno de los miembros correspondientes, estan empefiados en
continuar adelante con sus compromisos hacia la sociedad, en la funcion permanente de la generacion de
conocimiento. Como es de esperarse, en esta ocasion, sin dejar atras los problemas clasicos, se auscultan
algunos nuevos y se elaboran respuestas de acuerdo con los nuevos tiempos y sus respectivas inquietudes.
Cada vez el reto es mayor y los cambios a veces inesperados y contundentes como los que ocupan a la
humanidad en la actualidad, nos llevan a plantear investigaciones exhaustivas y métodos nuevos para
cumplir con la funcién social que desde nuestro campo se precisa en el momento presente.

Para este nuevo volumen, no es posible dejar a un lado la situacion que se estd viviendo en el mundo
por causa de la pandemia generada por el nuevo Coronavirus, COVID 19. Pareciera que esto no deberia
afectar a las investigaciones y trabajos cientificos —por lo menos a los de tipo tedrico, no experimentales—
dado que seguimos trabajando de diversas maneras, conectados con las publicaciones y revistas que
sean necesarias, para estar a la altura de las circunstancias; pero desafortunadamente si se afectan las
condiciones para la produccion de nuevo conocimiento, como se va a analizar por qué.

John Naisbitt ya habia pronosticado —desde 1982, en su libro “Megatrends: Ten New Directions
Transforming Our Lives”— que para nuestra época actual, las tecnologias de la comunicacion e informacion
estarian muy desarrolladas, tanto asi que ya seria inoficioso en muchos trabajos ejercerlos fuera de casa
(como lo estamos haciendo forzados por la necesidad en estos momentos). Pero también advirtio que
hay un factor que prevaleceria en nuestro cotidiano vivir y que seria un obstaculo para disfrutar de la
“comodidad” del trabajo en casa: el sentido de socializacion que es connatural en los seres humanos, y
este sentido hace que no nos sintamos bien si no compartimos personalmente con nuestros familiares,
amigos, colegas; o no podemos dar un paseo, o no podemos disfrutar de un almuerzo en un restaurante,
o tener una agradable charla en un bar, entre otras muchas actividades que quisiéramos realizar. Pero
la pandemia, el encierro y el panico propiciado por el manejo de la situacion y de la informacion, ha
cambiado totalmente los habitos y la manera de llevar la vida.

Estudios finalizados hace un par de meses (Brooks et al. en The psychological impact of quarantine
and how to reduce it: rapid review of the evidence, https://doi.org/10.1016/S0140-6736(20)30460-8) han
mostrado que el confinamiento ha causado bastante estrés debido a temores de infeccion, frustracion,
aburrimiento, suministros inadecuados, informacioén imprecisa, pérdidas financieras, estigmas, nuevas
fobias o resurgimiento de algunas y otras probables situaciones que pueden tener efectos duraderos. Los
investigadores son personas de carne y hueso y por ende les afecta este nuevo estilo de vida, que debe ser
temporal, jpero no se sabe a ciencia cierta por cuanto tiempo! En todo caso, la ciencia no se detiene (asi
se frene un poco), pues la generacion de conocimiento es tal vez la mayor impronta que caracteriza a la
humanidad y la diferencia de las demas especies, por lo que pase lo que pase, en cualquier situacion, la
poblacion universal requiere de los arquitectos de la construccion del saber para que lleven a la humanidad
a los estados superiores que han sido el anhelo desde la antigiiedad.

Por las razones antes expuestas y por la irregular situacion actual, el Comité Editorial de la revista,
agradece y felicita a todos nuestros colaboradores y arbitros, porque sobreponiéndose a todas estas
dificultades, han continuado investigando y escribiendo con dedicacion para la publicacion de articulos
de alta calidad, como se ha venido trabajando, para que prontamente logremos un ascenso en el ranking,
y asi llegar a presentar una revista mucho mas robusta y solida en el 4rea de ciencias basicas y naturales.
Por supuesto que, jtambién esperamos que pase esta pesadilla de la pandemia!

A1LvARO CALVACHE ARCHILA
Doctor en Matemadticas
Universidad Pedagogica y Tecnoldgica de Colombia
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Resumen

La alta fragmentacion y deterioro de los bosques montano bajo hace prioritaria su restauracion ecoldgica,
debido a esto, se requieren mecanismos que propendan a la recuperacion del bosque, sobre todo en areas
prioritarias. El presente estudio pretende aportar herramientas que permitan a los restauradores tener
informacion sobre especies nativas con potencial para la restauracion. Para el efecto, se selecciond un
bosque humedo montano bajo de 500 ha, el cual, se dividid en tres zonas de acuerdo a su intervencion
antropica. En cada zona se realizaron analisis fisico-quimicos de suelos e inventarios floristicos analizados
con diferentes indices de diversidad y perfiles de vegetacion. Ademas, se clasificaron las especies arboreas
y arbustivas en pioneras y persistentes. Finalmente, se colectaron y analizaron frutos y semillas de las
especies que se encontraban fructificadas al momento del muestreo, realizando pruebas de germinacion
en cada uno de ellos. Los resultados sugieren que en general las zonas presentaron diversidad alta (indice
Shannon) con valores entre 2.804 y 3.414. Las especies con mayor [VI fueron Miconia resima, Palicourea
angustifolia, Palicourea garciae, Cavendishia pubescens, y Clusia multiflora. La mayor cantidad de
especies fructificadas se encontr6 en las areas 1 y 2 (intervenida y moderadamente intervenida), el 40%
de las semillas extraidas germinaron, finalmente, se clasificaron 42 especies en las categorias de pioneras
y persistentes. En conclusion, se espera que la informacion obtenida en el presente proyecto sirva en parte
como herramienta de apoyo para la restauracion ecologica del bosque himedo montano bajo.

Palabras clave: Bosque himedo montano bajo, diversidad, grupos funcionales, restauracion ecologica.

Abstract

High fragmentation and deterioration of the low montane humid forest makes its ecological restoration a
priority, due to this, mechanisms that tend to recover the forest are required, especially in priority areas.
This study aimed to provide tools that allow restorers to have information about native species with
potential for restoration. For this purpose, a 500-hectare low montane humid forest was selected, which was
divided into three zones according to its anthropic intervention. In each area physicochemical analyzes of
soils and floristic inventories were carried out analyzed with different indexes of diversity and vegetation
profiles. In addition, tree and shrub species were classified as pioneer and persistent. Finally, fruits and
seeds of the species that were fructified at the time of sampling were collected and analyzed, carrying out
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germination tests in each of them. The results suggest that in general the zones presented high diversity
(Shannon index) with values between 2.804 and 3.414. Species with the highest VI were Miconia resima,
Palicourea angustifolia, Palicourea garciae, Cavendishia pubescens, and Clusia multiflora. The largest
number of fruiting species was found in areas 1 and 2 (intervened and moderately intervened), 40% of the
seeds extracted germinated, finally, 42 species were classified in the pioneer and persistent categories. In
conclusion, the information obtained in this project is expected to serve in part as a support tool for the
ecological restoration of the low montane humid forest.

Key words: Low montane humid forest, diversity, functional groups, ecological restoration.

INTRODUCCION

El planeta posee 3,682 millones de hectareas
de bosque natural, de las cuales el 4% pertenece a
bosques de montaiia, y el 60% de estas se ubican
en centro y sur América. Los bosques montanos
y montanos bajos se encuentran distribuidos
a lo largo del territorio latinoamericano y del
Caribe. Son muchos los motivos que corroboran
la importancia de estos bosques, uno de los
principales radica en la proteccion crucial de las
cuencas hidrograficas, ya que captan y regulan
grandes cantidades de agua. Estos bosques debido
a su caracteristica nubosa adicionan generalmente
entre 5% y 20% del volumen normal de lluvias.
Ademas, su alta diversidad y endemismos es otra
caracteristica que los resalta [1].

Desafortunadamente, todos estos bosques
han sido transformados y fragmentados, esto es
asociado con procesos progresivos de pérdida de
habitat causados por el mal uso del territorio. La
transformacion y la reduccion en el tamafio de las
coberturas de bosque dan lugar a diferentes efectos
negativos como: la pérdida de habitat y disminucion
del tamafio de las poblaciones de fauna y flora, au-
mento en la temperatura de la superficie del suelo,
disminucion en la evapotranspiracion y precipita-
cion, lo que conlleva a la alteracion de multiples
procesos ecoldgicos [2], [3]. Adicional a esto, la
mayoria de los fragmentos de bosque himedo mon-
tano bajo (BHMB) que aun quedan, son sometidos
a quemas, extraccion de lefia, maderas y especies
ornamentales nativas, lo que genera anomalias en
su diversidad, y cambios en su composicion [4].

En Colombia, los BHMB se encuentran ubicados
en la region Andina donde se presenta el mayor
asentamiento humano del pais, y es ahi donde
predominan muchas de las areas degradadas con
evidencias de los problemas antes mencionados [1],
[5]. Pararestaurar parte de estas areas degradadas,
el gobierno de Colombia firmo el Desafio de Bonn,
con el compromiso de hacer restauracion ecologica
de un millén de hectareas para el aiio 2020 [6]. Para

cumplir con este compromiso, €s muy importante
desarrollar herramientas que propendan por una
restauracion ecologica exitosa. Saber cuales
especies se deben seleccionar en la restauracion
ecologica, es una de las preguntas cruciales que
se deben responder en este tipo de iniciativas. En
algunos casos se han cometido muchos errores en
este tipo de seleccion, lo cual conlleva a procesos
de reforestacion que no implican necesariamente
restauracion. Generar herramientas que ayuden
en esta seleccion seria de gran importancia para
los investigadores y técnicos. Es necesario, buscar
opciones de restauracion ecoldgica donde se hace
uso de los recursos naturales o del ambiente, a fin de
imitar la estructura, funcion, diversidad y dinamica
del ecosistema especifico [7]. Ademas de estas
consideraciones, para la restauracion ecologica,
se deben tener en cuenta, los pisos térmicos, las
caracteristicas fisico-quimicas, ambientales, y
multiples zonas de vida que son propias de los
diversos ecosistemas de Colombia [8].

Estos cambios de las condiciones naturales en
los fragmentos de BHMB, afectan directamente los
bancos y lluvias de semillas nativas, debido a la
erosion del suelo, mayor depredacion de semillas,
condiciones climaticas extremas, baja viabilidad
de propagulos, y mayor competencia con pastos
[9]. Para algunos autores, la baja cantidad de
bancos y lluvias de semillas, es una de las mayores
limitaciones para la regeneracion de los bosques
[10], [11]. Estas son algunas de las razones por
las cuales es importante conocer las dinamicas de
frutos y semillas de los remanentes de BHMB que
aun quedan. Infortunadamente, en la actualidad,
en estos bosques, son pobremente entendidos
los mecanismos que gobiernan la diversidad
funcional de frutos y semillas, y la efectividad de
la dispersion [12], [13]. De otro lado, la seleccion
de especies nativas asociada a semillas y otros
propagulos para la restauracion es un proceso
complejo, ya que debe ser acorde a cada lugar, y
debe tener en cuenta los grupos funcionales y la
sucesion vegetal, informacion que por lo general se
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encuentra de forma imprecisa, lo que trae consigo,
fracasos de la restauracion [14], [15], [13].

Una de las problematicas frecuentemente escu-
chadas por parte de los restauradores, consiste en
la dificultad de hacer clasificacion ecoldgica de las
especies, es decir agrupar las especies de plantas
en grupos ecologicos y funcionales, esto incluye el
manejo y comportamiento de las especies [16]. Por
ejemplo, para Garwood [17] las clasificaciones de
plantulas no son 100% precisas, pero han sido muy
utiles para proveer informacion sobre la importancia
ecoldgica y funcional de los rasgos morfologicos
iniciales de las plantas. Aunque no existe un con-
senso entre los investigadores respecto a la clasifi-
cacion ideal, es frecuente encontrar en la literatura
clasificaciones o agrupaciones utiles y funcionales.
Por ejemplo, algunos autores, clasifican especies de
plantas dependiendo de su dispersion (autocoria,
anemocoria, y zoocoria) [18], [19], otros lo hacen
con base a los requerimientos de luz de las plantas
[20], al tamafo del claro [21], incluso los términos
utilizados para denominar el grupo ecoldgico pue-
de variar, para Martinez- Ramos [22] las especies
pueden agruparse como pioneras, nomadas y tole-
rantes, mientras que para Kageyama y Viana [23]
las especies se agrupan entre pioneras, secundarias
iniciales, secundarias tardias y climax.

Desde el punto de vista de la restauracion
ecologica, una clasificacion muy detallada de las
especies puede ser confusa para los investigadores.
Algunas propuestas simplifican y agrupan las

especies en dos tipos: pioneras y no pioneras, estas
ultimas llamadas también persistentes [21], [24].
Esta clasificacion esta basada en la autoecologia
de las especies y su ocupacion dentro de la
regeneracion natural del bosque [24].

En el presente trabajo se quiere aportar informa-
cion general sobre frutos y semillas encontrados en
el BHMB, la capacidad de germinacion de algunas
de estas especies y su agrupacion ecoldgica basica
(pioneras y no pioneras). Se espera que esta infor-
macion sirva como herramienta para la seleccion
y posterior uso de especies de BHMB en proce-
sos de restauracion ecoldgica y/o compensacion
ambiental.

MATERIALES Y METODOS
Area de estudio

El presente estudio se realiz6 en un bosque alto
andino de 500 ha, ubicado en la vereda La Honda al
occidente de la cabecera municipal de El Carmen de
Viboral, en limites con el municipio de La Unidn,
departamento de Antioquia. Las coordenadas son:
5° 56.293 al norte y 75° 17.107" al occidente. El
area de muestreo presenta una altitud de 2,587
m.s.n.m, una temperatura promedio de 14°C y
una precipitacion anual promedio de 2,402 mm.
De acuerdo con Holdrige [25] el area se encuentra
en la zona de vida Bosque muy huimedo Montano
Bajo (figura, 1).

APCATE D SEMLLAS EN TRES FIPOS DE AMBENTE CON
DETRINTES GRADOS OF PIRTURBACION ANTROPICA
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Figura 1. Ubicacion geografica del area y zonas de estudio.
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Seleccion de las zonas en el area de estudio

De acuerdo con la de intervencion antropica
se seleccionaron tres clases de areas dentro del
bosque que presentaban atributos contrastantes

Daniela Salazar Suaza - Mabel Vanessa Garcia Garcés

y facilmente diferenciables (tabla 1.). Se aclara
que en cada zona fueron implementados varios
transectos con fines de muestreo, los cuales
no necesariamente presentaban una ubicacion
continua.

Tabla 1. Seleccion de zonas dentro del bosque para su evaluacion

Clasificacién del Area

Descripcion

El tipo de area 1 fue la mas intervenida, presentando discontinuidad en su dosel, con
evidentes cambios de estructura y composicion de la vegetacion. Esta area estuvo constituida
principalmente por pastos y arbustos de poca altura fustal y parches de suelo sin ningtin tipo de
cobertura. Ademas, los suelos presentaron cambios debido a actividades antropicas anteriores
en el borde del bosque, principalmente por la construccion de una carretera, viviendas y areas

agricolas. Estas actividades fueron realizadas hace aproximadamente 20 afios.

El area 2 presentd una intervencion moderada, debido a que el bosque ha venido siendo
utilizado para la extraccion de madera. Dicha extraccion ha afectado la composicion de
especies y su riqueza, en especial las maderables. La extraccion de madera en este bosque
termind en los afios 80, debido a la presencia de grupos armados.

El area 3, es la mas conservada del bosque remanente, debido posiblemente a las dificultades
de acceso, lo que evito la extraccion de madera. Es la zona con presencia de arboles de buen
porte, dosel cerrado, y presencia de palmas y epifitas en su sotobosque. Esta zona sirvid
como referencia ya que su composicion y estructura ha sido poco alterada. De acuerdo con

pobladores de la region, esta zona ha permanecido intacta en los ultimos 200 afios.

Analisis de suelos

En todas las areas se tomaron muestras de
suelo para su posterior analisis. Los andlisis de las
variables fisicas fueron realizados en el laboratorio
de suelos de la Universidad Catdlica de Oriente.
Para dichos efectos se utilizd la metodologia
propuesta por Jaramillo [26] en donde se evaluo:
perfil, estructura, color, densidad aparente,
porcentaje de materia organica y pH de cada
muestra (tabla 6). Los parametros quimicos fueron
realizados por un laboratorio comercial, el cual
utilizo las metodologias propuestas por Soil Survey
Laboratory, en donde se analizo: pH del suelo: 1:1
(v) pH-metro; Materia Organica (M.O.): Walkley
& Black; Al extractable: 1M KCl; Ca, Mg, K: 1M
Acetato de amonio pH 7; capacidad de intercambio
cationico efectiva (C.E.C). Fe: Olsen-EDTA. Los
resultados y las metodologias para las variables
quimicas se encuentran en las tablas 5y 6.

10

Analisis floristico

En cada una de las zonas se realiz6 un inven-
tario floristico, representado por nueve transectos
de acuerdo a la metodologia propuesta por [27]
ISA-JAUM (2001). A cada individuo colectado al
lado derecho del transecto se le midieron variables
como DAP, Altura total (HT) y Fustal (HF), habito
de crecimiento de la especie y toda la informacion
dendrologica necesaria para su identificacion,
como presencia de exudados, olores, entre otros
[28], [29]. Al lado izquierdo solo se colectaron
muestras botanicas de las especies que tuvieran
un DAP mayor a 2,5 cm (figura 2).

Para el proceso de herborizacion (colecta,
secado, identificacion, e inclusion en el herbario)
del material colectado, se aplico la metodologia
propuesta por Lisner [30] . Todas las muestras
fueron llevadas y depositadas en el herbario de la
Universidad Catolica de Oriente (HUCO).
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4m

50 m

Figura 2. Esquema del censado y medicion del RAP modificado ISA-JAUM 2001

Para la descripcion de la estructura de la
vegetacion del bosque y resaltar las especies mas
representativas de la zona, se tuvo en cuenta el
numero de estratos (estructura vertical) mediante
habitos de crecimiento y perfiles esquematicos
empleando la informacion de uno de los transectos.
Para esto se siguio la metodologia propuesta por
Rangel y Lozano [31] ajustada para ecosistemas
andinos, en la cual se contemplan los siguientes
tipos de estratos: arbustivo (1,5-5 m.); subarboreo
(5-12 m.); arboreo inferior (12-25 m.) y arboéreo
superior (25-28 m. ). La estructura horizontal del
bosque se describe a partir de la distribucion del
numero de arboles por clase diamétrica [32].

Para cuantificar la diversidad dentro del bosque
se calcularon los indices de diversidad de Shannon,
Simpson y Margalef. Ademas, con el fin de analizar
el predominio de las especies en las diferentes
zonas de estudio se calcul6 el indice de valor de
importancia (IVI) de acuerdo a la metodologia
propuesta por Curtis and McIntosh [33].

Especies pioneras y persistentes.

Las especies de arboles y arbustos encontradas,
se separaron en dos grupos ecologicos, de acuerdo
a su estado sucesional (pioneras y no pioneros o
persistentes), todo esto basado en la autoecologia y
la ocupacion de cada especie dentro del bosque o su
regeneracion, basado en la metodologia propuesta
por Martinez—Ramos et al. [20]. Las especies
pioneras fueron asociadas a grandes claros, areas
intervenidas, luz directa, o cercania a cultivos y
carreteras. Las especies persistentes (no pioneras)
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fueron asociadas a las encontradas en el interior del
bosque donde se observaron también plantulas que
se desarrollaban con el dosel cerrado y con bajos
requerimientos de luz. A su vez, fueron incluidas
aquellas que se encontraban en claros pequefios,
con baja intensidad de luz solar directa.

Frutos y semillas

Muestreo de frutos. Se realizaron visitas
periddicas a todas las zonas, realizan-
do en ellas observaciones de campo e
identificando las plantas que presentaban
fructificacion. Una vez reconocidas las
plantas fructificadas, se tomaron datos de
interés para la identificacion de estas, tales
como: altura de la planta, DAP, nimero de
frutos por planta, color del fruto, exudados,
olores, entre otros. Toda esta informacion
fue diligenciada en formatos previamente
elaborados, para posteriormente realizar el
debido registro fotografico tanto de la planta,
como del fruto y la semilla. Cada individuo
fue colectado utilizando cinta adhesiva y
bolsas de papel previamente marcadas con el
numero de colecta y lugar, para ser llevado y
procesado en el Herbario de la Universidad
Catolica de Oriente (HUCO). Una vez en el
laboratorio, se realizaron mediciones y cor-
tes transversales de cada uno de ellos, con
el objetivo de visualizar diferentes aspectos
morfologicos y tipos de frutos. Los frutos
fueron clasificados como secos, carnosos,
dehiscentes e indehiscentes, dando asi un
adecuado manejo de las semillas. En el
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caso de los frutos dehiscentes se espero
un poco mas de tiempo para que liberaran
naturalmente las semillas [34].

*  Conteo de semillas. Las semillas de cada
fruto colectado, fueron cuidadosamente
disectadas, teniendo en cuenta el niimero
de semillas por fruto y otros aspectos mor-
fologicos tales como: tamaiio, color, textura
y presencia de arilo u otro tipo de exudados.
Las semillas extraidas fueron lavadas para
asi retirar los restos de arilo o endocarpio
y evitar la aparicion de hongos, secandose
a temperatura ambiente. Para finalizar se
realizo el registro fotografico de todas las
semillas extraidas, las cuales, fueron alma-
cenadas en bolsas plasticas herméticas con
un duplicado para la coleccion de semillas
del Herbario Universidad Catdlica de Orien-
te (HUCO) y algunas fueron seleccionadas
para realizar las pruebas de germinacion.

*  Pruebas de germinacion. Las semillas fue-
ron secadas en el horno por 1 minuto con
el fin de esterilizarlas. Algunas semillas se
sembraron en medios esterilizados como
papel filtro o algodon dentro de cajas de
Petri. En dichos medios fueron sembradas
10 semillas por fruto y cada caja fue mar-
cada con el respectivo codigo de colecta y
de especie. Para dar lugar a la germinacion,
las semillas permanecieron a temperatura
ambiente y con la luz solar indirecta durante
el dia. La hidratacion de las mismas se reali-
zaba cada tres dias por medio de un gotero y

una vez iniciado el proceso de germinacion
de las semillas, la fecha de germinacion y
el nimero de semillas germinadas fueron
registrados en la libreta de campo e incluidos
en una base de datos.

Analisis de datos

Para cuantificar la diversidad alfa dentro del
bosque se calcularon los indices de diversidad
de Shannon, Simpson y Margalef. Los calculos
anteriores se realizaron mediante el software
Biodiversity-Pro, [35] [36]. Ademas, se determino
el indice de valor de importancia (IVI) [33] y se
realizaron perfiles de vegetacion, con el fin de
hacer analisis estructurales y floristicos de cada
zona.

RESULTADOS

Riqueza y Composicion floristica
del area de estudio

En total en el bosque se encontraron 291 indivi-
duos distribuidos en 162 especies, 83 géneros y 54
familias. Datos similares encontré Ocafia-Figueroa
[37] en bosques andinos de Santander, evidenciando
128 especies, 78 géneros y 41 familias. De acuerdo
a los datos, el area 3 y el area 1, presentaron una
mayor cantidad de especies, con valores de 75 y
74 respectivamente, por el contrario, el area 2,
presentd el numero mas bajo de especies, 43 en
total (tabla 2).

Tabla 2. Numero de familias, géneros y especies de cada zona

Zona Familia Géneros Especies
3 37 51 75
2 27 36 43
1 34 51 74

Las familias mas representativas encontradas
paratodas las areas fueron: Aquifoliaceae (1 género
y 5 especies), Asteraceae (5 géneros y 7 especies),
Clusiaceae (2 géneros y 5 especies), Ericaceae
(4 géneros y 8 especies), Melastomataceae (6
géneros y 16 especies) y Rubiaceae (2 géneros y
10 especies). Los géneros mas frecuentes fueron:
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Cavendishia (4 especies), Clusia (4 especies), Ilex
(5 especies), Miconia (11 especies) y Palicourea (9
especies). Si bien las caracteristicas de cobertura de
copa, estructura vertical y diversidad de vegetacion
en las tres zonas son muy diferentes (figuras 3, 4
y 5), se encontraron cinco especies comunes entre
ellas, las cuales fueron: Clethra fagifolia, Clusia
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multiflora, Cavendishia pubescens, Palicourea
angustifolia y Vismia laevis.

De las especies encontradas durante el inventa-
rio floristico, se destacan dos nuevos registros para
la ciencia en el género Schefflera (Araliaceae), las
cuales se encuentran en proceso de descripcion.
Asi mismo se han encontrado especies de palmas
y orquideas que se encuentran registradas en los
libros rojos a nivel nacional como es el caso de:
Ceroxylon quindiuense (EN), Bactris coloniata
(LC), Euterpe precatoria (LC), Geonoma undata
(NT) y Miltoniopsis vexillaria (VU) [38].

indices de riqueza y diversidad

El bosque en general refleja alta diversidad beta,
pues al comparar las tres areas, se aprecia una mar-
cada diferenciacion entre las especies encontradas.

Como se menciono anteriormente solo cinco espe-
cies de las 162 se encuentran en todas las areas. En
cuanto al indice de Simpson, se encontraron valores
superiores a 0.9, lo que sugiere que no existe un
predominio marcado de pocas especies. El indice
de Shannon también arroj6 valores importantes ya
que dos de los sitios evaluados, area C (Bosque con-
servado) y area A (Bosque intervenido) presentaron
datos superiores a 3.3, lo que refleja una conside-
rable diversidad. En cuanto al indice de Margalef,
todas las areas evaluadas presentaron alta diversidad
con valores superiores a 2.0. Cuando los datos son
inferiores a esta cantidad, pueden ser consideradas
como areas de baja riqueza especifica [39]. Se aclara
que el area B (Bosque medianamente intervenido)
present6 valores inferiores en todos los indices con
respecto a los demas sitios (tabla 3).

Tabla 3. indices de Diversidad
indice Conservado Medianamente Intervenido
intervenido
Simpson 0.960 0.935 0.965
Shannon 3.324 2.804 3.414
Margalef 8.184 5.584 8.794

En cuanto a los resultados del indice de valor
de importancia, fueron seleccionadas 10 especies
con valores sobresalientes, de las cuales las de
mayor IVI fueron Miconia resima y Palicurea
angustifolia. En general estas 10 especies, son

claves para el area de estudio, debido a la alta
densidad y frecuencia que presentan. Ademas,
P. angustifolia, C. pubescens, C. multiflora, C.
fagifolia, y V. laevis son comunes en las tres areas
muestreadas (tabla 4).

Tabla 4. indice de Valor de Importancia

Familia Nombre cientifico IVl
Melastomataceae Miconia resima 513
Rubiaceae Palicourea angustifolia 490
Rubiaceae Palicourea garciae 4.49
Ericaceae Cavendishia pubescens 4.49
Clusiaceae Clusia multiflora 4.49
Clusiaceae Clusia ducuoides 4.07
Clethraceae Clethra fagifolia 342
Hypericaceae Vismia laevis 319
Aquifoliaceae llex danielis 319
Rubiaceae Ladenbergia macrocarpa 278
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Caracteristicas generales de cada zona.
Suelos

Los analisis fisico quimicos, corroboran en
parte el deterioro del suelo en el area 1, con los

valores mas bajos en materia organica, P, y N-N03
(tablas 5y 6), comparada con las demas, esta area
presentd disminucion en todos los parametros.
Por ejemplo, el pH fue de 5,4 en comparacion
con el pH de 4,3 de los otros sitios, esto es debido
posiblemente al uso del suelo (tabla, 5).

Tabla 5. Parametros quimicos de las tres areas de estudio.

Parametros quimicos

pH N-NO3 P S Fe Cu Zn B
1 5.4 7.7 0.675 7 4 90 12 5 8 0.01
2 43 114 29 9 3 1 21 1 0.01
3 43 15.2 26 3 1 21 1 0.01

pH suelo: 1:1 (v.) pH-metro; Materia Organica
(M.O.): Walkley & Black; Al extractable: 1M KCl;
Ca, Mg, K: 1M Acetato de amonio pH 7; capacidad
de intercambio cationico efectiva (C.E.C). Fe:
Olsen-EDTA.

Como se esperaba, el area 1 presento la mayor
densidad aparente, este valor fue bajando a medida
que disminuia la intervencion (tabla 6).

Tabla 6. Parametros fisicos de las tres zonas de estudio.

Parametros fisicos

o,
Zona % Arena % Arcillas % Limo Textura o Sat. Den. aparente
Humedad
1 50 30 20 Franco 90.352 10
2 74 14 12 Franco 122.99 0.9
arenosa
Franco
3 72 14 14 177.39 0.8

arenosa

COMPOSICION FLORISTICA

Area 1

En esta area fue frecuente encontrar suelos
desnudos, lo que favorece la erosion del suelo
y cambios bruscos de temperatura. La flora
documentada tuvo un predominio de arvenses y
arbustos (figura 3) que fue clasificada en estrato
herbaceo, arbustivo y subarbdreo. A continuacion,
se presentan las especies en cada estrato.

e Estrato herbaceo: Ageratina popaya-
nensis, Ageratum conyzoides, Anthurium
angosturense, Anthurium cupreum, Bac-
charis brachylaenoides, Burmeistera gla-
brata, Cavendishia Sp2, Cavendishia Spl,
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Chrysochlamys colombiana, Clethra
fagifolia, Clusia ducuoides,, Clusia multi-
flora, Columnea consanguinea, Elleanthus
aurantiacus, Emilia sonchifolia, Erato vul-
canica, Guzmania multiflora, Hesperomeles
obtusifolia, llex danielis, Lonicera japonica,
Mezobromelia capituligera, Miconia jahnii,
Miconia Sp, Monochaetum multiflorum,
Myrsine coridcea, Nastus chusque, Pali-
courea angustifolia, Palicourea ascherso-
nianoides, Palicourea demissa, Palicourea
garciae, Piper artanthe, Psammisia brevi-
flora, Rubus bogotensis, Rubus guyanensis
y Vismia laevis.

*  Estrato arbustivo: Ageratina popayanensis,
Baccharis latifolia, Bejaria aestuans, Billia
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rosea, Cavendishia angustifolia, Cavendis-
hia pubescens, Clethra fagifolia, Cyathea
caracasana, Cybianthus iteoides, Disterigma
acuminatum, Drimys granadensis, Graffen-
rieda emarginata, Hedyosmum bonplandia-
num, Hieronyma antioquensis, Hypericum
Juniperinum, llex danielis, llex laurina,
llex pernervata, Ladenbergia macrocarpa,
Miconia affinis, Miconia resima, Miconia

theaezans, Monnina fastigiata, Morella pub-
escens, Myrsine coriacea, Myrsine pellucida,
Oreopanax bogotensis, Palicourea demissa,
Palicourea garciae.

Estrato subarboreo: Aegiphila alba,
Axinaea macrophylla, Brunellia goudotii,
Clusia alata, Clusia ducuoides, Escallonia
paniculata, llex kunthiana, Palicourea api-
cata, Vismia laevis.

Figura 3. Perfil de vegetacion, area 1

Area 2

Esta area se encuentra moderadamente inter-
venida y es frecuente encontrar grupos de arboles
conformando un dosel, al igual que claros de tama-
o variable (figura 4). Entre las especies presentes
en este sitio, se destacan por su abundancia: 4xi-
naea macrophylla, Cavendishia pubescens 'y Vis-
mia laevis. No hay presencia de estrato herbaceo
y las especies presentes en el estrato arbustivo y el
estrato subarboreo son mostradas a continuacion.

»  Estrato arbustivo: Aegiphila alba, Axinaea
macrophylla, Baccharis brachyphylla,
Bactris coloniata, Casearia quinduensis,
Cavendishia pubescens, Clethra fagifolia,
Clusia alata, Clusia ducuoides, Clusia
multiflora, Drimys granadensis, Euterpe
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precatoria, Gaiadendron punctatum,
Graffenrieda emarginata, Hedyosmum
goudotianum, llex danielis, Illex laurina,
Meriania nobilis, Miconia wurdackii,
Mpyrcia tomentosa, Ocotea kunthiana,
Palicourea angustifolia, Palicourea
demissa, Schefflera ferruginea, Tibouchina
lepidota, Varronia cylindrostachya y
Viburnum antioquiense.

Estrato subarboéreo: Axinaca macrophylla,
Billia rosea, Clusia ducu, Cybianthus
marginatus, Geonoma undata, Graffenrieda
emarginata, Hedyosmum goudotianum,
Hieronyma huilensis, Myrcia tomentosa,
Mpyrsine coriacea, Palicourea angustifolia,
Palicourea garciae.
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Figura 4. Perfil de vegetacion, area 2
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Area 3

Esta area es la mejor conservada y su perfil
vertical estd compuesto por cuatro estratos:
estrato arbustivo, estrato subarboreo, estrato
arboreo superior y estrato arboreo inferior (figura
5). Se destacan por su abundancia las especies:
Palicourea angustifolia, Miconia resima, Clethra
fagifolia 'y Alchornea latifolia. A continuacion, se
muestran las especies presentes en cada estrato.

e Estrato arbustivo: Alchornea latifolia,
Aniba riparia, Annona quinduensis Kunth,
Billia rosea, Cavendishia pubescens,
Clethra fagifolia, Cyathea andina, Cyathea
caracasana var. Meridensis, Elleanthus Sp,
Hedyosmum bonplandianum, Ilex danielis,
Lacepedea pinnata, Ladenbergia macro-
carpa, Meriania nobilis, Miconia asperri-
ma, Miconia lehmannii, Miconia ligustrina,
Miconia resima. Miconia resima, Monnina
aestuans, Morella parvifolia, Myrcia fallax,
Myrsine coridcea, Palicourea acetosoides,
Palicourea angustifolia, Palicourea gar-
ciae, Palicourea guianensis, Palicourea
thyrsiflora, Piper calceolarium, Saurauia
chiliantha, Schefflera quinduensis, Symplo-
cos phaeoneura, Tapura colombiana, Ton-
telea attenuata, Varronia cylindrostachya.

Especies pioneras y persistentes encontradas

En restauracion ecologica, es usual focalizar un
ecosistema de referencia, en este caso, un bosque
para entender de este la dinamica arborea, la com-
posicion, funcion, y estructura [40]. Esa informa-
cion es generalmente utilizada para la seleccion de
especies con potencial para la restauracion. Por lo
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e Estrato subarbéreo: Alchornea latifolia,
Alchornea verticilata, Aniba riparia, Anno-
na quinduensis, Axinaea macrophylla, Billia
rosea, Cavendishia pubescens, Chamae-
dorea liebmannii, Clethra fagifolia, Clusia
alata, Clusia ducuoides, Clusia multiflora,
Cyathea divergens, Hieronyma antioquen-
sis, llex danielis, Ilex laurina, Ilex pustulo-
sa, Lacepedea pinnata, Meriania nobilis,
Miconia dolichopoda, Miconia ligustrina,
Miconia resima, Morella parvifolia, Myrcia
tomentosa, Nectandra lineata, Palicourea
angustifolia, Palicourea garciae, Piper ar-
cheri, Piper calceolarium, Sapium stylare,
Schefflera trianae, Viburnum anabaptista,
Viburnum undulatum, Vismia baccifera,
Vismia laevis, Weinmannia pubescens, y
Zanthoxylum melanostictum.

e Estrato arboreo inferior: Alchornea la-
tifolia, Alchornea verticilata, Ceroxylon
quindiuense, Chamaedorea liebmannii,
Conceveiba parvifolia, Graffenrieda emar-
ginata, Hieronyma antioquensis y Myrcia
tomentosa.

e Estrato arbdreo superior: Conceveiba
parvifolia.

general los restauradores utilizan especies pioneras
en sus proyectos, ya que estas crecen rapidamente,
son helidfilas, y se adaptan mas facilmente a con-
diciones adversas. En este estudio, se clasificaron
42 especies de arboles en dos grupos, pioneras y
persistentes (no pioneras) (tabla 7).
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Tabla 7. Arboles pioneros y persistentes encontrados

Nombre Cientifico Familia Grupo ecolégico
Aegiphila alba Moldenke Lamiaceae Pionera
Alchornea latifolia Sw. Euphorbiaceae Persistente
Alchornea verticilata Renteria y Franco Euphorbiaceae Persistente
Annona quinduensis Kunth Annonaceae Persistente
Axinaea macrophylla (Naudin) Triana Melastomataceae Persistente
Billia rosea (Planch. & Linden) C. Ulloa & P. Jorg. Sapindaceae Persistente
Brunellia goudotii Tul. Brunelliaceae Pionera
Ceroxylon quindiuense (H. Karst.) H. Wendl. Arecaceae Persistente
Chamaedorea liebmannii Mart. Arecaceae Persistente
Clethra fagifolia Kunth Clethraceae Persistente
Clusia alata Planch. & Triana Clusiaceae Pionera
Clusia multifiora Kunth Clusiaceae Pionera
Conceveiba parvifolia McPherson Euphorbiaceae Persistente
Cyathea andina (H. Karst.) Domin Cyatheaceae Persistente
Cyathea caracasana var. meridensis (H. Karst.) R.M. Tryon Cyatheaceae Persistente
Cyathea divergens Kunze Cyatheaceae Persistente
Cybianthus marginatus (Benth.) Pipoly Primulaceae Pionera
Graffenrieda emarginata (Ruiz & Pav.) Triana Melastomataceae Persistente
Hieronyma antioquensis Cuatrec. Phyllanthaceae Persistente
Hieronyma huilensis Cuatrec. Euphorbiaceae Persistente
Ilex pustulosa Triana Aquifoliaceae Persistente
Ladenbergia macrocarpa (Vahl) Klotzsch Rubiaceae Pionera
Meriania nobilis Triana Melastomataceae Pionera
Miconia lehmannii Cogn Melastomataceae Pionera
Myrcia tomentosa (Aubl.) DC. Myrtaceae Persistente
Myrsine coriacea (Sw.) R. Br. ex Roem. & Schult. Primulaceae Pionera
Nectandra lineata (Kunth) Rohwer Lauraceae Persistente
Palicourea acetosoides Wernham Rubiaceae Persistente
Palicourea angustifolia Kunth Rubiaceae Pionera
Piper calceolarium C. DC. Piperaceae Persistente
Prunus integrifolia (C. Presl) Walp. Rosaceae Persistente
Sapium stylare Miill. Arg. Euphorbiaceae Persistente
Schefflera ferruginea (Willd. ex Schult.) Harms Araliaceae Pionera
Schefflera trianae (Planch. & Linden ex Marchal) Harms Araliaceae Pionera
Solanum nutans Ruiz & Pav. Solanaceae Pionera
Symplocos phaeoneura B. Stéhl Symplocaceae Persistente
Tontelea attenuata Miers Celastraceae Persistente
Varronia cylindrostachya Ruiz & Pav. Boraginaceae Persistente
Vismia baccifera (L.) Triana & Planch. Hypericaceae Pionera
Vismia laevis Triana & Planch. Hypericaceae Pionera
Zanthoxylum melanostictum Schltdl. & Cham. Rutaceae Persistente
Zanthoxylum monophyllum (Lam.) P. Wilson Rutaceae Persistente
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Como se puede observar en la tabla 7, en las
areas 1 y 2 hubo un predominio de especies pio-
neras, esto se debe principalmente a la aparicién
de claros de tamano variable, favoreciendo a este
grupo ecologico. En estas especies la floracion y
fructificacion fueron constantes a lo largo de los
muestreos realizados [41]

Frutos y semillas

Se colectaron aproximadamente 114 frutos en las
tres areas muestreadas, de los cuales a 100 frutos
fue posible extraerles las sus semillas para pruebas
de germinacion. Cuarenta especies presentaron
germinacion con valores que oscilan entre el 10

y el 100%, mientras que en las semillas de 60
especies la germinacion fue nula (tabla 8). La baja
germinacion o la ausencia de esta se debio en su
mayoria a la contaminacion de las semillas en el
proceso de almacenamiento y en las cajas de Petri,
ya que a pesar de que se realizé esterilizacion de los
medios y de las semillas se observo en repetidas
ocasiones la presencia de hongos. En el area 1 y 2
se encontr6 un mayor niumero de frutos y semillas,
posiblemente debido al predomino de arvenses y
arbustos, entre los cuales las arvenses presentaron
porcentajes de germinacion por encima del 90%.
En la tabla 8 solo se presentan datos principalmente
de arboles y arbustos, debido a que estos son mas
frecuentemente usados en procesos de restauracion
ecoldgica.

Tabla 8. Generalidades de algunas especies estudiadas.

- Tamafio
Tamaiio Semillas semilla
Especie Habito fruto (cm) or (mm) Germinacion Zona
P Crecimiento Largo/ p (%) colecta
fruto Largo/
Ancho

Ancho
Coccocypselum hirsutum Hierba 1.7/0.7 8 1.5/1.0 90 Z1
Galium hypocarpium Hierba 0.4/0.5 2 2.0/1.5 60 Z1
Morella pubescens Arbusto 0.5/0.5 1 3.0/2.5 70 Z1
Miconia myrtillifolia Arbusto 0.9/1.0 Mas de 1000 0.5/0.25 90 Z1
Cavendishia guat ' Arbusto 0.5/1.0 Entre 1.0/0.5 0 Z1

avendishia guatapeensis u .5/1. 200-300 .0/0.
Vismia laevis Arbusto 1.6/0.9 35 1.5/1.0 0 Z1

Mas de

Macrocarpea macrophylla Arbusto 2.4/0.7 1.000 0.6/0.5 10 Z1
Monnina solandrifolia Arbusto 0.5/0.3 1 5.0/2.1 0 Z1
Cladocolea archeri Parasita 0.5/0.4 1 5.0/3.0 0 Z1
Shefflera sp Arbol 0.6/0.4 3 3.0/1.2 0 Z1
Centropogum sp. Hierba 2.6/3.5 250 A 300 1.0/0.5 100 Z1
Blakea albertiae Arbol 0.9/1.0 200 1.2/1.0 0 Z1
Miconia resima Arbol 0.4/0.2 200 0.1/0.2 0 Z1
Cybianthus iteoides Arbusto 0.6/0.3 1 1.0/1.0 0 Z1
Palicourea apicata Arbusto 0.7/0.6 2 5.0/4.5 0 Z1
Dendrophtora linteniana Trepadora 0.5/0.4 1 2.0/1.0 0 Z1
Varronia cylindrostachya Arbusto 0.5/0.5 1 3.0/3.0 0 Z1
Nertera granadensis Hierba Rastrera 0.6/0.6 2 3.0/2.0 0 Z1
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Psammisa sp.
Burmeistera glabrata
Glossoloma sp.
Cavendishia antioquensis
Piper artanthe
Burmeistera muntipomunn
Agertaina popayanensis
Clusia alata

Pitcairnia basicurva
Satyra warszewiczii
Cavendishia
Centropogum sp.

Cavendichia angustifolia

Vismia sp.
Palicourea

aschersonianoides

Cavendishia adenophora
Capsicum annuum
Hesperometes obtusifolia
Clusia ducoides.
Bomarea angustipetala
Macrocarpea sp.
Disterigma acuminatum
Cavendishia sp.

Miconia cladonia
Symbolanthus pterocalyx
Axinaea macrophylla
Cavendishia bracteata
Cyclanthus sp.
Tibouchina kingii

Symplocos sp.

Ilex caliana

Arbusto
Hierba
Hierba
Arbusto
Arbusto
Hierba
Hierba
Arbol
Hierba
Arbusto
Arbusto
Hierba
Arbusto
Hierba
Arbusto
Hierba
Arbusto
Hierba
Arbusto
Arbol
Hierba
Arbusto
Arbusto
Arbusto
Arbusto
Arbusto
Arbusto
Arbusto
Hierba
Hierba
Parasita
Hepifita

Arbusto

0.4/0.4

2.012.5

1.4/1.3

1.1/1.6

0.1/0.1

2.5/3.2

3.8/2.8

2.3/0.8

1.5/0.8

0.6/0.8

1.7/2.0

0.7/0.8

0.9/0.5

2.2/1.0

1.0/1.2

3.0/1.0

0.6/0.8

0.7/0.7

5.3/3.1

5.0/6.0

2.4/0.7

0.6/0.8

0.1/0.5

1.2/1.1

8.5/5.3

0.7/1.1

1.5/1.1

3.0/1.0

0.5/0.3

0.2/0.1

0.6/0.4

0.4/0.2

60 A 70
600 A 700
200

300 A 350

mas de 500

Mas de
1,000

30 A 40
30
mas de 500
200 A 300

20

Entre 13
y 15
2

Mas de 200

20

200
100
500 A 600
300
300
22

100
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0.5/0.5

1.0/0.5

1.0/0.5

1.0/1.0

1.0/1.0

0.5/1.0

2.0/0.5

7.0/3.0

6.0/0.2

1.0/0.5

2.0/0.9

1.0/1.0

0.8/0.5

2.0/3.5

3.0/1.0

4.0/2.5

1.0/0.6

2.0/1.5

5.0/2.5

5.0/2.5

4.0/3.0

0.6/0.5

0.8/0.1

1.0/0.8

1.0/0.5

1.0/0.5

1.0/0.5

1.0/0.5

1.4/0.8

0.6/0.4

4.0/3.0

1.0/0.3

2.0/1.2

90

80

90

75

80

90

40

40

70

60

80

100

z2

z2

z2

72

72

Z2

Z2

Z2

z2

z2

z2

z2

z2

Z3

z2

Z2

Z2

Z2

Z2

z2

z2

z2

z2

z2

72

Z2

Z2

Z2

z2

Z1

Z1

Z1

Z1
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Viburnum Arbusto 0.6/0.6
Burmeistera motipomum Arbusto 5.2/2.3
Guzmania conifera Hepifita 4.2/0.5
Blakea calyptrata Arbusto 1.1/1.0
Palicurea sp. Arbusto 0.4/0.2
Solanum oblongifolium Arbusto 1.5/1.2
Vaccinium meridionale Arbusto 6.5/7.2
Varronia cylindrostachya Arbusto 0.5/0.4
Saurauia chiliantha Arbusto 1.5/1.4
Miconia legmanii Arbusto 0.4/0.5
Gaiandendron emarginata Arbusto 1.4/1.1
llex laurina Arbusto 0.5/0.6
Racinaea penlandii Hepifita 1.4/0.3
Meriania nobilis Arbusto 2.0/1.8
Cavendishia pubescens Arbusto 0.8/0.8
Meriania nobilis Arbusto 2.0/1.8
Disterigma alaternoides Arbusto 0.1/0.1

1 1.3/4.5 0 Z1
mas de 500 0.8/0.1 20 Z1
mas de 500 0.2/0.1 0 72
mas de 500 1.1/0.8 30 z2

60 5.0/3.1 0 z2
Mas de 200 3.12.8 100 72
Mas de 500 1.5/1.0 10 z2

1 7.0/4.0 0 z2

1.3/1.0 20 72
Mas de 300 6.0/0.5 10 72

1 5.0/3.0 0 72

4 4.0/1.5 0 z2

10 2.0/0.1 0 z2
mas de 500 2.0/0.7 60 72

150 1.0/0.1 10 z2

300 2.0/1.0 20 Z1
100 2.0/1.0 10 Z1

DISCUSION

Conocer la flora de los bosques cercanos a las
areas a restaurar, es muy importante, ya que en mu-
chos casos es de las pocas opciones que se tienen
para conocer cuales especies estaban presentes en
el area afectada. De acuerdo con Vargas et al. [40],
definir un ecosistema de referencia no es sencillo,
ya que depende de las descripciones ecoldgicas y
listados de especies antes de la perturbacion. La
informacion floristica aqui obtenida, esta corrobo-
rada por otros estudios en bosques andinos [37],
[42], [43]. Asimismo, de acuerdo a Barrera ef al.
[44] la caracterizacion de la vegetacion vascular,
permite el desarrollo de estrategias de restaura-
cion, lo que finalmente contribuira al equilibrio
de los ecosistemas disturbados.

Desde el punto de vista de la composicion,
estudios realizados en los cerros orientales de
Bogota, arrojaron promedios de 3.61 para el indice
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de Shannon y 0.97 para el indice de Simpson [45],
lo que concuerda con los resultados aqui obtenidos
(tabla 3). Esto es posiblemente debido a que ambos
estudios se realizaron en condiciones ambientales
similares.

Es interesante anotar que C. multiflora, y otras
especies del género Vismia, han sido reportadas
con valores de IVI altos en bosques andinos
de Santander [37]. Otros autores han sugerido
el uso de individuos del género Vismia para
revegetalizar areas degradadas en combinacion
con algunas arvenses [46]. Ademas, especies de las
familias Rubiaceae, Melastomataceae, Lauraceae,
Arecaceae y Euphorbiaceae, fueron encontradas
con frecuencia en las areas 1 y 2, algunas en areas
con claros grandes, dinamica ya reportada por
Rincon-Velazquez et al. [43].

El conocimiento de la sucesion vegetal y los
grupos ecologicos a partir de los ecosistemas de
referencia [40], han facilitado el trabajo de los
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restauradores. Algunos autores lo han denominado
el enfoque sucesional, porque permite predecir la
dinamica de las especies en el corto y largo plazo,
lo que facilita sugerir las futuras trayectorias del
modelo propuesto [47]. Un método frecuentemente
utilizado consiste en establecer un grupo pequeio
de especies pioneras (como las que se presentan
en la tabla 7) que produzcan rapidamente una
cubierta de copas. En este modelo, la sombra se
encarga de controlar malezas y pastos, y permite
la colonizacion de nuevas especies procedentes de
bosques cercanos [48]. Pero no solo las especies
pioneras son adecuadas para la restauracion,
mezclas de diferentes grupos ecologicos han
sido utilizadas con éxito [49], incluso en Brasil
han incursionado implementando el enfoque
fitosocioldgico para la restauracion, que incluye
a todos los grupos ecologicos con excelentes
resultados [47]. Se debe tener en cuenta que
la seleccion de especies debe ser acorde a las
particularidades de cada caso, porque dependen
del estado del area a restaurar (factores bioticos
y abidticos), historia de usos del suelo, resiliencia
del ecosistema, y el contexto del paisaje [50]. No
tener identificados los disturbios, y una definicién
clara de lo que se quiere alcanzar en restauracion
genera errores que pueden afectar negativamente
las trayectorias deseadas. Por ejemplo, en Sao
Pablo Brasil se presentd un caso emblematico
de fracaso al seleccionar las especies. En
esta experiencia los investigadores utilizaron
especies pioneras en areas muy degradadas, las
cuales estaba aisladas de bosques nativos. Este
aislamiento genero una sucesion arrestada debido
a que no llegaban propagulos del exterior a los
sitios y finalmente la mayoria de las especies
murieron [47]. En este caso, los investigadores
omitieron el aislamiento de las areas y por eso
la seleccion de especies no fue la adecuada. En
conclusion, la definicidon de especies debe ser una
decision de los restauradores, que sera basada en
las condiciones del sitio, y el conocimiento que
se tenga sobre el estado del ecosistema que se va
a restaurar.

Pero no basta con seleccionar bien las espe-
cies para la restauracion, también es importante
conocer de manera integral el comportamiento y
manejo de las especies nativas que seran utilizadas
en el ecosistema, ademas, obtener de forma masiva
propagulos de especies nativas, no es tarea facil
[51]. A partir de fuentes semilleras procedentes
de ecosistemas de referencia, se puede adquirir
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informacion que ayude suplir las necesidades que
requiera el restaurador [52] y también se facilita
la iniciacion de estudios de ecologia basica de
semillas como los aqui propuestos, que incluyen
porcentajes de germinacion, tamafios de frutos
y semillas, y cantidad de semillas producidas.
Existe una experiencia muy interesante en la mata
atlantica brasilera, en donde se quiere restaurar
15 millones de hectareas de bosque tropical en 40
afos, su estrategia se basa en tecnologia efectiva
que se somete a mejoras permanentes, ensefianza
continua, esfuerzos de divulgacién y desarrollo
de capacidades, presencia de intelectuales locales,
mantenimiento de un entorno legal claro y trans-
parente y presencia de instrumentos economicos e
incentivos efectivos para los propietarios de tierras.
En esta iniciativa, cada comunidad maneja los
ecosistemas de referencia, y en compaifiia de los
investigadores seleccionan y manejan las especies
que se utilizaran de forma especifica en cada area
a restaurar [53].

CONCLUSIONES

De acuerdo con las caracteristicas generales
del area de estudio, el bosque estudiado seria
un buen ecosistema de referencia para futuros
proyectos de restauracion ecologica en el oriente
antioqueno. Debido a que cuenta con una buena
disponibilidad de propagulos tanto de arboles
como de arbustos pioneros y persistentes, lo cual
se traduce en materia prima para dotar viveros
de conservacion, y a su vez, se garantizaria la
produccion masiva de plantulas acordes a las
necesidades del restaurador.

Trabajos como este muestran que es posible
pensar en una propagacion exitosa de especies
silvestres en este tipo de ecosistemas. Es ne-
cesario generar protocolos de propagacion de
especies nativas en estos bosques con miras a la
seleccion de especies, que contribuyan en proce-
sos de restauracion ecoldgica y no simplemente
de reforestacion.
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Resumen

El uso de plaguicidas en Colombia ha permitido el control efectivo de plagas, lo que se ha traducido en un
aumento de la productividad agricola, forestal y ganadera del pais. A pesar de sus ventajas, la exposicion
ocupacional y ambiental a este tipo de compuestos tiene la capacidad de generar efectos nocivos sobre la
salud humana, debido a que pueden inducir dafio en el material genético y provocar enfermedades como
el cancer. Aunque los efectos nocivos de la exposicion a los plaguicidas son ampliamente conocidos, la
informacion sobre el dafio gendémico (génico y cromosdmico) producido es escasa o ausente. Esta revision
tiene como objetivo describir los efectos celulares y genéticos inducidos por la exposicion a plaguicidas,
asi como sus implicaciones sobre la etiologia de ciertas enfermedades. Considerando el amplio uso de
plaguicidas en el mundo y su impacto sobre la salud, aumentar el bagaje de conocimiento sobre sus efectos
nocivos permitira establecer posibilidades futuras de aplicacion de pruebas para la deteccion temprana de
enfermedades, asi como desarrollar programas y/o acciones preventivas dirigidas a la proteccion de los
individuos mas vulnerables en entornos ocupacionales y ambientales.

Palabras Clave: Exposicién ocupacional, Genotoxicidad, Inestabilidad cromosémica, Plaguicidas

Abstract

The use of pesticides in Colombia has allowed effective pest control, increasing agricultural, forestry
and livestock productivity. However, both occupational and environmental exposure to pesticides can
generate harmful effects on human health, since they can induce damage to genetic material, causing the
development of diseases, including cancer. Although the harmful effects caused by exposure to pesticides
are widely known, specific information about genomic damage (gene and chromosomal damage) generated
by exposure to them is scarce or absent. This review aims to describe the cellular and genetic effects induced
by exposure to pesticides, as well as their implications for disease development. Considering the wide use
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of pesticides in the world, as well as their impacts on health, increasing our knowledge of their harmful
effects will allow us to establish future possibilities for applying tests for the early detection of diseases, as
well as developing programs and/or preventive actions aimed at protecting the most vulnerable individuals

in occupational and environmental settings.

Key words: Chromosomal Instability, Genotoxicity, Occupational exposure, Pesticides.

1. INTRODUCCION

Colombia es considerado un pais con la facultad
de duplicar su capacidad agricola para el ano 2050
[1], lo que pone de presente la relevancia de la
industria agricola para el futuro econémico del pais
[2]. En la actualidad, hay cerca de 40 millones de
hectareas disponibles para la agricultura, aunque
solo seis millones estan aprovechadas con este fin
[2,3], por lo que el futuro aprovechamiento de este
terreno para la obtencion de cultivos promisorios
supondria un incremento en el uso de plaguicidas
para el control de plagas y enfermedades que
afecten a los cultivos [4].

Diversos estudios han puesto en evidencia
el riesgo potencial de la exposicion cronica a
plaguicidas, teniendo en cuenta que pueden
provocar alteraciones en el material genético, como
mutaciones génicas y/o alteraciones cromosomicas
y, por tanto, también enfermedades como el cancer
[5,6]. A pesar que el conocimiento sobre los efectos
nocivos de los plaguicidas ha aumentado en los
ultimos afios, es poco lo que se conoce acerca del
dafio celular y genomico inducido. Considerando
lo anterior, en esta revision, profundizamos sobre
los efectos celulares y genéticos de la exposicion
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a plaguicidas y sus implicaciones en el desarrollo
de enfermedades.

2. PLAGUICIDAS

Los plaguicidas son sustancias quimicas de
origen sintético o natural, destinadas al control
de plagas o de vectores causantes de enfermeda-
des humanas, animales y vegetales [4,7]. Estas
sustancias estan disefiadas para ser toxicas con
los enemigos del ambiente y la agricultura [8]. Se
clasifican de acuerdo con el tipo de organismos
que controlan, asi como con su toxicidad y com-
posicion quimica. Numerosos plaguicidas han sido
clasificados por la Agencia Internacional para la
Investigacion del Cancer (IARC) en el grupo 2A,
como probablemente cancerigenos para los seres
humanos [9]. Segtin el Instituto Nacional de Salud
en Colombia, para el afio 2017 se reportaron 8.423
casos de intoxicacion con plaguicidas [10] en los
que las principales vias de ingreso al organismo
fueron la dérmica, por contacto directo; la respi-
ratoria, por inhalacion o exposicion ambiental y la
oral, por ingesta de productos contaminados como
alimentos o agua (Figura 1).

ViA RESPIRATORIA

¥ VIADERMICA

Figura 1. Principales vias de ingreso de plaguicidas al organismo. Los plaguicidas ingresan
al organismo principalmente a través de la piel (via dérmica), vias respiratorias y vias orales
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2.1 Clasificacion

2.1.1 Segun los organismos que controlan

De acuerdo con su accion especifica sobre la
plaga o enfermedad que controlan, los plaguici-
das se clasifican en insecticidas (contra insectos),
acaricidas (contra garrapatas, acaros y aranas),
nematicidas (contra nematodos), molusquicidas
(contra moluscos), rodenticidas (contra roedores),
avicidas (contra aves), bactericidas (contra bac-

terias), fungicidas (contra hongos) y herbicidas
(contra plantas indeseadas) [7,11].

2.1.2 Seguin su composicion quimica

Los plaguicidas también pueden ser clasificados
de acuerdo con el grupo quimico del principio
activo, entre los principales se destacan los
indicados en la tabla 1 [7,11,12].

Tabla 1. Clasificacion de los principales plaguicidas de acuerdo
con su composicion quimica

Grupo quimico del
principio activo

Tipo de molécula

Modo de acciéon

Acttan inhibiendo dos enzimas, la

Organofosforados Acido fosforico [13] acetilcolinesterasa y butirilcolinesterasa [12].
Moléculas organicas con sustituyentes
Orsanoclorados cloro en varios lugares de su estructura, Actlian como antagonistas de los canales de cloro
g que poseen una configuracion GABA-dependientes [7].
ciclica [14]
o ” Actlian como inhibidores de las enzimas
Carbamatos Acidos carbamaticos [15] colinesterasas [11].
c e Son agentes corrosivos, que producen especies
. ipiridilos reactivas de oxigeno, lo que causa toxicida
i l]i:gnrld;i(;s uat) Bipiridilos [12 vas d ig loq cidad
quaty paraq sistémica [12].
) En las plantas actian estimulando la hormona
Clorofenoxiacidos Acido fenoxiacético [11] de crecimiento, mientras que en animales puede
inducir dafio mitocondrial [7,11].
Fosfonometilelicina Estos compuestos pueden causar un
(Glifosa t%) N- Fosfonometil-glicina [16] desacoplamiento de la fosforilacion oxidativa
mitocondrial [7,11,12].
Ftalonitrilos Acido cloroisoftalico [11]. Acttan inhibiendo la respiracion celular [11].

2.1.3 Segun su toxicidad

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS)
(2009) [17] clasificé a los plaguicidas con base
en la dosis letal 50 (DL50) (estimado estadistico
que corresponde a la cantidad necesaria de
toxico por kilogramo de peso, capaz de matar al
50% de los individuos de una gran poblacion de
prueba) en extremadamente peligros por via oral
(<5 mg/Kg solidos y <20 mg/Kg liquidos) y por
via dérmica (<10 mg/Kg sélido y <40 mg/Kg
liquido); altamente peligroso por via oral (5-50
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mg/Kg solido y 20-200 mg/Kg liquido) y por via
dérmica (10-100 mg/Kg solido y 40-400 mg/Kg
liquido); moderadamente peligroso por via oral
(50-500 solidos y 200-2000 liquidos) y por via
dérmica (100-1000 mg/Kg so6lido y 400-4000 mg/
Kg liquido) y ligeramente peligroso por via oral
(<500 mg/Kg solidos y <2000 mg/Kg liquidos) y
via dérmica (<1000 mg/Kg sélido y <4000 mg/
Kg liquido) [7]. La clasificacion otorgada por la
OMS segun su categoria toxicologica es indicada
en la tabla 2 [11].
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Tabla 2. Clasificacion toxicologica de las plaguicidas (OMS)

DL, en ratas por mg/kg de peso

Clase Definicién Via Oral Via Dérmica
Solidos Liquido Solido Liquido
Ia Extremadamente peligroso <5 <20 <10 <40
Ib Altamente peligroso 5-50 20-200 10-100 40-400
I Moderadamente peligroso 50-500 200-2000 100-1000 400-4000
1 Ligeramente peligroso >500 >2000 >1000 >4000

2.2 Mecanismo de accion de los plaguicidas

El mecanismo de accion de los plaguicidas
a nivel celular depende de las variaciones indi-
viduales en la absorcion y distribucion tisular
especifica de los plaguicidas. Aunque existe una
amplia informacion sobre los procesos biologicos
desencadenados, es limitado el acervo de cono-
cimiento disponible sobre sobre la toxicidad y la
genotoxicidad asociada [18].

Estudios recientes han demostrado que los
plaguicidas inducen estrés oxidativo [18] y alteran
los mecanismos de desintoxicacion y eliminacion
de enzimas de la célula, lo que deteriora la funcion
celular y enzimatica, mediante la generacioén de
especies reactivas de oxigeno (ROS) [19]. Tanto
el aumento de la produccion de estas especies
como la disminucién de la capacidad de defensa
antioxidante pueden alterar el equilibrio oxidativo
y dafiar a todos los componentes de la célula,
incluidos los lipidos, las proteinas y los acidos
nucleicos. Esto explica que el estrés oxidativo sea
uno de los principales mecanismos implicados
en la génesis de diversas enfermedades [20]. A
este respecto, ha sido reportado que ROS pueden
afectar la expresion de genes que participan en
procesos de inflamacion, transformacion celular,
muerte o supervivencia de células tumorales,
proliferacion celular, invasion, angiogénesis y
metastasis [21].

La exposicion a plaguicidas puede ademas
modular la funcionalidad de las células del sistema
inmune, como los macréfagos y los linfocitos, 1o
que permite la aparicion de un microambiente
proinflamatorio responsable de la acumulacion de
dafio genético [21,22]. De hecho, las alteraciones
de los macrofagos y, en particular, la secrecion
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anormal de varias proteinas incluyendo el factor
de necrosis tumoral (TNF), interleucina (IL)-1by
oxido nitrico (NO), desempeiian un papel clave en la
tumorigénesis y en las enfermedades autoinmunes,
al interferir con las vias de sefializacion celular, lo
que podria provocar cambios en la produccion de
citocinas, la expresion de marcadores de superficie
y la activacion de la proliferacion celular [22,23].
La exposicion a plaguicidas ha sido también
asociada con una disminucion en la actividad de
la enzima colinesterasa [24], tanto la plasmatica
como la eritrocitaria [19], asi como con alteraciones
en la proliferacion celular de los linfocitos. La
Colinesterasa, es una enzima esencial para el
funcionamiento normal del sistema nervioso del
cuerpo humano, por lo que su disminucion podria
conducir a neurotoxicidad en el sistema nervioso
central y/o periférico [25].

Es importante resaltar que los mecanismos de
accion de los plaguicidas en los seres humanos
varian de acuerdo con su principio activo y con
su especificidad tisular [26]. Por ejemplo, los
plaguicidas de tipo organofosforado, organoclorado
o carbamato, son considerados como disruptores
endocrinos [17,27,28], cuya funcion ha sido
asociada con la sintesis y el transporte hormonal.
Al imitar las acciones hormonales, los plaguicidas
exhiben actividad estrogénica y antiandrogénica,
modificando de esta manera algunas vias de
sefalizacion celular [28,29], incluyendo la via de
sefializacion fosfatidilinositol 3 kinasa (PI3K)/
serina treonina quinasa (AKT)/blanco de la
rapamicina en mamiferos (mammalian target of
rapamycin) (mTOR) (Figura 2). De hecho, ha
sido indicado que estos plaguicidas producen
hiperactivacion de esta via de sefializacion (PI3K/
AKT/mTOR), considerada fundamental para
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procesos celulares esenciales como proliferacion,
migracion, supervivencia, metabolismo y apoptosis
[30], lo que hace que su desregulaciéon o bien, la
pérdida de funcion de las proteinas PTEN, P53

y BAD, conduzcan a una proliferacion celular
descontrolada y a la supervivencia de las células
tumorales (Figura 2) [30,31].

A. NORMAL B. AGONISTA : C. ANTAGONISTA
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Figura 2. Mecanismo de accion de los plaguicidas organoclorados, organofosforados y
carbamatos, a través de la via de sefializacion PI3K/AKT/mTOR. A) La ruta PI3K/AKT/
mTOR activada se inicia con el reclutamiento de PI3K en la membrana plasmatica y la posterior
fosforilacion del fosfatidil inositol, 4,5-bifosfato (PIP,)) y del fosfatidil inositol-3,4,5-trifosfato (PIP,).
PIP, funciona como ligando para reclutar y activar a AKT. A su vez, la activacion de AKT controla
la supervivencia celular a través de la fosforilacion de mTOR y de la proteina antiapoptotica BAD,
inhibiendo la apoptosis y promoviendo la proliferacion celular. PTEN, por su parte, desfosforila a
PIP,, suprimiendo el crecimiento celular tumoral y regulando la invasion de las c€lulas tumorales.
B) En su condicion de disruptores endocrinos, los plaguicidas actian como agonistas imitando a la
hormona, o como C) antagonistas, bloqueando al receptor, modificando y desregulando en ambos
casos la via de senalizacion celular PI3K/AKT/mTOR. La desregulacion de esta via, asi como la
pérdida de funcién de las proteinas PTEN y P53, conducen a un incremento en la proliferacion celular
e inhibicion de la apoptosis, procesos relacionados con el desarrollo de multiples tipos de cancer.

En adicion, otro tipo de plaguicidas como los
clorofenoxiacidos utilizados como herbicidas,
también se caracterizan por imitar la funcion de
ciertas hormonas, alterando asi el metabolismo y
crecimiento celular [14,32].

2.3 Genotoxicidad asociada con
los plaguicidas

Si bien los mecanismos genotoxicos inducidos
por los plaguicidas estdn fundamentalmente
relacionados con su potencial para afectar el material
genético en forma directa o indirecta [33], también
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pueden estar afectados por una serie de factores
complejos que incluyen edad, sexo, susceptibilidad
individual, cantidad y duracion de la exposicion,
asi como por el contacto simultdneo con otros
quimicos causantes de genotoxicidad.

El dafio directo al material genético puede ser
de tipo estructural o funcional y se produce en
los cromosomas, el ADN y las proteinas histonas,
conduciendo eventualmente a la inhibicion de los
procesos de replicacion y transcripcion [34]. En
caso de que estas lesiones no se reparen o se reparen
en forma incorrecta, se generan alteraciones
genéticas y cromosomicas [21,35,36] las cuales
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podrian conducir al desarrollo de enfermedades
(Figura 3). En adicion, se ha demostrado que la
susceptibilidad a los plaguicidas esta relacionada
con una amplia gama de polimorfismos en genes
claves que participan en la regulacion del ciclo
celular, el estado redox y el metabolismo de los
farmacos [37].

El dafio indirecto modula la expresion génica a
nivel de ARNs no codificantes, histona desacetila-

ALTERACIONES CROMOSOMICAS

sas y patrones de metilacion del ADN (alteraciones
epigenéticas) (Figura 3), lo que produce modifica-
ciones en la expresion de genes implicados en el
mantenimiento de la homeostasis celular [21, 35,
38—-40]. De hecho, han sido reportadas asociaciones
entre exposicion a plaguicidas y la presencia de
mutaciones en genes responsables del desarrollo y
la progresion tumoral [19,41,42].
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Figura 3. Daiio genético directo e indirecto inducido por exposicion a plaguicidas.

Los plaguicidas inducen dafio oxidativo al ADN causando alteraciones cromosomicas
numéricas y estructurales, rupturas de ADN de cadena sencilla y de cadena doble y alteraciones
epigéneticas. Tales alteraciones conducen a modificaciones en la expresion de genes implicados

en el mantenimiento de la homeostasis celular y en el desarrollo de enfermedades.

2.3.1 Alteraciones genéticas

Los plaguicidas inducen dafio oxidativo en el
ADN, generando aductos de ADN (segmentos de
ADN unidos a una sustancia quimica) y rupturas
de ADN de cadena sencilla o doble [43]. Algunos
estudios realizados hasta la fecha han demostrado
un aumento significativo en la inestabilidad
del material genético en poblaciones expuestas
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ocupacionalmente a plaguicidas [44-47]. Asi, a
nivel nacional, en los departamentos de Tolima
[48], Putumayo, Narifio, Valle del Cauca [49],
Cauca [50] y Bogota [50], se ha reportado que las
mezclas de organofosforados u organoclorados
tienden a aumentar el dafio genético evaluado
mediante el ensayo cometa [48]. Sin embargo,
a pesar de que parece clara la asociacion entre
la exposicion a plaguicidas y el dafio genético
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[19, 41], otros grupos de investigadores no han
observado asociacion alguna [25,51]. Es el caso
de Bolognesi y col. [49], quienes sugirieron que
el efecto genotoxico del glifosato, un herbicida
ampliamente usado en nuestro pais, es bajo y
transitorio. Tampoco Hoyos y col., [52] ni Varona'y
col., [50] encontraron suficiente evidencia sobre la
induccion de dafio genético debida a la exposicion
a los plaguicidas, resultados que podrian ser
explicados con base en posibles deficiencias en
el disefio metodologico [51, 53, 54], o bien, en
variaciones en el tipo de exposicion o en el uso
de plaguicidas diferentes [51]. Por estas razones,
algunos autores han sugerido el uso de técnicas
que permitan determinar con mayor grado de
sensibilidad el dafio genotdxico causado por
los plaguicidas, como la hibridacion in situ por
fluorescencia (FISH) [50, 52].

2.3.2 Alteraciones Cromosomicas

Las alteraciones cromosomicas en individuos
expuestos a plaguicidas han sido frecuentemente
evaluadas mediante el ensayo de micronucleos, asi
como con analisis citogenéticos como el cariotipo
(Tabla 3 y Figura 3) [55]. El micronucleo es un
tercer nucleo que se forma durante la transicion

metafase/anafase de la mitosis, el cual contiene
una porcidén de un cromosoma excéntrico o un
cromosoma completo que no se integra en los
polos opuestos durante la anafase, lo que resulta
en la formacion de células hijas que carecen de
una parte o de la totalidad de un cromosoma. Este
tipo de alteracion ha sido reportada en estudios con
agricultores y trabajadores agricolas expuestos a
plaguicidas, en quienes se ha hallado un nimero
significativamente mayor de rupturas del ADN
y de microntcleos que en personas no expuestas
[18, 56—61]. Vale la pena resaltar que en estos
estudios se observo un aumento en la frecuencia de
micronucleos, tanto a mayor tiempo de exposicion
como en ausencia de medidas de proteccion.
Otros trabajos relacionados no han encontrado
evidencia de asociacion entre el habito de fumar o
el consumo de alcohol [19] o el género [23, 25, 62] y
la presencia de dafio. En cuanto a la edad, mientras
algunos estudios han informado de su asociacion
con la frecuencia de micronucleos [19, 63], para
otros no existe asociacion alguna. Los hallazgos
reportados hasta la fecha relacionados con la
alta frecuencia de micronucleos en poblaciones
expuestas a plaguicidas demuestra que estos
compuestos quimicos inducen un aumento en la
inestabilidad genomica [18, 64] (Tabla 3).

Tabla 3. Estudios sobre genotoxicidad por exposicion a plaguicidas a nivel mundial

Clase quimica de los

plaguicidas Técnica usada

Conclusiones

Ensayo de micronucleos
(células epiteliales)
Ensayo de alteraciones

Organofosforados, Carbamatos

y Piretroides .
cromosomicas

(linfocitos)

Los individuos expuestos presentaron un aumento
estadisticamente significativo en el numero
de aberraciones cromosoémicas (p<0.05) y de
micronticleos (p<0.05) [40]

Organofosforados y otros

Ensayo de micronucleos
(células epiteliales)

Para este estudio, el ensayo de micronucleos
mostré un aumento significativo de células
micronucleadas en el grupo ocupacionalmente
expuesto (p<0.01) [65]

Ensayo de micronucleos

(linfocitos)
Ensayo Cometa
(linfocitos)

Mezcla de varios plaguicidas

El ensayo cometa realizado en las personas
expuestas mostro un indice de dafo al ADN
significativamente mayor en comparacion con el
grupo control (p< 0.0001). Asi mismo el ensayo de
micronticleos indico un aumento significativo de
los mismos para el grupo de estudio (p<0.001) [15]

Ensayo Cometa

Mezcla de varios plaguicidas (linfocitos)

No hubo diferencias estadisticas significativas en
el dafio al ADN en trabajadores expuestos con
relacion al grupo control [50]

Organofosforados, carbamatos,

piretroides y otros

Ensayo de micronucleos
(linfocitos, células
epiteliales bucales)

No se encontraron diferencias significativas de
dafo cromosomico en las cuatro poblaciones
de trabajadores ocupacionalmente expuestos
analizadas [21]

31



Duvan Sebastian Valbuena - Maria Paula Meléndez-Florez - Victoria Eugenia Villegas
Magda Carolina Sanchez - Milena Rondon-Lagos

Organofosforados, carbamatos y
piretroides

Ensayo cometa
(linfocitos)

El dafio al ADN, determinado por la longitud
media de la cola en el ensayo cometa, fue
significativamente mayor (p<0.001) en el grupo
de mujeres expuestas a plaguicidas en relacion con
aquellas que nunca estuvieron expuestas [19]

Ensayo Cometa
Organofosforados, carbamatos, (linfocitos)

piretroides y organoclorados

Ensayo de micronucleos

(células epiteliales)

En comparacion con el grupo control, las personas
expuestas a plaguicidas tenian un aumento
significativo en la frecuencia de micronucleos
(p<0.001), asi mismo, presentaban una diferencia
significativa en el dafio ADN, evaluado en el
ensayo cometa (p<0.001) [14]

Ensayo de micronucleos

Los resultados mostraron una diferencia significativa
entre los grupos expuestos a plaguicidas, donde la

Mezcla de plaguicidas (células epiteliales) frecuencia de mutaciones cromosomicas fue mayor
que en el grupo control (p<0.001) [62]
Los niflos que vivian a menos de 2 km de las
zonas de cultivo donde trabajaban sus padres,
Ensayo Cpmeta presentaban  una cantidad significativamente
Organofosforados (celulas ephltehal'es) mayor de microntcleos (p<0.05) y un aumento
Ensayo de micronucleos significativo en la longitud media de la cola de ADN
(celulas epiteliales) en el ensayo cometa (p<0.05), en comparacion con
niflos que vivian mas alejados de los cultivos [66]
Ensayo Cometa Agmento significativo  en ql nl’lme_ro de
o (células epiteliales) micronucleos (p<0.0001) y longitud media de la
Mezcla de plaguicidas Ensayo de micronticleos cola en el ensayo cometa (p<0.001) en las personas
(células epiteliales) expuestas a plaguicidas [58]
En periodos de alta exposicion, los agricultores
mostraron un aumento significativo de dafio
. Ensayo Cometa genotoxico en comparacion con periodos de baja
Mezcla de plaguicidas (linfocitos) exposicion (p=0.002), asi mismo, el dafio genético
fue significativamente mayor en los dos periodos, al
compararsele con un grupo control (p<0.001) [67]
Los agricultores expuestos ocupacionalmente a
Mezcla de plaguicidas Ensayo de microntcleos plaguicidas presentaron tasas significativamente

(células epiteliales bucales)

mas altas de anomalias nucleares que el grupo de
no expuestos (p<0.005) [68]

Aunque el ensayo de micronticleos ha sido
ampliamente utilizado para monitorear el dafio
cromosomico inducido por la exposicion a pla-
guicidas, presenta la desventaja de no brindar
informacion acerca del tipo y frecuencia de las
alteraciones cromosomicas que origina [69]. En
este orden de ideas, otros estudios citogenéticos
como el cariotipo constituyen una excelente herra-
mienta, tanto para la identificacion de alteraciones
cromosomicas, como para la determinacion de los
niveles de inestabilidad gendémica y cromosdmica
[70]. Esta inestabilidad se produce cuando la inte-
gridad del genoma no es protegida a cabalidad por
el sistema de mantenimiento encargado, ya sea por
problemas hereditarios o por exposicion a agentes
ambientales. En efecto, ha sido establecido que
los plaguicidas pueden provocarla e interferir con
los mecanismos de reparacion del dafio del ADN
[56]. A pesar de la importancia del cariotipo en la
identificacion de alteraciones cromosomicas indu-
cidas por la exposicion ocupacional a plaguicidas,
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son escasos los estudios que han utilizado esta
metodologia, lo que explica que la informacion
acerca del tipo y frecuencia de dichas alteraciones
sea limitada. Sin embargo, en algunos estudios se
ha informado acerca de alteraciones numéricas y
estructurales, las que han sido asociadas con con-
diciones como infertilidad, abortos espontaneos,
enfermedades cardiacas y cancer [5, 71]. Entre las
alteraciones estructurales que han sido reportadas
en mayor frecuencia se encuentran translocaciones,
cromosomas dicéntricos y rupturas cromosomicas.
De hecho, la translocacion cromosémica t(14;18) ha
sido observada en alta frecuencia en trabajadores
expuestos a plaguicidas y ha sido asociada con un
mayor riesgo de desarrollar linfoma no Hodgkin
(LNH) [72]. Estudios adicionales en poblaciones
ocupacionalmente expuestas a plaguicidas han
evidenciado una elevada frecuencia de cromoso-
mas dicéntricos [70] y de rupturas cromosomicas,
localizadas en las regiones 1pl3, 2p23, 14q32 y
21q12 [73].



Duvan Sebastian Valbuena - Maria Paula Meléndez-Florez - Victoria Eugenia Villegas
Magda Carolina Sanchez - Milena Rondon-Lagos

Respecto a las alteraciones cromosdmicas
numéricas, estudios citogenéticos realizados en
el esperma de individuos expuestos a plaguici-
das, identificaron una alta frecuencia de disomia
cromosomica sexual (XX, YY, XY) [74]. Adi-
cionalmente, la exposicion a insecticidas organo-
fosforados en altas dosis ha sido asociada con un
aumento incrementado de anormalidades en el
espermay disminucion de la fertilidad en hombres,
y en mujeres con abortos espontaneos, defectos
congénitos o retardo del crecimiento fetal [72, 75].

Recientemente, Cepeda y col. [76], mediante
el uso de citogenética de bandas (Bandeo GTG)
y citogenética molecular (FISH), observaron un
aumento significativo en la frecuencia de altera-
ciones cromosdmicas clonales y no clonales en
individuos expuestos a plaguicidas en la poblacion
de Simijaca, Colombia. Las alteraciones cromo-
somicas identificadas incluyeron monosomia de
los cromosomas X, 10 y 20, cromosomas dicén-
tricos, deleciones, translocaciones, inversiones,
cromosomas derivados y cromosomas en anillo,
asi como una alta frecuencia de fragilidades (fra(9)
(q12)). Tales hallazgos evidencian el efecto nocivo
de los plaguicidas en los cromosomas, asi como
su asociacion con un aumento significativo en la
inestabilidad cromosomica [77].

2.3.3 Alteraciones epigenéticas

La epigenética corresponde a los cambios en
los patrones de metilacion del ADN, asi como a
modificaciones en las histonas y en la expresion
diferencial de ARN no codificantes, lo que causa
variaciones en la expresion génica, sin que me-
die ninguna alteracion en la secuencia de ADN
[21]. La induccion de cambios epigenéticos por
exposicion ambiental ha sido resefiada en varios
estudios, que indican que dichos cambios, ademas
de ser heredables, facilitan el desarrollo de enfer-
medades como cancer [78]. Por este motivo, los
plaguicidas han sido postulados como sustancias
carcinogénicas que pueden actuar a través de me-
canismos epigenéticos o no genotoxicos [39]. En
1981, fueron Maslansky y col. quienes primero
describieron la induccion de hepatocarcinogénesis
debida a mecanismos epigenéticos en individuos
expuestos a plaguicidas organoclorados [79]. Es-
tudios posteriores reportaron asociaciones entre la
transformacion tumoral y los efectos epigenéticos
del vinclozolin, fungicida conocido por actuar
como disruptor endocrino ambiental [80]. La hi-
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pometilacion global del ADN, otra modificacion
epigenética, ha sido observada en personas con un
nivel elevado de plaguicidas en la sangre y conta-
minantes organicos persistentes [81]. Ademas del
cancer, alteraciones epigenéticas han sido también
detectadas en enfermedades neurodegenerativas,
como Parkinson [82], Alzheimer [33] y esclerosis
multiple [83]. En este tipo de trastornos, se ha
observado que los insecticidas neurotoxicos son
capaces de promover apoptosis en neuronas dopa-
minérgicas a través de la hiperacetilacion de las
histonas centrales H3 y H4 [84].

La epigenética ha abierto un nuevo campo
para estudiar la influencia de la exposicion am-
biental en la regulacion transcripcional de genes
asociados con enfermedades humanas [85]. Un
ejemplo caracteristico de la importancia de la
epigenética en el biomonitoreo de poblaciones
expuestas a plaguicidas es el estudio de Weldon
y col., [86], quienes en 2016, mediante el uso de
microARNs (miARN) como marcadores de expo-
sicion a plaguicidas, mostraron que seis miARN
(miR-223, -518d-3p, -597, -517b, -133b y -28-5p)
tenian una expresion relativamente mas alta en los
trabajadores agricolas expuestos a plaguicidas en
comparacion con los trabajadores no agricolas no
expuestos, demostrando que los miARNs pueden
ser usados como biomarcadores de exposicion a
estos quimicos [86]. Si bien se han efectuado im-
portantes hallazgos sobre los cambios en el patron
de expresion genética asociado con la exposicion
a plaguicidas, se requieren investigaciones adi-
cionales con un mayor numero de individuos que
permitan confirmar tal asociacion.

2.4 Enfermedades asociadas con la exposicion
a plaguicidas

Los efectos nocivos de los plaguicidas son
ampliamente conocidos, los cuales incluyen su
capacidad de desencadenar enfermedades genéti-
cas heredables, asi como disfuncion reproductiva
y defectos de nacimiento, entre otros [87]. Varios
estudios han mostrado la relacion entre la expo-
sicion a los plaguicidas y el aumento en la tasa de
enfermedades cronicas, como cancer, diabetes,
trastornos neurodegenerativos como Parkinson,
Alzheimer y esclerosis lateral amiotrofica (ELA),
defectos congénitos y trastornos reproductivos. La
asociacion entre la exposicion a plaguicidas y su
repercusion en diferentes tipos de enfermedades
cronicas humanas es indicada en la tabla 4.
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Tabla 4. Enfermedades asociadas con la exposicion a plaguicidas

ENFERMEDAD REFERENCIAS
Cancer de prostata y leucemia [88-90]
Cénceres linfohematopoyéticos
Cancer de pulmon [81,91, 92]
Cancer colorrectal
Defectos de nacimiento y toxicidad del desarrollo [93, 94]
Desordenes reproductivos [85, 95, 96]
Parkinson [82,97-99]
Alzheimer [100, 101]
Esclerosis lateral amiotrofica (ELA) [83, 102-104]
Diabetes [105]
Enfermedades cardiovasculares [106]
Enfermedad respiratoria cronica [107, 108]

Enfermedades autoinmunes: Lupus eritematoso

sistémico y artritis reumatoide

[75, 109, 110]

2.5 Técnicas para la evaluacion efectuar el biomonitoreo y el seguimiento a las
de dafio genético poblaciones ocupacionalmente expuestas. Entre
estas técnicas se encuentran el ensayo cometa y

Enlaactualidad, se dispone de diferentes técnicas el de micronucleos, el cariotipo, el intercambio

que no solo permiten evaluar la genotoxicidad de cromatides hermanas, la hibridacion gendmica

generada por la exposicion a diversos agentes comparativa (CGH) y FISH (Figura 4).

quimicos como los plaguicidas [111], sino también
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Figura 4. Técnicas para la evaluaciéon de dafio genético. A) Ensayo cometa. B)
Microntcleos C) Cariotipo. D) Intercambio de cromatides hermanas. E) Hibridacion
genomica comparativa. F) Hibridacion in situ por fluorescencia (FISH)
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2.5.1 Ensayo cometa

Toma su nombre del patréon de migracion del
ADN en las células danadas. Es una técnica de alta
sensibilidad, que hace posible medir los niveles de
ruptura del ADN de cadena sencilla y/o doble. El
principio basico del ensayo alcalino es la migracion
del ADN en una matriz de agarosa bajo condiciones
de electroforesis de bajo voltaje. Cuando se observa
una célula dafiada al microscopio, esta presenta la
apariencia de un cometa, con una cabeza o region
nuclear y una cola formada por los fragmentos
nucleares que han emigrado en direccion al anodo
(Figura 4A) [18, 44, 45, 56, 112].

2.5.2 Micronucleos

Permite detectar el dafio en el material genético,
mediante la identificacion de pequefios cuerpos
esféricos formados por cromosomas enteros o
por fragmentos cromosomicos que han quedado
excluidos de los nticleos de las nuevas células for-
madas. Las alteraciones son visibles al microscopio
(Figura 4B) [77].

2.5.3 Cariotipo

Es una técnica muy sensible disefiada para eva-
luar cambios en los cromosomas metafasicos [113]
e identificar pequefias alteraciones estructurales y
numéricas (Figura 4C) [114], asi como también el
tipo de alteracion y el porcentaje de inestabilidad
cromosémica (IC) [114, 115].

2.5.4 Intercambio de cromadtides hermanas

Esta prueba consiste en la obtencion de cromo-
somas con cromatidas quimicamente diferentes, por
medio de la incorporacion in vitro de una base ana-
loga a la timidina, la bromodoxina-uridina (BrdU) la
que, unida a algin fluorocromo o colorante, puede
ser detectada mediante el uso de microscopia. Per-
mite evaluar la inestabilidad cromosdmica, aunque
sin establecer su porcentaje (Figura 4D) [111, 116].

2.5.5 Hibridacion genomica comparativa (CGH)

Técnica basada en la hibridacion de una gran
cantidad de sondas de ADN para la deteccion
de pérdidas o ganancias en el material genético
[117]. Sin embargo, estd técnica permite detec-
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tar solamente alteraciones desbalanceadas [118,
119], ya que las alteraciones balanceadas al estar
relacionadas con reacomodacion del material
genético, no involucran ganancia ni pérdida del
mismo (Figura 4E).

2.5.6 Hibridacion in situ por fluorescencia
(FISH)

Esta técnica de citogenética molecular utiliza
sondas marcadas con fluorocromos de colores es-
pecificos, las cuales, al hibridarse por complemen-
tariedad con secuencias conocidas de ADN dejan
en evidencia las posibles alteraciones numéricas,
estructurales y microdeleciones presentes [120].
Ademas, permite establecer el tipo de alteracion y
el porcentaje de inestabilidad cromosomica, cuando
se analizan como minimo 100 nucleos interfasicos
(Figura 4E) [121].

CONCLUSIONES

Las investigaciones realizadas hasta la fecha han
demostrado los efectos nocivos de los plaguicidas
en la salud humana, razon por la cual es necesario
considerar la exposicion como un factor de riesgo
potencial para el desarrollo de enfermedades croni-
cas como cancer, diabetes, trastornos neurodegene-
rativos, defectos congénitos y trastornos reproduc-
tivos. Los hallazgos aqui reportados evidencian la
necesidad de disenar e implementar estrategias de
intervencion que fomenten el uso de equipos de pro-
teccion cuando se manejan plaguicidas y favorezcan
la implementacion de programas de seguimiento de
poblaciones ocupacionalmente expuestas, para la
deteccion temprana de enfermedades.
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Resumen

Se presenta el primer inventario de especies de hongos liquenizados encontrados en fragmentos de bosque
seco tropical en los Montes de Maria, departamento de Sucre. Con el fin de determinar la composicion
de liquenes en el area de estudio, se realizaron muestreos a través de transectos lineales (100 x 10 m) en
seis localidades: Coloso, Chalan, Toluviejo, Morroa, Ovejas y San Onofre. Para identificar si las especies
correspondian a nuevos registros corologicos, datos sobre su distribucion geografica fueron analizados a
partir de literatura especializada. Un total de 93 especies, distribuidas en 40 géneros y 21 familias. Todas
las especies corresponden a nuevos reportes para el departamento de Sucre y 22 para Colombia. De esta
forma, en el presente estudio se hace una contribucion al conocimiento de la biota liquénica de bosques
secos tropicales colombianos.

Palabras clave: corologia, composicion, liquenes, riqueza.

Abstract

We present the first inventory of lichenized fungi found in tropical dry forest fragments in Montes de
Maria, department of Sucre. Through linear transects (100 x 10 m), we surveyed six localities: Colosd,
Chalan, Toluviejo, Morroa, Ovejas, and San Onofre. In order to identify whether species represented new
chorological records, geographic distribution data were obtained from specialized literature. A total of
93 species distributed in 40 genera and 21 families were identified. All species are new records for the
department of Sucre and 22 for Colombia. In this way, we made a contribution to the knowledge of the
lichen biota of the Colombian tropical dry forest.

Keywords: chorology, composition, lichens, richness.
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INTRODUCCION

El levantamiento de los Andes ha sido uno de
los principales eventos formadores de diversidad
bioldgica en Sur América [1]. En Colombia, por
ejemplo, la formacion de esta cadena montafiosa
produjo profundos cambios en la topografia y
condiciones climaticas que generaron multiples
oportunidades para la adaptacion y diversifica-
cion de especies [1]. En este sentido, histdrica-
mente se ha considerado que diferentes grupos
taxonomicos como los briofitos, helechos, lique-
nes, entre otros, presentan una alta diversidad
en los bosques Andinos, lo cual ha llevado a que
estudios sobre riqueza, taxonomia, ecologia y
biogeografia se hayan enfocado principalmente
en los Andes [2-8]. Sin embargo, poco es conoci-
do sobre la diversidad de estos taxones en otras
regiones [9]. En el Caribe colombiano, por ejem-
plo, aunque recientemente se han incrementado
el estado del conocimiento taxonémico y eco-
logico de grupos bioldgicos como los liquenes
[10-19], aun existen diferentes zonas o biomas
aun sin explorar.

Los bosques secos tropicales son formaciones
vegetales que se distribuyen de forma discon-
tinua desde el sur de México hasta el Norte de
Argentina, incluyendo las Antillas [20]. Estas
formaciones ocurren en sitios con tempera-
turas por encima de los 25°C, precipitaciones
anuales entre 700 a 2000 mm anuales y pre-
sentan entre dos o mas de tres meses donde las
precipitaciones son inferiores a los 1000 mm
Antillas [20]. En Colombia, estos bosques se
distribuyen principalmente en los valles de los
rios Magdalena y Valle, pero también en las
planicies del Caribe [21]. Sobre esta region se
encuentran los Montes de Maria, considerado
como uno de los fragmentos de bosque seco
tropical en mejor estado de conservacion [21].
Sin embargo, aunque diferentes estudios han in-
crementado el conocimiento sobre la diversidad
de la fauna y flora en esta region [22-26], poco
es conocido sobre taxones como los liquenes,
mas aun cuando histoéricamente se ha asumido
que la diversidad de plantas no vasculares era
muy reducida para estos montes [9, 27]. Empero,
en afos recientes se ha podido establecer que
la composicion y diversidad de briofitos, por
ejemplo, es mayor de la esperada, de tal forma
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que el nimero de registros se ha incrementado
para los ecosistemas secos [28, 29]. Bajo este
contexto, en la presente investigacion se llevo
a cabo una caracterizacion floristica de lique-
nes en seis localidades en los Montes de Maria
(departamento de Sucre), con el fin de conocer
la riqueza de estos organismos en uno de los
mejores fragmentos de bosque seco tropical de
Colombia [21]. Ademas, enriquecer el cono-
cimiento de estos organismos en los bosques
secos y, por lo tanto, en Colombia, a través de la
identificacion de nuevos registros coroldgicos.

MATERIALES Y METODOS

Area de estudio

Los Montes de Maria se encuentran localiza-
dos en el norte de Colombia, sobre las planicies
del Caribe colombiano, en los departamentos de
Sucre y Bolivar. En el departamento de Sucre,
estos montes presentan una extension de 6.297
km? [30], dentro de las cuales se ha establecido la
Reserva Forestal Protectora Serrania de Coraza
y Montes de Maria [31-33]. Esta zona posee un
rango de altitud que va desde los 0 hasta los 1000
m, caracterizados principalmente por un relieve
abrupto e irregular formado por montafias y co-
linas fuertemente escarpadas, de afloramientos
rocosos y arcillolitas de origen marino. Los sue-
los presentes en la zona son originados a partir
de mantos arenosos, arcillosos y de calizas del
Mioceno [34].

El clima es bimodal, abarcando periodos
hiimedos y secos con temperaturas que oscilan
entre los 26 y 30°C [30]. La precipitacion media
anual es de 1.500 mm y la humedad relativa
varia entre 75% y 85%, con incremento en el
segundo semestre del ano [31, 32]. En relacion
con la hidrologia, el area de estudio se encuentra
dentro de una red hidrografica perteneciente a la
cuenca del Golfo de Morrosquillo [35], la cual
forma un sistema de microcuencas que da origen
a numerosas quebradas y cuerpos de agua que
tienden a desaparecer en la época de sequia, pero
son abastecidos con los llamados “ojos de agua”
formados en las montafas como depositos de
agua [30].
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Figura 1. Localizacion geografica del area de estudio en (a) Colombia, (b) el departamento de
Sucre y (c) Montes de Maria, detallando el poligono de bosque seco tropical para Colombia.

En lo que a flora se refiere, la vegetacion
corresponde a bosque seco tropical y entre sus
especies de arboles mas importantes se encuentran
Cynophalla sessilis (DC.) J. Presl, Ampelocera
edentula Kuhlm., Aspidosperma polyneuron Miill.
Arg., Brosimum alicastrum Sw., Myrcia fallax
(Rich.) DC. y Simira cordifolia (Hook.f.) Steyerm.
[36]. Cabe destacar que esta vegetacion ha sido
sometida a procesos de deforestacion relacionados
con actividades agricola-ganaderas, lo cual induce
a la pérdida de la continuidad de los relictos o
fragmentos de bosques que atn existen en el area
de estudio [37], problematica que conllevo a la
creacion de la Reserva Forestal Protectora Serrania
de Coraza y Montes de Maria, ubicada en los
municipios Colosé, Chalan y Toluviejo.

Diseiio de muestreo y recolecta de ejemplares

Para seleccionar localidades para llevar a cabo
los levantamientos de informacion bioldgica, se
realizé un andlisis fotointerpretativo de imagenes
Landsat 8 ETM del servicio geoldgico de los Esta-
dos Unidos (USGS) con resolucion espacial de 30
m (http:/www.usgs. gov/). Luego se seleccionaron
las areas con mayor grado de vegetacion donde se
escogieron treinta sitios de muestreos; ademas,
se consideré la accesibilidad y el orden publico.
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De esta forma, sobre fragmentos de bosque seco
encontrados en los municipios de Colosd, Chalan,
Toluviejo, Morroa, Ovejas y San Onofre (Figura 1)
fue inventariada la flora liquénica a través de tres
transectos lineales de 100 x 10 m2.

Determinacion taxonémica

El proceso de determinacion taxondmica se
realizé a través de claves y monografias taxo-
nomicas, hasta género se emplearon a Sipman
(2005) y Caceres [45]. Para Graphidaceae Liicking,
et al. [38] y Liicking and Rivas [39], en Lecanora-
ceae Lumbsch, et al. [40], Malmideaceae Breuss
and Liicking [41], Parmeliaceae [42], Physciaceae
Benatti and Marcelli [43], Pyrenulaceae Aptroot
[44] y en Trypetheliaceae Aptroot and Liicking
[45] y Aptroot, et al. [46]. La clasificacion de las
especies, se organiz6 segun el sistema propuesto
por Liicking, et al. [47]y la nomenclatura segun
Index Fungorum [http: /www.indexfungorum.
org]. Ademas, se emplearon pruebas de reaccion
quimica, de acuerdo a los lineamientos propuestos
por Chaparro and Aguirre [48]. El material deter-
minado fue depositado en el herbario HEUS bajo
la enumeracion de Garcia-M. Finalmente y con el
objeto de determinar si las especies identificadas
correspondian a nuevos registros coroldgicos para
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el Caribe Colombiano y para Sucre, se realiz6 una
busqueda detallada de los registros establecidos en
los herbarios en linea de la Universidad Nacional
(http:/www.biovirtual.unal.edu.co/ICN/) y litera-
tura especializada [3, 11, 12, 16, 49].

RESULTADOS

Composicion y riqueza taxonémica: Se iden-
tificaron 92 especies segregados en 40 géneros y
21 familias. Con base en la busqueda de nuevos
registros coroldgicos se pudieron identificar 22
reportes nuevos para el Colombia y 92 para el

departamento de Sucre (Tabla 1). En términos
de riqueza de especies, la familia Graphidaceae
es la mejor representada con 44%, seguida por
Trypetheliaceae (8%), Malmideaceae (7%), Rama-
linaceae (6%) y Parmeliaceae (5%). Arthoniaceae,
Caliciaceae, Collemataceae y Lecanographaceae
poseen un 3%, el resto de familias poseen dos y
una especie, las cuales en conjunto representan el
17%. Los géneros mas diversos fueron Graphis,
Malmidea, Parmotrema, Ramalina, Astrothelium,
Leptogium y Pyrenula. Los demas géneros estu-
vieron constituidos por menos de dos especies
(Tabla 1).

Tabla 1. Listado de especies liquénicas y su distribucion en areas de muestreos en los
Montes de Maria-Sucre. *Nuevo registro para el Caribe colombiano, **nuevo registro para
Colombia. Todas las especies son nuevos registros para el departamento de Sucre. Acrénimos:
CI: Coloso, Ch: Chalan, Tv: Toluviejo, Mr: Morroa, Ov: Ovejas y So: San Onofre.

Familias Géneros Especies Localidades
Coniocarpon Coniocarpon cinnabarinum DC. Mr, Tv
Arthoniaceae Herpothallon minimum Aptroot & Liicking Ch
Herpothallon
Herpothallon rubrocinctum (Ehrenb.) Aptroot et al. Ch
Dirinaria Dirinaria picta (Sw.) Clem. & Shear Cl, Mr, Ov, So, Tv
Caliciaceae Pyxine sorediata (Ach.) Mont. * CL Ov
Pyxine .
Pyxine subcinerea Stirt. * Tv
) Chrysothrix candelaris (L.) J.R.Laundon* Cl
Chrysothrichaceae Chrysothrix
Chrysothrix xanthina (Vain.) Kalb So
Coenogoniaceae Coenogonium Coenogonium linkii Ehrenb (Sj(lj’ ;:i’ Mr, ov,
Leptogium cyanescens (Rabenh.) Korb. Cl, Mr, ov, So, Tv
Collemataceae Leptogium Leptogium isidiosellum (Riddle) Sierk CL Tv
Leptogium marginellum (Swartz) S. Gray Mr, So, Tv
Diorygma Diorygma poitaei (Fée) Kalb et al.* CL Mr, Ov, So, Tv
Dyplolabia Dyplolabia afzelii (Ach.) A.Massal. Ch, Mr, Ov
Fissurina Fissurina dumastii Fée* Mr
Glyphis Glyphis cicatricosa Ach.* Cl, Mr
Graphis cf. comma (Ach.) Spreng. Ov
Graphis dendrogramma Nyl. Cl
Graphis cf. hyphosa Staiger Mr, Ov
. Graphis cf. plumierae Vain. CL, Mr
Graphidaceae
Graphis cf. pseudoserpens Chaves, Liicking & Umana**  Ov
Graphis bifera Zahlbr** Ov
Graphis capillacea Stirt. ** Tv
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Graphis

Phaeographis

Sarcographa

Sanguinotrema

Leucodecton

Ocellularia

Helminthocarpon

Alyxoria
Zwackhia

Lecanora

Letrouitia

Malmidea

Graphis contortuplicata Mill. Arg.**

Graphis copelandii Vain. **

Graphis daintriensis (A. W. Archer) A. W. Archer
Graphis exalbata Nyl.**

Graphis ficicola Vain. **

Graphis furcata Fée

Graphis hypocrellina Liicking & Chaves*
Graphis leptocarpa Fée **

Graphis macella Kremp.

Graphis rustica Kremp.*

Graphis modesta Zahlbr.**

Graphis pyrrhocheiloides Zahlbr.**

Graphis rhizicola (Fée) Liicking & Chavez.
Graphis schiffneri Zahlbr.**

Graphis streblocarpa (Bél.) Nyl.**

Graphis submarginata Licking**

Graphis subserpentina Nyl.**

Graphis xylophaga (R. C. Harris) Lendemer**

Graphis zonatula Zahlbr.**

Phaeographis brasiliensis (A. Massal.) Kalb & Matthes-

Leicht*
Phaeographis deightonii C.W. Dodge**

Phaeographis intricans (Nyl.) Staiger
Phaeographis punctiformis (Eschw.) Mill. Arg.**
Sarcographa labyrinthica (Ach.) Miill.Arg.*
Sarcographa tricosa (Ach.) Miill. Arg.
Sanguinotrema wightii (Taylor) Liicking

Leucodecton occultum (Eschw.) A.Frisch

Ocellularia erodens (RC Harris) Liicking**

Helminthocarpon leprevostii Fée

Alyxoria aff. subrimalis (Nyl.) Cl. Roux & Poumarat
Zwackhia robusta (Vain.) Ertz
Zwackhia viridis (Ach.) Poetsch & Schied.

Lecanora leprosa Fée

Letrouitia domingensis (Pers.) Haf. & Bellem.

Malmidea badimioides (M. Céceres & Liicking) M.
Caceres & Kalb**

Malmidea leptoloma (Miill.Arg.) Kalb & Liicking
Malmidea piperis (Spreng.) Kalb et al.

Malmidea rhodopsis (Tuck.) Kalb, Rivas Plata y
Lumbsch**

Malmidea variabilis Kalb**

Malmidea vinosa (Eschw.) Kalb et al.
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Cl, Mr
Cl
Tv
Cl

Ov, Tv

Cl

Cl

Cl

Mr, So, Tv
Cl

So, Tv

So

So

So
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Cl

Cl, Tv

Mr, Ov
Cl, Mr

Ch, Cl, Ov, Tv

Cl, So, Tv
Tv

Ch, So
Mr, So, Tv
Cl

Cl, Tv

Cl

Cl, Ov, So
Cl, Tv

Cl, Ov

So
Cl, Tv
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Megalosporaceae Megalospora Megalospora tuberculosa (Fée) Sipman Mr
Ochrolechiaceae Varvicellaria Varicellaria hemisphaerica (Florke) 1. Schmitt & Mr
Lumbsch*
Opegrapha dekeselii Ertz Cl
Opegraphaceae Opegrapha
Opegrapha difficilior Nyl. ClL, Ov
Parmotrema austrosinense (Zahlbr.) Hale Ch, Cl, Mr, Ov,
So, Tv
Parmotrema cristiferum (Taylor) Hale Ov
Parmeliaceae Parmotrema
Parmotrema mesotropum (Miill. Arg.) Hale Ch, Cl, Tv
. Ch, Cl, Mr, O,
Parmotrema tinctorum (Nyl.) Hale So. Tv
Physcia atrostriata Moberg Mr, Ov
Physciaceae Physcia
Physcia integrata Nyl.* ClL, Mr, Tv
Fellhanera Fellhanera aff. fuscatula (Miill. Arg.) Veézda Cl
Pilocarpaceae
Sporopodium Sporopodium leprieurii Mont. * Mr
Pyrenula anomala (Ach.) Vain. Mr
Pyrenulaceae Pyrenula Pyrenula aspistea (Ach.) Ach. Ov
Pyrenula mamillana (Ach.) Trevis* Mr
Bacidia Bacidia medialis (Tuck.) Zahlbr. ClL, Mr, Tv
Ramalina farinacea (L.) Ach. ** Cl, So
Ramalinaceae Ramalina hypodectodes Nyl. * Ch, Cl, Mr, Ov,
Ramalina So, Tv
Ramalina sintenisii Mill.Arg.* Cl
Ramalina usnea (L.) R.H.Howe Ch, CL, Tv
Roccellaceae Cresponea Cresponea melanocheloides (Vain.) Egea & Torrente CL Mr, Tv
Strigulaceae Strigula Strigula smaragdula Fr. Mr, So, Tv
Astrothelium macrocarpum (Fée) Aptroot & Liicking So, Tv
Astrothelium Astrothelium nitidiusculum (Nyl.) Aptroot & Liicking Cl
Astrothelium megaspermum (Mont.) Aptroot & Liicking Cl
Trypetheliaceae Bathelium Bathelium degenerans (Vain.) R.C.Harris Cl

Architrypethelium columbianum (Nyl.) Aptroot &

Architrypethelium Liicking * Cl
Trypethelium Trypethelium eluteriae Spreng. Mr, Tv
Nigrovothelium  Nigrovothelium tropicum (Ach.) Liicking et al. Mr

Las especies con mayor frecuencia en las locali-

dades fueron Coenogonium linkii Ehrenb., Ramali-
na hypodectodes Nyl., Parmotrema tinctorum (Nyl.)
Hale, P. austrosinense (Zahlbr.) Hale, P. mesotropum
(Miill. Arg.) Hale y Ramalina usnea (L.) R.H. Howe.
Por su parte, otros taxones como Bathelium dege-
nerans (Vain.) R.C. Harris, Chrysothrix xanthina
(Vain.) Kalb, Graphis macella Kremp., Graphis
pyrrhocheiloides Zahlbr., Herpothallon rubro-
maculatum G. Thor, Malmidea variabilis Kalb.,
Varicellaria hemisphaerica (Florke) 1. Schmitt &
Lumbsch, Architrypethelium columbianum (Nyl.)
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Aptroot & Liicking, Astrothelium nitidiusculum
(Nyl.) Aptroot & Liicking, fueron poco frecuentes
(un registro cada uno).

DISCUSION

Con 92 especies, este estudio incrementa las
cifras de registros liquénicos para la region Caribe
colombiana y el departamento de Sucre. Esta rique-
za representa el 42,8 de la diversidad citada para la
costa Caribe colombiana y el 5,2% para Colombia
[11-13, 49]. Con respecto a la composicion, esta



Steven Garcia-Martinez - Jorge D. Mercado-Gomez

es similar a la reportada por otras investigaciones
regionales, como es ¢l caso de Rincon, et al. [11],
Rincédn [12], Liicking, et al. [16]. No obstante, es
importante resaltar que la riqueza taxondmica de
familias y especies se considera alta si se compara
con la registrada para los departamentos de Atlan-
tico, Cordoba y Guajira (215 especies), Cesar (54)
y Bolivar (61) en el Caribe colombiano [23-28, 49].

Con respecto a la composicion, se pudo estable-
cer que esta es similar a las familias (Graphidaceae,
Trypetheliaceae, Roccellaceae, Arthoniaceae,
Ramalinaceae, Physciaceae y Thelotremataceae)
encontradas por Rincén, et al. [11], Rincén [12],
Liicking, et al. [16] en zonas comprendidas entre los
departamentos Atlantico, Cordoba, Cesary la Gua-
jira (Caribe colombiano). La riqueza taxondmica de
familias y especies encontrada, se considera alta si
se compara con la registrada en otras investigacio-
nes regionales [11-18, 50].

Graphidaceae fue la familia con mayor riqueza de
géneros y especies y ordenadas en forma decreciente
continuaron Trypetheliaceae, Ramalinaceae, Malmi-
deaceae, Parmeliaceae y Pyrenulaceae. Estos resul-
tados son similares a los hallados por Rincon, et al.
[11], Rincon [12], Liicking, et al. [16] en fragmentos
de Bs-t en el Caribe colombiano, quienes hallaron
una alta riqueza taxondmica de estos taxones. En
el caso particular de Graphidaceae, a nivel mundial
se ha reportado como la familia con mayor riqueza
taxondmica con alrededor de 2161 especies, de esta
forma su alta riqueza en los Montes de Maria solo
soportan estos datos [51, 52]. Trypetheliaceae ocupa
el segundo lugar de familias de liquenes mas ricas en
Montes de Maria. Aptroot, et al. [46] y Aptroot, et
al. [46], sugieren que especies de este taxdn son muy
diversos en bosques secos y sabanas abiertas. En el
caso de Roccellaceae, Arthoniaceae, Ramalinaceae,
Physciaceae y Pyrenulaceae se ha establecido que
presentan una alta riqueza en el sotobosque [53];
en este sentido, los resultados de su alta riqueza en
Montes de Maria pueden relacionarse con el tipo
de muestreo, ya que liquenes corticolas fueron
principalmente recolectados, dada la carencia de
especimenes en otro tipo sustratos.

Collemataceae y Parmeliaceae, fueron familias
importantes de acuerdo a su riqueza en el area de
estudio; el registro de estos grupos taxondmicos en
Montes de Maria permite sugerir que estos pueden
presentar resistencia a altas temperaturas y habitar
ecosistemas mas calidos y, por lo tanto, una posible
capacidad de adaptarse a gradientes altitudinales
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bajos. No obstante, esta hipotesis debe ser puesta
a prueba a través de estudios de morfologia y ana-
tomia comparativa entre especies que ocurren en
bosque seco y bosques himedos o andinos.

En relacion con los géneros, la alta abundancia
de Graphis es coincidente con los resultados de
Rincén, etal. [11], quienes sefialan a este taxén como
el mejor representado en planicies del Caribe colom-
biano. Su alta abundancia puede estar relacionada a
su capacidad para colonizar diferentes ecosistemas,
llevandolo a ser un grupo cosmopolita, con mas
de 1200 especies caracteristicas de micrositios y
vegetacion abierta en bosques submontanos a mon-
tanos bajos en zonas tropicales [52, 54]. Asimismo,
Opegrapha, Malmidea, Phaeographis y Parmotrema
fueron importantes por su riqueza. En zonas tropi-
cales, Parmotrema y Opegrapha exhiben una gran
diversidad y son considerados géneros cosmopolitas
que colonizan una amplia gama de sustratos, que
incluyen cortezas (ramas y tronco de los arboles),
hojas y rocas en vegetacion himeda a seca de eleva-
ciones medianas y en micrositios abiertos [55, 56].
Malmidea fue otro de los géneros mas ricos en el
area de estudio. Especies de Malmidea, prefieren
microambientes mas sombrios y himedos, condi-
ciones que prevalecen al interior de los bosques en
zonas de serranias y montafias de Montes de Maria.
Segun Garcia & Mercado [57], en el area de estudio
predominancia de una red hidrografica y la densa
cobertura vegetal las cuales mantienen condicio-
nes microclimaticas de humedad y temperatura.
Lo anterior, también podria justificar la presencia
de liquenes foliosos y gelatinosos de las familias
Parmeliaceae y Collemataceae.

Todas las especies registradas en esta investi-
gacion no habian sido reportadas previamente para
los fragmentos de bosque seco en los Montes de
Maria, por lo tanto, estos resultados incrementan la
riqueza nacional y sugieren que este grupo podria
presentar una elevada diversidad caracteristica en
este tipo de vegetacion. Como nuevos registros de
liquenes para Colombia se identificaron: Graphis bi-
fera Zahlbr., G. capillacea Stirt., G. contortuplicata
Miill. Arg., G. copelandii Vain., G. exalbata Nyl.,
G. leptocarpa Fée, G. modesta Zahlbr, G. pyrrho-
cheiloides Zahlbr, G. submarginata Liicking, G.
subserpentina Nyl., G. xylophaga (R. C. Harris)
Lendemer, G. zonatula Zahlbr, M. badimioides
(M. Caceres & Liicking) M. Caceres & Kalb, M.
rhodopsis (Tuck.) Kalb, Rivas Plata y Lumbsch, M.
variabilis Kalb, Ocellularia erodens (RC Harris)
Liicking, Phaeographis deightonii C.W. Dodge,
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Phaeographis punctiformis (Eschw.) Miill. Arg y
Ramalina farinacea (L.) Ach.

Los resultados de la presente investigacion
brindan un soporte mas sobre la alta diversidad
bioldgica presente en los ecosistemas estacional-
mente secos de los Montes de Maria y, por ende,
de los bosques colombianos. Ademads, se abre
una puerta para realizar analisis de ecologia de
comunidades, con el fin de identificar qué factores
han influenciado en la conformacion de posibles
ensamblajes de especies. Asimismo, aunque en
este estudio se presenta el primer listado de espe-
cies, también es claro que muchos especimenes
aun quedaron sin identificar a nivel de especies,
en otras palabras, existe una gran posibilidad que
aun existan nuevos taxones para los Montes de
Maria y el pais.

AGRADECIMIENTOS

Al proyecto “Analisis floristico y fitogeografico
sobre relictos de bosque seco tropical en el de-
partamento de Sucre (Colombia)”, financiado por
la division de Investigaciones de la Universidad
de Sucre. A los especialistas Bibiana Moncada
y Robert Liicking por las identificaciones taxo-
nomicas recibidas durante el desarrollo de esta
investigacion.

REFERENCIAS

Uncategorized References
[1]  N. Chazot, D. L. De-Silva, K. R. Willmott,
A. V. L. Freitas, G. Lamas, J. Mallet, et al.,
“Contrasting patterns of Andean diversifi-
cation among three diverse clades of Neo-
tropical clearwing butterflies”, Ecology and
Evolution, vol. 8, pp. 3965-3982, 2018.

[2] J. Aguirre, “Diversidad y riqueza de los
liquenes en la region natural Andina o Sistema
Cordillerano,” in Colombia Diversidad Biotica
VI riqueza y diversidad de musgos y liquenes
de Colombia, O. Rangel-Ch, Ed., ed Bogota:

J.O. RANGEL-CH, 2008, pp. 337-382.

J. Aguirre, “Catalogo de los liquenes de
Colombia”, in Colombia Diversidad Biotica
VI: riqueza y diversidad de musgos y
liquenes de Colombia, O. Rangel-Ch, Ed.,
ed Bogota: J.O. RANGEL-CH, 2008, pp.
401-547.

50

4]

[5]

(6]

(8]

(%]

(10]

[11]

[12]

[13]

[14]

J. Aguirre-C and J. O. Rangel-Ch, “Amenazas
a la conservacion de las especies de musgos
y liquenes en Colombia -una aproximacion
inicial-”, Caldasia, vol. 29, pp. 235-262, 2007.

M. Medina, “Bridfitos y liquenes de los pa-
ramos de Moyas y Los Pozos de Aquitania,
Boyaca - Colombia”, Ciencia en Desarrollo,
vol. 2, pp. 17-28, 2006.

M. Pinzén and E. Linares, “Diversidad de
liquenes y briofitos en la region subxerofitica
de la Herrera, Mosquera (Cundinamarca-
Colombia)”, Caldasia, vol. 28, pp. 243-
257pp, 2006.

B. Moncada, J. Aguirre, and R. Liicking,
“Ecogeografia del género Sticta (Ascomyco-
ta liquenizados: Lobariaceae) en Colombia”,
Rev. Biol. Trop. , vol. 62 pp. 257-272, 2014.

B. Moncada and E. Forero, “El género
Pseudocyphellaria Vain. (Lobariaceae -
Lichenized Ascomycetes) en Colombia”,
Caldasia, vol. 28, pp. 97-215, 2006.

J. Aguirre and K. Avendaiio, “Musgos en
la Region Caribe”, in Colombia Diversi-
dad Biotica VI: riqueza de y diversidad de
musgos de Colombia, O. Rangel-Ch, Ed., ed
Bogota: XXX, 2008, pp. 55-59.

R. Alvarez, D. Avendaiio, and A. Sanjuan,
“La relacion entre Peltigera sp. Y Rhizo-
phora mangle en Arroyo de Plata (Bolivar),
Caribe colombiano”, Luna Azul, vol. 38, pp.
105-121, 2014.

A. Rincon, J. Aguirre, and R. Liicking, “Li-
quenes Corticicolas en el Caribe Colombiano,”
Caldasia, vol. 33, pp. 331-347, 2011.

A. Rincon, “Composicion de la flora de lique-
nes corticicolas en el Caribe colombiano”, De-
partamento de Biologia, Universidad Nacional
de Colombia, Bogota, Colombia, 2011.

J. Aguirre and K. Avendaio, “Liquenes de
la region Caribe”, in Colombia Diversidad
Biotica VI: riqueza y diversidad de musgos
y liquenes de Colombia, O. Rangel-Ch, Ed.,
ed Bogoté: J.O. RANGEL-CH, 2008, pp.
383-399.

H. Sipman, “Lichens of the Buritica-La
Cumbre transect”, in La Sierra Nevada de
Santa Marta (Colombia) Transecto Buritaca-
La Cumbre. Estudios de Ecosistemas Tro-



[15]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

Steven Garcia-Martinez - Jorge D. Mercado-Gomez

pandinos. . vol. 2, T. v.d. H. P. M. Ruiz, Ed.,
ed, 1984, pp. 185-189.

K. Avendafio and J. Aguirre, “Estudio
preliminar de los liquenes de la Serrania
del Perija,” in Colombia Diversidad Biotica
VIII: Media y baja montafia de la Serrania
del Perija, O. Rangel-Ch, Ed., ed Bogota:
Bogotd, 2009, pp. 223-228.

R. Liicking, B. Moncada, M. Martinez, B.
Salgado, M. Celis, O. Rojas, et al., “Lichen
diversity in colombian caribbean dry forest
remnants”, Caldasia vol. 41, pp. 194-214, 2019.

K. Ramirez, “Liquenes de la vertiente no-
roccidental de la Sierra Nevada de Santa
Marta en Colombia,” Facultad de Ciencias
Basicas, Programa de Biologia, Universidad
Magdalena, Santa Marta, Colombia, 2018.

R. Gonzalez, M. Lopez, and P. Silverstone,
“Flora terrestre de la isla Malpelo (Colom-
bia), Pacifico Oriental Tropical”, Rev. Biol.
Trop., vol. 62 pp. 327-336, 2014.

R. Licking, B. Moncada, M. Martinez-
Habibe, B. Salgado-Negret, M. Celis, O.
Rojas-Zamora, et al., “Lichen diversity in
colombian caribbean dry forest remnants,”
Caldasia, vol. 41, pp. 194-214, 2019.

K. Banda-R, A. Delgado-Salinas, K. G. Dex-
ter, R. Linares-Palomino, A. Oliveira-Filho,
D. Prado, et al., “Plant diversity patterns in
neotropical dry forests and their conserva-
tion implications,” Science, vol. 353, pp.
1383-1387, 2016.

C. Pizano, R. Gonzalez, M. Gonzalesz, R.
Castro-Lima, N. Rodriguez, A. Idarraga, et
al., “Plantas de los bosques secos de Colom-
bia”, in El bosque seco tropical en Colombia,
C. Pizano and H. Garcia, Eds., ed Bogota,
DC: Instituto de Investigaciones Alexander
von Humbolt, 2014, pp. 37-48.

S. Galvan-Guevara, B.-D. Gaston, and D. L.
O.-V. Jaime, “Determinacion de la fragmen-
tacion del bosque seco del arroyo Pechelin,
Montes de Maria, Caribe, Colombia,” Biota
Colombiana, vol. 16, pp. 121-129, 2008.

F. Herazo-Vitola, H. Mendoza-Cifuentes,
and J. Mercado-Gomez, “Estructura y com-
posicion floristica del bosque seco tropical
en los Montes de Maria (Sucre — Colombia)”,
Ciencia en desarrollo, vol. 8, pp. 79-90, 2017.

J. D. Mercado-Gomez, F. Y. Herazo-Vitola,
and M. E. Morales-Puentes, ‘“Phytogeogra-
phy and Floristic Affinities of Woody Plants

51

[25]

[26]

(27]

(30]

[31]

[32]

[33]

in “Los Montes de Maria”, a Tropical Dry Fo-
rest Fragment in the Colombian Caribbean”,
The Botanical Review, vol. 85, pp. 1-19, 2019.

Y. Mercado-Goémez, J. Mercado-Goémez,
and C. Giraldo-Sanchez, “Mariposas en
un fragmento de bosque seco tropical en
Montes de Maria (Colombia)”, Ciencia en
desarrollo, vol. 9, pp. 35-45, 2018.

M. A. Sampedro, F. H. Gomez, and D. G.
Ballut, “Estado de la vegetacion en locali-
dades abandonadas por “desplazamiento”,
en los montes de Maria Sucre, Colombia”,
Recia, vol. 6, pp. 184-193, 2014.

J. Uribe and S. Gradstein, “Estado del cono-
cimiento de la flora de hepaticas de Colom-
bia”, Revista de la Academia Colombiana
de Ciencias, vol. 23, pp. 315-318, 1999.

S. Garcia, H. Basilio, F. Herazo, J. Mercado,
and M. Morales, “Diversidad de briofitos en los
Montes de Maria, Coloso (Sucre, Colombia)”,
Colombia Forestal, vol. 19, pp. 41-52, 2016.

S. Garcia and J. Mercado, “Diversidad de
briofitos en fragmentos de bosque seco
tropical, Montes de Maria, Sucre, Colom-
bia”, Revista Mexicana de Biodiversidad,
vol. 88, pp. 824-831, 2017.

M. Aguilera, “Montes de Maria: Una subre-
gion de economia campesina y empresarial”,
Documentos de trabajo sobre economia re-
gional. Banco de la Republica, vol. 195,2013.

M. Aguilera, “La economia del departamen-
to de Sucre: Ganaderia y sector publico”,
vol. 63, ed. Bogota: Documentos de trabajo
sobre economia regional. Banco de la Re-
publica, 2005, pp. 1-129.

S. Galvan, H. Gomez, J. De la Ossa, and A.
Fajardo, “Biodiversidad en el area de in-
fluencia de la estacion primates de Coloso,
Sucre, Colombia”, Rev. Colombiana cienc.
Anim., vol. 1, pp. 98-121, 2009.

Promontes, “Programa de Desarrollo y
Paz de los Montes de Maria”, PNUD-
CORPORACION TERRITORIOS UNI-
VERSIDAD DE CARTAGENA, Bogota,
2003.



[34]

[35]

[36]

[37]

[41]

(42]

[43]

(44]

[45]

Steven Garcia-Martinez - Jorge D. Mercado-Gomez

G. Halffter, La diversidad bioldgica de
Iberoamérica I, I ed. México: Instituto de
Ecologia, A.C., 1992.

C. Verbel, “EOT: esquema de ordenamiento
territorial diagnostico integral del territorio
(2009). Municipio de Coloso, Departamento
de Sucre. (Version preliminar). Alcaldia de
Coloso”, ed, 2009.

F. Herazo, J. Mercado, and H. Mendoza,
“Estructura y composicion floristica del
bosque seco tropical en los Montes de Maria
(Sucre-Colombia)”, Ciencia en Desarrollo,
vol. 8, pp. 79-90, 2017.

D. Olascuaga and J. Mercado-Gomez, “Ana-
lisis de la vegetacion sucesional en un frag-
mento de bosque seco tropical en Toluviejo-
Sucre (Colombia)”, Colombia forestal vol. 19,
pp- 23-40, 2016.

R. Liicking, A. W. Archer, and A. Aptroot,
“A world-wide key to the genus Graphis (Os-
tropales: Graphidaceae)”, The Lichenologist,
vol. 41, pp. 363-452, 20009.

R. Liicking and E. Rivas, “Clave y Guia
Ilustrada Para Géneros de Graphidaceae”,
Glalia, vol. 1, pp. 1-41, 2008.

H. T. Lumbsch, G. B. Feige, and J. A. Elix,
“A Revision of the Usnic Acid Containing
Taxa Belonging to Lecanora sensu stricto

(Lecanorales: Lichenized Ascomycotina)”,
The Bryologist, vol. 98, pp. 561-577, 1995.

O. Breuss and R. Liicking, “Three new lichen
species from Nicaragua, with keys to the
known species of Eugeniella and Malmidea”,
The Lichenologist, vol. 47, pp. 9-20, 2015.

S. HIM. (2005). Mason Hale’s key to Parmo-
trema, revised edition: key to wide-lobed par-
melioid species occurring in Tropical America
(genera Canomaculina, Parmotrema, Rimelia,
Rimeliella). Available: http://www.bgbm.org/
sipman/keys/Neoparmo.htm

M. N. Benatti and M. P. Marcelli, “Physcia-
ceae foliosas do Parque Estadual da Canta-
reira, estado de Sdo Paulo. III. Espécies do
Género Physcia”, Rodriguésia, vol. 70, 2019.

A. Aptroot, “A world key to the species of
Anthracothecium and Pyrenula”, The Liche-
nologist, vol. 44, pp. 5-53, 2011.

A. Aptroot and R. Liicking, “A revisionary
synopsis of the Trypetheliaceae (Ascomyco-
ta: Trypetheliales) — ERRATUM?”, The
Lichenologist, vol. 49, pp. 425-425, 2017.

52

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[33]

A. Aptroot, M. E. S. CACeres, M. K. Johns-
ton, and R. LUCking, “How diverse is the
lichenized fungal family Trypetheliaceae
(Ascomycota: Dothideomycetes)? A quanti-
tative prediction of global species richness”,
The Lichenologist, vol. 48, pp. 983-994, 2016.

R. Liicking, B. P. Hodkinson, and S. D. Lea-
vitt, “The 2016 classification of lichenized
fungi in the Ascomycota and Basidiomycota
— Approaching one thousand genera”, The
Bryologist, vol. 119, pp. 361-416, 56, 2017.

M. Chaparro and J. Aguirre, Hongos lique-
nizados. Bogota D.C.: Universidad Nacional
de Colombia, 2002.

R. Bernal, S. Gradsteins, and M. Celis, Cata-
logo de plantas y liquenes de Colombia vol.
1. Bogota, Colmbia: Universidad Nacional de
Colombia (Sede Bogot4). Facultad de Cien-
cias. Instituto de Ciencias Naturales, 2016.

J. Aguirre and C. Ruiz, “Composicion floris-
tica de la brioflora de la Serrania del Perija
(Cesar - Colombia): distribucion y ecologia”,
Caldasia vol. 23, pp. 181-201, 2001.

B. Staiger, “Die Flechtenfamilie Graphida-
ceae. Studien in Richtung einer natiirlicheren
Gliederung”, Bibliotheca Lichenologica vol.
85, pp. 1-526, 2002.

R. Liicking and E. Rivas, “Clave y guia ilus-
trada para géneros de Graphidaceae”, Glalia
vol. 1, pp. 1-41, 2008.

E. Rivas-Plata, R. Liicking, and H. Lumbsch,
“When family matters: an analysis of The-
lotremataceae (Lichenized Ascomycota:
Ostropales) as bioindicators of ecological
continuity in tropical forests”, Biodivers
Conserv vol. 17, pp. 1319-1351, 2008.

R. Liicking, “The taxonomy of the genus
Graphis sensu Staiger (Ascomycota: Ostro-
pales: Graphidaceae)”, The Lichenologist
vol. 41, pp. 319-362, 2009.

D. Ertz, “Revision of the corticolous Ope-
grapha species from the Paleotropics”,
Bibliotheca Lichenologica, pp. 1-192, 2008.

J. Chaves, Liquenes tropicales. Costa Rica,
2018.

S. Garcia, “Bridfitos y liquenes: una contri-
bucion a la biota del bosque seco tropical,
subregion Montes de Maria (Sucre-Colom-
bia)”, Departamento de Biologia y Quimica,
Universidad de Sucre, Sucre, 2017.



Ciencia en Desarrollo, Vol. 11 No. 2

ISSN 0121 - 7488 - Julio a Diciembre de 2020

Polinizacion efectiva de flores ornitofilas en
un bosque de niebla de Colombia

Effective pollination of ornitophylous
flowers 1n a cloud forest of Colombia

Angie Lisseth Martinez-Meneses®
Alba Marina Torres-Gonzalez"

Fecha de Recepcion: 17.12.2019
Fecha de Aceptacion: 03.03.2020
Doi: https://doi.org/10.19053/01217488.v11.n2.2020.10466

Resumen

La interaccion planta-colibri es fundamental para la polinizacion en los bosques de niebla. Esta investigacion
evaluo la efectividad de la polinizacion por colibries en cuatro especies de plantas en la Finca Zingara,
Cali, Colombia. Se evaluaron las visitas de colibries, la reproduccion de las plantas, la oferta energética
de las flores y la deposicion de polen en los estigmas. Se encontré que Guzmania multiflora fue la especie
mas visitada por colibries, seguida por Cavendishia adenophora. En Columnea ferruginea 'y Columnea
anisophylla s6lo se observaron cuatro y una visita de una especie de colibri ermitafio, respectivamente.
Las cuatro especies de plantas presentan alogamia, Guzmania multiflora y Cavendishia adenophora son
autocompatibles, mientras que las dos especies de Columnea son autoincompatibles. El polen que depositan
los colibries en el estigma es principalmente legitimo (Guzmania multiflora: 77,8%, Cavendishia adenophora:
51,6%). El mayor volumen de néctar acumulado en el dia fue producido por Guzmania multiflora: 28,53 uly
Cavendishia adenophora: 23,91 ul. La mayor concentracion de néctar la produjeron Columnea ferruginea:
20,14% y Cavendishia adenophora: 17,4%. Se concluye que los colibries son polinizadores efectivos de
Guzmania multiflora y Cavendishia adenophora. Ademas, para los colibries en este estudio fue mas
importante visitar flores de las especies que producen mayor cantidad de néctar, que flores de especies con
mayor concentracion de sacarosa.

Palabras clave: epifluorescencia, mutualismo, néctar, polen, tubo polinico.

Abstract

The plant-hummingbird interaction is fundamental for pollination in cloud forests. This research evaluated
the effectiveness of pollination by hummingbirds in four species of plants in the Finca Zingara, Cali,
Colombia. We assessed the hummingbird visits, the reproduction of the plants, the flowers’ energetic
offer, and the deposition of pollen on the stigmas. We found that Guzmania multiflora was the most visited
species by hummingbirds, followed by Cavendishia adenophora. In Columnea ferruginea and Columnea
anisophylla we observed only four and one hermit hummingbird visits, respectively. The four species
exhibit allogamy, Guzmania multiflora, and Cavendishia adenophora are auto compatible. Meanwhile, the
two Columnea species are auto incompatible. The pollen that hummingbirds lay on the stigma is mainly
legitime (Guzmania multiflora: 77,8% and Cavendishia adenophora: 51,6%). The higher volume of nectar
accumulated during the day was produced by Guzmania multiflora: 28,53 pl and Cavendishia adenophora:
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23,91 ul. The higher sucrose concentration in nectar was produced by Columnea ferruginea: 20,14% and
Cavendishia adenophora: :17,4%. We conclude that hummingbirds are the effective pollinators of Guzmania
multiflora and Cavendishia adenophora. Furthermore, for the hummingbirds in this study, it was more
important to visit flowers of the species that produce the highest amount of nectar, than flowers of species

with the highest sucrose concentration.

Keywords: epifluorescence, mutualism, nectar, pollen, pollen tube.

1. INTRODUCCION

Las flores ornitéfilas presentan morfologias
diversas que estan relacionadas con la morfologia de
los picos de los colibries [1]. Las familias de plantas
Rubiaceae, Gesneriaceae, Campanulaceae, Ericaceae
y Bromeliaceae, se identifican por caracteristicas que
se conocen como sindrome de ornitofilia: antesis
diurna, corola tubular, color rojo, sin olor, ausencia
de guias nectariferas y néctar abundante [2]. Sin
embargo, los colibries pueden explotar flores que
no cumplen con este sindrome, ya que pueden ser
oportunistas en el uso del recurso [3].

Los colibries (Aves: Trochilidae) son los verte-
brados con el metabolismo mas alto y para man-
tenerlo se alimentan principalmente de néctar
de flores, que es un elemento con alto contenido
calorico y de facil digestion [4].

El néctar estd compuesto principalmente por
una solucion de tres tipos de azlcares: sacarosa,
fructosa y glucosa, en cantidades variables. En
el caso de los colibries, ellos prefieren flores
con mayor concentracion de sacarosa [5]. Las
medidas de volumen, concentracion del néctar y la
distribucion espacial de las flores permiten entender
los requerimientos energéticos, el comportamiento
del polinizador y su movimiento en parches florales
que, a su vez, afectan la dispersion del polen y la
reproduccion de las poblaciones de plantas [6].

El primer paso para que ocurra la reproduccion
sexual en las plantas angiospermas es la poliniza-
cion, que en sentido estricto, es la transferencia de
polen de las anteras al estigma. La funcion princi-
pal del polen es la fecundacion de los 6vulos, que
emerge por crecimiento del apice del tubo polinico
[7]. El crecimiento del tubo ocurre a una velocidad
de varios milimetros por hora, dependiendo tanto
de la especie como de las condiciones climaticas
y de la calidad del polen [8].

Por otro lado, los sistemas de reproduccion de
las plantas autofecundacion, fecundacion cruzada
y la fecundacion mixta, estan determinados por
la presencia o ausencia de 6rganos femeninos y
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masculinos y el grado de autoincompatibilidad [9].
Por lo tanto, el éxito reproductivo de las plantas se
relaciona con la eficiencia tanto de la polinizacion
como de la fecundacion del 6vulo.

La interaccion planta-colibri constituye un
componente importante en los bosques de niebla
[1]. En la actualidad, los bosques de niebla son
una de las principales prioridades de conservacion
mundial, siendo reconocidos como uno de los
hotspots de biodiversidad global [10]. A pesar de
ello, estos bosques estan es un estado fragil de
gran presion y amenaza global [11]. Aun es poco
entendido cdmo la amenaza a los bosques afectaria
los procesos ecologicos tales como la polinizacion
(e.g. plantas polinizadas por colibries), la cual es
esencial para el funcionamiento y el mantenimiento
a largo plazo de los ecosistemas naturales y de la
diversidad biologica [12].

La eficiencia de la polinizacion ha sido poco
estudiada, ya que se ha dado un mayor enfoque a la
interaccion planta-colibri desde la parte zoologica,
en procesos ecoldgicos como la polinizacién [13,
14] y evolutivos como la correspondencia pico-
corola [15, 16, 17].

Ademas, en Colombia, se han realizado estudios
desde una perspectiva palinoldgica, tanto en
localidades de la region alto andina [18] donde son
frecuentes las areas fragmentadas, como en areas
de bosque himedo tropical en la Amazonia [19,
20, 21].

Por otro lado, la efectividad de la polinizacion
se ha evaluado principalmente en zonas de selvas
tropicales [22, 23, 24] y en el Cerrado de Brasil [25].
En este sentido, es necesario conocer como ¢s la
interaccion planta-colibri, en aspectos como la carga
de polen legitimo del colibri que es depositada en el
estigma de la flor en un bosque de niebla, lo cual es
un indicador de la efectividad de la polinizacion. En
consecuencia, esta investigacion tuvo como objetivo
evaluar el sistema reproductivo y la efectividad de
la polinizacion por colibries en cuatro especies
de plantas en un bosque de niebla en la cordillera
occidental de los Andes de Colombia.
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2. MATERIALES Y METODOS
2.1 Area de estudio

Este estudio se realizd en la finca Zingara
(3°32°N, 76°36’W), a 1.900-2.000 m de altitud,
en la zona rural del corregimiento La Elvira,
al noroccidente de la ciudad de Cali, Valle del
Cauca, en la vertiente oriental de la cordillera
occidental de los Andes de Colombia. La parte alta
de la finca presenta un bosque en buen estado de
conservacion, y tiene un jardin con plantas nativas
del bosque y plantas ornamentales introducidas.
La zona de vida corresponde a bosque montano
bajo, segun la clasificacion de Holdridge. La
temperatura media en esta zona es 16 °C y fluctiia
entre los 12 y 20 °C.

Para realizar las observaciones, en el bosque
se delimitaron cinco transectos de 20 m x 1 m
(i.e. 100 m?), y en la zona de jardin se delimitaron
10 transectos de 10 m x 1 m (i.e. 100 m?), para un
total de 200 m?.

2.3 Visitas de colibries a las plantas

Se eligieron cuatro especies de plantas nativas
del bosque de niebla: Guzmania multiflora (André)
André ex Mez (Bromeliaceae), Cavendishia
adenophora Mansf. (Ericaceae), Columnea
ferruginea J.F. Sm. & J.L. Clark (Gesneriaceae)
y Columnea anisophylla DC. (Gesneriaceae),
(Figura 1). Se verifico que las flores de estas
especies fueran abundantes y que fueran visitadas
por colibries. Las especies fueron identificadas
por comparacion con especimenes botanicos en
el Herbario CUVC, de la Universidad del Valle.

Se observaron las visitas de colibries a las flores
de las cuatro especies de plantas seleccionadas,
entre marzo y diciembre de 2016, entre 7:00 y
17:00 h. con el uso de binoculares Nikon 8 x 42.
La identificacion de los colibries se realizd con
Ayerbe [26].

Durante las observaciones se registraron las
especies de colibries que visitaron las flores,
incluyendo el nimero de flores probadas y la hora
de la visita. Las observaciones en Cavendishia
adenophora se realizaron durante 54 horas, en 5
individuos con 322 flores en antesis; en Guzmania
multiflora durante 72 horas, en 21 individuos con
343 flores en antesis; en Columnea ferruginea
durante 32 horas, en 2 individuos con 5 flores en
antesis; y en Columnea anisophylla durante 16
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horas, en 4 individuos con 65 flores en antesis.
En total se realizaron 174 horas de observacién a
las visitas de colibries, en 32 individuos con 735
flores en antesis, para las cuatro especies de plantas
seleccionadas.

2.4 Sistema reproductivo de las especies
de plantas

Se cubrieron botones florales con una bolsa de
muselina 24 horas previas a la antesis para realizar
los tratamientos: 1) polinizaciéon cruzada natural
(control de alogamia): las flores se marcaron y
se dejaron expuestas a los polinizadores. 2) Po-
linizacion cruzada obligada: se emascularon los
botones florales, se aislaron las flores de los poli-
nizadores con bolsas de muselina y se polinizaron
manualmente con polen de flores de otra planta. 3)
Autopolinizacion natural (control de autogamia): las
flores se aislaron de los polinizadores con bolsas de
muselina y no se hizo ningtin tipo de manipulacion.
4) Autopolinizacion obligada: se emascularon los
botones florales, se aislaron de los polinizadores
con bolsas de muselina y las flores se polinizaron
manualmente con polen producido por flores de la
misma planta. Para evaluar el éxito de estos trata-
mientos, se usaron 40 y 20 flores de Cavendishia
adenophora, 20 y 20 de Guzmania multiflora, 8
y 8 de Columnea ferruginea, y, 8 y 5 de Colum-
nea anisophylla, para determinar el porcentaje
de formacion de frutos y el crecimiento de tubos
polinicos, respectivamente.

Después de 24 horas de iniciado cada trata-
miento, se colectaron las flores, se sumergieron
durante una hora en solucion AFA (Alcohol 50%:
18; Formol 10%: 1; Acido acético glacial 10%:1)
[6], y se conservaron en recipientes plasticos con
100 ml de alcohol al 70% y 30 gotas de glicerina.
En el laboratorio de Semillas de la Universidad del
Valle, las flores se cortaron longitudinalmente con
un bisturi, se extrajeron los pistilos, se deposita-
ron en cajas de Petri plasticas y se cubrieron con
hidréxido de sodio (NaOH: 8 N) para aclararlos
[27]. El tiempo de aclaracion fue de 24 horas para
Guzmania multiflora, 48 para Columnea aniso-
phylla, 72 para Cavendishia adenophoray 72 para
Columnea ferruginea. Posteriormente, los pistilos
se lavaron cuidadosamente con agua destilada para
remover el hidroxido de sodio.

Se uso el colorante azul de anilina al 0,01% en
0,1 N de K,PO, para colorear los pistilos de acuerdo
con el protocolo establecido por Shivanna [27].
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La tincion se realizo en cajas de Petri de 60 x 15
mm, cubiertas con papel aluminio para evitar el
contacto con la luz. Los pistilos se trasladaron a las
cajas Petri con un palillo de madera, se cubrieron
con la solucion de azul de anilina, se taparon, y
se registro la fecha y hora para cada tratamiento.
Esta tincion se dejo durante 48 horas de acuerdo
con Murillo [28].

Los pistilos se colocaron sobre un portaobjetos
y se cubrieron haciendo una presion suave con el
cubreobjetos. Los portaobjetos fueron rotulados,
cubiertos con papel aluminio para evitar el
contacto con la luz, guardados en bolsa plastica
negra, y almacenados para su conservacion
temporal en nevera a 5 °C.

En el laboratorio de imagenes de la Universidad
del Valle, los pistilos tefiidos se observaron en un
microscopio Nikon triocular, con epifluorescencia
intensilight, modelo Eclipse Ni-U 90, para
comprobar el crecimiento de tubos polinicos. Se
tomaron fotos del estigma, estilo y ovario, con
una camara digital Nikon, modelo DS-Ril U3
integrada al microscopio.

2.5 Reconocimiento de polen legitimo e
ilegitimo depositado por los colibries
en los estigmas

Para facilitar la identificacion especifica del
polen, se hizo una coleccion de referencia de polen
de todas las plantas ornitofilas en floracion. Con
una pinza se colectd polen de las anteras de flores
previamente aisladas con bolsas de muselina,
se deposité en un portaobjetos con una gota de
gelatina glicerinada tefiida con fucsina y se cubrio
con un portaobjetos [29]. Las muestras de polen
se calentaron con un encendedor por la parte
inferior del portaobjetos para derretir la gelatina,
sin dejarla hervir. Luego, se aplico alrededor del
cubreobjetos una capa de barniz transparente para
fijarla temporalmente y se rotulé cada muestra de
polen semipermanente.

Se emascularon 35 botones florales de Guzmania
multiflora y Cavendishia adenophora y 6 botones
florales de Columnea ferruginea y Columnea
anisophylla, se cubrieron con bolsas de muselina,
y cuando ocurrid la antesis se quito la bolsa. Las
flores emasculadas se observaron hasta el momento
en que un colibri visito cada flor. Inmediatamente
después, con un palillo de madera se retird el
polen que el colibri dejé en el estigma. El polen

56

se depositd sobre un portaobjetos con una gota
de gelatina glicerinada tefiida con fucsina y se
cubrié con un cubreobjetos [29]. Luego, se hizo
el mismo procedimiento para hacer muestras
de polen semipermanentes, explicado arriba.
Finalmente, se identificaron las muestras de polen
depositadas por los colibries en el estigma de las
flores de las cuatro especies de estudio [6]. Se hizo
identificacion del polen por comparacion con la
coleccion de referencia, lo que permitié definir el
polen legitimo (i.e. polen de la misma especie) y
el polen ilegitimo (i.e. polen de otra especie). Se
determind la presencia/ausencia de polen legitimo/
ilegitimo con un microscopio 6ptico OLY MPUS,
modelo CX21 FSI.

2.6 Produccion del néctar acumulado
en las flores

En 10 a 15 botones florales de cada una
de las especies estudiadas se cubrieron con
bolsas de muselina un dia antes de la antesis.
El dia de la antesis se midi6 el volumen del
néctar acumulado durante todo el dia (i.e. 16:00
horas). La extraccion y medicion del néctar
se hizo con tubos microcapilares aforados en
microlitros de 50 pl de capacidad total. Se midio
la concentracion del néctar extraido en grados
Brix, que corresponde al porcentaje de sacarosa,
con un refractometro de mano VEE GEE, modelo
BTX-1 (Brix 0-32%).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Visitas de colibries a las plantas

Se registraron nueve especies de colibries que
visitaron las cuatro especies de plantas durante el
periodo de estudio (Figura 2). Se observo variacion
en el numero de flores que fueron visitadas por
colibries. La especie Guzmania multiflora fue la
mas visitada, con 415 visitas de cinco especies de
colibries. El registro mas alto de visitas a flores
de Guzmania multiflora fue del colibri Adelomyia
melanogenys (72,5%), seguido de Calliphlox
mitchellii (18,8%) (Figura 2). Estos dos colibries
mostraron un comportamiento territorial durante
todas las visitas a esta especie. Segin Murcia [14]
una caracteristica de los sistemas de polinizacion
en Bromeliaceae es la redundancia, lo que significa
que varias especies de polinizadores visitan la
misma especie de planta o varias plantas son



Angie Lisseth Martinez-Meneses - Alba Marina Torres-Gonzalez

visitadas por el mismo polinizador, tal como
ocurrié en Guzmania multiflora.

La segunda especie de planta mas visitada fue
Cavendishia adenophora con 352 visitas de seis
especies de colibries. El colibri que realizdé mas
visitas a Cavendishia adenophora fue Adelomyia
melanogenys (36,4%), seguido de Coeligena
coeligena (19,3%) y Amazilia franciae (17,3%)
(Figura 2).

Mientras que, en Columnea ferruginea solamen-
te se observaron cuatro visitas del colibri Phaethor-
nis syrmatophorus, y en Columnea anisophylla se
registré una visita del colibri Phaethornis guy (Figu-
ra2). Estas especies de Columnea presentaron flores
protandricas con corolas tubulares que limitan las
caracteristicas de los visitantes florales. Esto explica
el hecho que los colibries ermitafios Phaethorninae,
fueron los unicos visitantes de Columnea spp.,
pues con su pico largo y curvo, pudieron alcanzar
la fuente de néctar de estas flores. Este resultado
coincide con Marin & Amaya [30], que reportan
a las especies del género Columnea, con baja in-
tensidad en la floracion y polinizadas por colibries
ermitafios. Sin embargo, Columnea anisophylla
presenta caracteristicas de floracion contrastantes,
crece hacia los bordes del bosque y tiene un mayor
numero de flores que Columnea ferruginea, lo cual
concuerda con el estudio de Ackerman [31]. El bajo
numero de visitas de colibries registradas a las flores
de ambas especies de Columnea puede disminuir
drasticamente la polinizacion exitosa de sus flores
en esta localidad.

La composicion y abundancia de las visitas de
colibries a las flores de cada especie en la finca Zin-
gara vario en el tiempo. En Guzmania multiflora y
Cavendishia adenophora las visitas menos frecuen-
tes la tuvieron los colibries Calliphlox mitchellii,
Haplophaedia aureliae, Ocreatus underwoodii,
Coeligena coeligena, Amazilia franciae, Florisuga
mellivora, Phaethornis guy y Phaethornis syrma-
tophorus (Figura 2). Esto muestra la variacion en
el comportamiento de forrajeo de los colibries que
componen una determinada comunidad [15].

3.2 Sistema reproductivo de las especies
de plantas

En las especies de plantas Guzmania multiflora
y Cavendishia adenophora se obtuvo formacion de
frutos en todos los tratamientos, a excepcion de
la autopolinizacion natural. Sin embargo, debido

57

al éxito en la autopolinizacion obligada en ambas
especies, se consideran autocompatibles (Tabla 1).

La autocompatibilidad de Guzmania multiflora
concuerda con Bush & Beach [32], quienes
reportan a todas las especies de Bromeliaceae en
los bosques de niebla como autocompatibles. Por
otro lado, la autocompatibilidad de Cavendishia
adenophora, y su presencia en zonas abiertas en
el jardin de la finca Zingara, coincide con que la
mayoria de las especies de Ericaceae son pioneras
de ambientes himedos y frios, y colonizan
facilmente ambientes en restauracion o areas
que han sido perturbadas [33]. Estos resultados
también confirman a Bawa [34], quien reporta en
plantas pioneras una alta autocompatibilidad.

Por otro lado, en Columnea ferruginea sola-
mente se obtuvo fructificacion en el tratamiento de
polinizacion cruzada natural y en Columnea ani-
sophylla se obtuvo fructificacion en la polinizacion
cruzada natural y obligada (Tabla 1). La ausencia de
fructificacion en los dos tratamientos de autopolini-
zacion en las dos especies de Columnea muestra que
estas dos especies son autoincompatibles. El sistema
principalmente autoincompatible en especies de
Columnea de sotobosque también fue reportado
por Marin & Amaya [30].

Por otro lado, en las fotografias tomadas en
el microscopio de epifluorescencia, se observo
crecimiento de tubos polinicos en los tratamientos
de autopolinizacién obligada en Guzmania
multiflora (Figura 3A) y polinizacion cruzada
obligada en Guzmania multiflora (Figura 3C),
Columnea anisophylla (Figura 3E) y Columnea
ferruginea (Figura 3F). Este crecimiento de tubos
polinicos desde el estigma hasta el ovario confirma
el éxito de formacion de frutos para los mismos
tratamientos de polinizaciéon en estas especies.
Ademas, en el tratamiento autopolinizacién
natural, se observod crecimiento de tubos polinicos
solamente hasta el estilo en Guzmania multiflora
(Figura 3B), y ausencia de polen en el estigma
de Cavendishia adenophora (Figura 3D), que
confirman el fracaso en la formacion de frutos
para este tratamiento en estas especies.

3.3 Reconocimiento de polen legitimo
e ilegitimo depositado por los colibries
en los estigmas

La frecuencia de polen legitimo, es decir, de la
misma especie de planta, depositado en los estig-
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mas de flores de Guzmania multiflora fue 77,8%,
mientras que un 22,2% fue polen ilegitimo. Para
Cavendishia adenophora el 51,6% de polen regis-
trado fue legitimo y el 48,4% fue polen ilegitimo.
En Columnea ferruginea 'y Columnea anisophylla,
no se logré obtener polen depositado en sus es-
tigmas, debido a la poca disponibilidad de flores
para esta prueba. Ademas, los colibries ermitafios
que visitaron estas dos especies de Columnea, lo
hicieron de manera esporadica durante el tiempo
de observacion.

La transferencia de polen interespecifica puede
reducir el éxito reproductivo de las plantas involu-
cradas, debido a que granos de polen heterospeci-
ficos llegan a la superficie del estigma e interfieren
en la germinacion del polen conespecifico [35].
Esta transferencia de polen intruso afecta de alguna
manera el fitness de las plantas [36].

En plantas de Bromeliaceae, hay una secuencia-
lidad en la floracion y por ende una alta eficiencia
en la polinizacion [37], especialmente en bromelias
ornitofilas [38, 39, 40]. Esta secuencialidad en la
floracion probablemente minimiza la competencia
por polinizadores y aumenta la efectividad en la
transferencia de polen [41]. De hecho, en este estudio
Guzmania multiflora fue la especie de planta méas
visitada por colibries, mostrd autogamia y alogamia
exitosa y alto valor de polen legitimo (77,8%) depo-
sitado en el estigma por los colibries, confirmando
la eficacia de la polinizacion en esta especie.

3.4 Produccion de néctar acumulado
en las flores

El néctar tuvo mayor concentracion de sacarosa
en las flores de Columnea ferruginea (X=20,14%)
y Cavendishia adenophora (X=17,4%), mientras
que tuvo menor concentracion en Columnea
anisophylla (X=16,44%) y Guzmania multiflora
(X=15,74%), (Figura 4). El volumen de néctar
acumulado en el dia fue mas abundante en
Guzmania multiflora (X=28,53 ul), seguido de
Cavendishia adenophora (X=23,91 ul), mientras
que Columnea anisophylla registré el volumen de
néctar mas bajo (X=6,58 pl), (Figura 4).

El alto volumen de néctar producido por Guzma-
nia multiflora y Cavendishia adenophora explican
el mayor nimero de visitas de colibries. Asi, la alta
produccion de néctar de estas plantas puede ser
una estrategia para que los polinizadores visiten
un mayor numero de sus flores, lo que concuerda
con Murcia [14].
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CONCLUSIONES

Se concluye que las cuatro especies de plantas
estudiadas en la Finca Zingara dependen de la
visita obligada de los colibries para la fecundacion
exitosa de sus flores.

Los colibries son polinizadores efectivos de
Guzmania multiflora y Cavendishia adenophora.
Estas dos especies de plantas son autdbgamas y alo-
gamas, producen alto volumen de néctar, tienen un
alto nimero de interacciones con colibries, quienes
depositan principalmente polen legitimo en las
flores que visitan. Las especies de Gesneriaceae,
Columnea ferruginea y Columnea anisophylla,
son autoincompatibles, con pocos individuos en
floracidn, tuvieron una interaccion con colibries
muy baja y exclusiva con colibries ermitafos, lo
que las hace especies especialistas. Estas caracte-
risticas de Columnea spp. sugieren cierto grado
de vulnerabilidad para sus poblaciones en la Finca
Zingara.

Se evidencia en este estudio, que para los
colibries fue mas importante visitar flores de las
especies que producen mayor cantidad de néctar,
que flores de especies con mayor concentracion
de sacarosa.
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Tabla 1. Porcentaje de fructificacion en los tratamientos de polinizacion de Cavendishia adenophora,
Guzmania multiflora, Columnea ferruginea y Columnea
anisophylla en la Finca Zingara, Cali, Colombia

Tratamiento Guzmania multiflora  Cavendishia adenophora ~ Columned ferruginea  Columned anisophylla

Polinizacion cruzada natural 80 60 50 50

Polinizacion cruzada obligada 60 70 0 20
Autopolinizacion natural 0 0 0 0
Autopolinizacion obligada 60 80 0 0

Figura 1. Especies de plantas estudiadas en la finca Zingara, Cali, Colombia. A. Cavendishia
adenophora, B. Guzmania multiflora, C. Columnea ferruginea y D. Columnea anysophylia.
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Figura 2. Nimero de visitas de colibries registradas a las flores de Guzmania multiflora (barra
blanca), Cavendishia adenophora (barra gris), Columnea ferruginea (barra punteada) y Columnea
anisophylla (barra negra) en la Finca Zingara, Cali, Colombia. Tiempo de observacion: 174 h.

Figura 3. Crecimiento de tubos polinicos vistos en el microscopio de epifluorescencia, en las plantas
estudiadas en la finca Zingara, Cali, Colombia. A. Autopolinizacion obligada en Guzmania multiflora, se
observa gran densidad de polen y tubos polinicos en el estigma. B. Autopolinizacion natural en Guzmania
multiflora, los tubos polinicos llegan hasta el estilo. C. Polinizacion cruzada obligada en Guzmania
multiflora, los tubos polinicos llegan hasta el ovario. D. Autopolinizaciéon natural en Cavendishia
adenophora, no se observa ningun grano de polen adherido al estigma. E. Polinizacion cruzada obligada
en Columnea anisophylla, se observa gran densidad de polen sin germinar y solo dos tubos polinicos. F.
Polinizacién cruzada obligada en Columnea ferruginea, muchos tubos polinicos que crecieron hasta el
ovario. Gp: grano de polen, Tp: tubo polinico en crecimiento, Est: estigma. Fotos: Juan Felipe Ortega.
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Guzmarnia Cavendis hia Columnea Columnea
multiflora adenophora ferruginea anisophyila

Figura 4. Concentracion de sacarosa en el néctar (°Brix, barra gris oscuro) y volumen de néctar
acumulado durante el dia (uL, barra gris claro) en las flores de Cavendishia adenophora, Guzmania
multiflora, Columnea ferruginea y Columnea anisophylla en la Finca Zingara, Cali, Colombia.
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Resumen

El Lago de Tota es una fuente hidrica de gran importancia a nivel regional y nacional dado su valor ambiental
y economico, este ultimo representado por actividades agricolas, pecuarias y piscicolas. Estas actividades
han contribuido a la contaminacion observada en la actualidad, siendo esta una problematica ambiental en
constante ascenso, donde la salud, el desarrollo de las comunidades y los procesos ecologicos, se han visto
afectados. De hecho, el Lago de Tota ha sido catalogado como uno de los ecosistemas mas amenazados
del planeta por la red mundial de humedales. A pesar de la problematica ambiental que representa la
contaminacion del Lago, son muy pocos los estudios que indagan acerca del dafio genético generado por la
exposicion a los agentes toxicos presentes en esta cuenca. A este respecto un modelo biologico 6ptimo para
estudios de genotoxicidad lo constituye el pez cebra, dada su alta homologia genética con el humano, asi
como su capacidad de regeneracion, adaptacion y respuesta inmune ante altas concentraciones de compuestos
quimicos como los plaguicidas. Esta revision se enfoca en reportes recientes sobre la contaminacion del
Lago de Tota y en el uso de modelos biologicos para estudios de genotoxicidad.

Palabras Clave: Contaminacion, Dafio citotoxico, Dafio genotoxico, Lago de Tota, Modelo bioldgico, Pez cebra.

Abstract

Tota Lake is a water source of great importance at a regional and national level given its environmental and
economic value, the latter represented by agricultural, livestock and fish farming activities. These activities
have contributed to the contamination observed at present, being an environmental problem in constant
rise, where the health, the development of the communities and the ecological processes have been affected.
In fact, Lake Tota has been classified as one of the most threatened ecosystems on the planet by the global
network of wetlands. Despite the environmental problems posed by the contamination of the Lake, there
are very few studies that investigate the genetic damage generated by exposure to the toxic agents present
in this basin. In this regard, an optimal biological model for genotoxicity studies is the zebrafish, given
its high genetic homology with humans, as well as its capacity for regeneration, adaptation and immune

Estudiante de Biologia. Octavo semestre, Grupo de Investigacion en Ciencias Biomédicas-UPTC, Escuela de Ciencias Bioldgicas.
Universidad Pedagogica y Tecnologica de Colombia, Tunja, Colombia.

Estudiante de Biologia. Noveno semestre, Grupo de Investigacion en Ciencias Biomédicas-UPTC, Escuela de Ciencias Bioldgicas.
Universidad Pedagogica y Tecnologica de Colombia, Tunja, Colombia.

PhD. Programa de Licenciatura en Biologia y Educacion Ambiental, Facultad de Educacion, Universidad del Quindio, Colombia.
Estudiante. Programa de Licenciatura en Biologia y Educacion Ambiental, Facultad de Educacion, Universidad del Quindio, Colombia.
PhD. Escuela de Ciencias Biologicas, Universidad Pedagogica y Tecnologica de Colombia, Tunja, Colombia

Autor de correspondencia: sandra.rondon0l@uptc.edu.co

65



Diego F. Jaramillo-Garcia - Natalia Rodriguez-Sosa - Marleny Salazar-Salazar
Carlos A. Hurtado-Montafio - Milena Rondon-Lagos

response to high concentrations of chemical compounds such as pesticides. This review focuses on recent
reports on Tota Lake contamination and the use of biological models for genotoxicity studies.

Keywords: Biological model, Contamination, Cytotoxic damage, Genotoxic damage, Lake Tota, Zebra fish.

1. INTRODUCCION

El lago de Tota es catalogado como la cuenca
con mayor extension en el pais y la segunda en Sur-
américa. Se encuentra ubicado en el Departamento
de Boyaca especificamente entre los municipios
de Aquitania, Tota y Cuitiva [1]. Esta cuenca hi-
drogréfica se caracteriza por presentar servicios
ecosistémicos de gran trascendencia para la po-
blacion, entre ellos se destaca: el abastecimiento
de agua para el consumo, actividades productivas
e industriales y el aprovisionamiento de alimentos
[2]. Actualmente es posible evidenciar una serie
de problematicas ambientales que repercuten en
la funcionalidad del Lago y, en consecuencia, en
las poblaciones que alli habitan. Dentro de las
principales fuentes de contaminacion del Lago
se encuentran la escorrentia de agentes quimicos
(plaguicidas) empleados en los cultivos de la zona,
especialmente de cebolla larga (Allium fistulosum)
[1], eutrofizacion que produce el deterioro de la
calidad del agua y las constantes fumigaciones [3].

El uso persistente de plaguicidas se constituye
como un grave problema de salud publica a nivel
mundial, debido a la morbilidad y mortalidad que
estos agentes pueden causar. Dado que los pla-
guicidas son sustancias que se han empleado para
prevenir, destruir, repeler o mitigar plagas tanto en
la agricultura como en la lucha contra vectores, su
uso ha traido beneficios, pero también ha generado
riesgos para el hombre, los animales y el ambien-
te [4]. Considerando lo anterior, las actividades
agroindustriales representan un grave problema de
intoxicacion con 8245 intoxicaciones reportadas
en el afio 2013, seguido por 9214 en 2014 y 8732
casos para el 2015 [5].

Sin embargo, a pesar de la problematica am-
biental que representa la contaminacion del Lago
de Tota, son muy pocos los estudios que reportan
los efectos nocivos en la salud tanto humana como
animal, por lo que resulta indispensable indagar
acerca del dafo celular y genético que se podria
generar por el consumo y exposicion a los agentes
toxicos y quimicos presentes en esta cuenca. A
este respecto, un modelo bioldgico dptimo para
estudios de genotoxicidad y toxicidad lo consti-
tuye el pez cebra, modelo que ha adquirido gran
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importancia en los ultimos afios dada su alta ho-
mologia genética con el ser humano, asi como su
capacidad de regeneracion, adaptacion y respues-
ta inmune ante altas concentraciones de quimicos
como Arsénico, Plomo y glifosato. El objetivo de
esta revision es evidenciar los estudios realizados
hasta la fecha alrededor de la contaminacion del
Lago de Tota, asi como los modelos bioldgicos
propuestos para estudiar los efectos nocivos de
tal contaminacion en las poblaciones humanas
y animales.

2. LAGO DE TOTA

El Lago de Tota esta ubicado al oriente del de-
partamento de Boyac4, en la cordillera oriental de
los Andes Colombianos. Las cuencas hidrograficas
que surten al lago se encuentran en jurisdiccion de
los municipios de Aquitania, Tota y Cuitiva [6]. La
cuenca cuenta con una extension de 201 km? yel
Lago abarca 60 km? aproximadamente [7], por lo
tanto, Tota es catalogado como el segundo lago mas
grande de Latinoamérica después del Titicaca [8]. El
aporte del Lago de Tota resulta bastante represen-
tativo y de gran importancia para todos los niveles
de organizacion biologica que alli se encuentran [9],
ademas de ser una fuente de recursos importantes
para la economia y el desarrollo municipal, depar-
tamental y nacional, los cuales estan representados
por la actividad agricola, pecuaria y piscicola alli
desarrollada [10].

2.1 Actividad Agricola

Predomina el monocultivo de cebolla larga
(Allium fistulosum) con un area sembrada en el
municipio de Aquitania de 1210 hectareas (ha) y una
produccion de 60500 toneladas en el afio 2018 [11].
Mientras que en el municipio de Tota y Cuitiva, la
produccion de cebolla es de 3000 y 1350 toneladas
respectivamente (Figura 1) y se estima que existen
alrededor de 2200 cultivadores de este producto en la
zona [12]. Ademas de la cebolla, se realizan cultivos
de papa (Solanum phureja), haba (Vicia faba) y
arveja (Pisum sativumy), y su produccion se encuentra
distribuida en el anillo de municipios que rodea el
Lago incluyendo a Aquitania, Tota y Cuitiva, con
una produccion de 200, 9000 y 70 toneladas de papa
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respectivamente. En lo que respecta a la produccion con 5 toneladas. En cuanto a la produccion de arveja,
de haba, la mayor produccioén se encuentra en el Tota produce 187 toneladas, Aquitania 28 toneladas
municipio de Tota con 115 toneladas, seguido de y Cuitiva 14 toneladas [11] (Figura 1).

Aquitania con 13 toneladas y finalmente, Cuitiva

Produccién agricola en el anillo de munciplos del lago de Tota
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Figura 1. Produccion agricola del anillo de municipios del Lago de Tota. La actividad agricola
desarrollada en Aquitania, Tota y Cuitiva esta distribuida en especies vegetales que corresponden
a Allium fistulosum, Solanum phureja, Vicia faba y Pisum sativum. Se evidencia predominio
del cultivo de cebolla larga en el Municipio de Aquitania, seguido de Cuitiva, mientras que en
el Municipio de Tota prevalece la produccion de papa criolla. Los datos de produccion de dichos
cultivos corresponden a la Evaluacion Agropecuaria Municipal realizada en el afio 2018 [11].

2.2 Actividad Pecuaria 12000 bovinos, 225 caprinos y 2300 ovinos,

mientras que en Cuitiva, la poblacion se distribuye

En las partes altas del lago se evidencian en 2050, 150 y 1100 individuos respectivamente.

actividades ganaderas, y segun el censo pecuario Tota por su parte, cuenta con 5780 bovinos, 250
nacional, el municipio de Aquitania cuenta con caprinos y 4800 ovinos [13] (Figura 2).

Nimero de individuos para actividad Pacuaria en el anllo de municipios del Lago de Tota
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Figura 2. Nimero de individuos para actividad pecuaria en el anillo de municipios
del Lago de Tota. La presencia de poblaciones de bovinos, caprinos y ovinos se encuentra
principalmente distribuida en los municipios de Aquitania, Cuitiva y Tota, siendo la poblacién
de bovinos y ovinos considerablemente alta especialmente para los municipios de Aquitania
y Tota. Los datos corresponden al Censo Pecuario Nacional realizado en el afio 2017 [13].
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2.3 Actividad Piscicola

Esta actividad se desarrolla en el municipio de
Aquitania con cercania al lago, alli se observan
jaulas flotantes para el cultivo de trucha arco iris
(Oncorhynchus mykiss) y se estima que para el afio
2018 se obtuvieron alrededor de 6000 individuos
en etapa alevina [14], en la cual ya no se necesita
el saco vitelino para su alimentacion y, por tanto,
es considerada una fase en la que los peces pueden
ser comercializados y alimentados por medios
artificiales [15].

3. CONTAMINACION DEL LAGO
DE TOTA

A pesar de los beneficios econémicos asociados
a las practicas agricolas desarrolladas alrededor
del lago de Tota, estas se han constituido en una
problematica ambiental en constante ascenso en
los Gltimos anos, donde la salud, el desarrollo de
las comunidades y los procesos ecologicos, se han
visto afectados. Las principales causas asociadas
a esta problematica ambiental incluyen tanto las

inadecuadas practicas agricolas como la ausencia
de informacioén alrededor del manejo de agentes
genotoxicos como lo son los plaguicidas. Las
fuentes de contaminacion son muy variadas y éstas
derivan de la utilizacion de agentes quimicos en
los cultivos, pérdida de fauna y flora debido a la
expansion de terrenos agricolas, uso inadecuado
de las fuentes hidricas, entre otros, causando la
pérdida de alrededor de 100 ha de su banco de agua
[16]. Lo anterior conllevo a que el lago de Tota
haya sido catalogado como uno de los ecosistemas
mas amenazados del planeta por la Red Mundial
de Humedales [17], debido no s6lo a las causas
anteriormente mencionadas, sino a la disminucion
de la transparencia en la columna de agua en los
ultimos quince afios [18]. La contaminacion del
recurso hidrico se debe principalmente al uso
de pesticidas y fertilizantes para los diferentes
cultivos agricolas que se desarrollan y que llegan
por escorrentia al lago (Figura 3A), vertimiento de
agua residuales de los municipios cercanos (Figura
3B), desechos de actividad pecuaria (Figura 3C)
asi como a la actividad piscicola empleando trucha
arcoiris (Figura 3D) [8].

Figura 3. Principales causas de contaminacion del Lago de Tota. A) Uso de agentes
toxicos para cultivos agricolas, especialmente Allium fistulosum. B) Vertimiento de aguas
residuales de origen doméstico e industrial provenientes de los municipios de Tota, Cuitiva 'y
Aquitania. C) Actividad pecuaria en cercania al lago. D) Desechos de actividad piscicola.

3.1 Uso de agentes téxicos para

los cultivos agricolas

Esta actividad se desarrolla principalmente en
los suelos en donde se encuentran los cultivos de
cebolla, donde anualmente se aplican alrededor de
430 toneladas de plaguicidas sin ningin control
en la dosificacion y en la frecuencia de aplicacion
[19]. Segtin el estudio reportado por Pérez y cola-
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boradores (2016) [20] una practica comun entre los
agricultores es mezclar tres 0 mas agroquimicos
en una sola aplicacion, de tal manera que puede
contener al mismo tiempo fungicidas, fertilizantes,
bioestimulantes y adyuvantes. Entre los fungicidas
mas usados se encuentran antracol, ridomil y foli-
cur, catalogados con un nivel de toxicidad I'V segun
la agencia de Proteccion Ambiental de los Estados
Unidos (EPA, por su sigla en inglés). Dentro de los
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insecticidas mas comunes esta Malation, Furadan
y Roundup cuyo ingrediente activo es el glifosfato
el cual es empleado como herbicida. De acuerdo
con lo anterior, existe un riesgo latente relaciona-
do con que el conjunto de estas sustancias pueda
caer por escorrentia al lago y, por tanto, conducir
a la mineralizacion, turbiedad y eutrofizacion de
este [1], asi como a la afectacion en la salud de las
poblaciones expuestas, considerando la asociacion
de tales agentes con genotoxicidad. De manera
preocupante, se reporta que alrededor del 74% de
los agricultores nunca han recibido alguna capa-
citacion sobre uso y practicas adecuadas de este
tipo de sustancias [20], lo que los hace atin mas
susceptibles al desarrollo de enfermedades por
exposicion ocupacional a plaguicidas.

Finalmente, resulta importante mencionar
que el uso anual mundial de pesticidas fue de
2°700.000 toneladas para el afio 2012 con un gasto
aproximado de 56 mil millones de dolares [21],
sugiriendo un posible aumento de estas cifras en
el futuro debido al incremento de la poblacion
humana, y, por tanto, la seguridad alimentaria.

3.2 Uso de fertilizantes

La fertilizacion de los cultivos de la zona se
realiza principalmente con abonos organicos como la
gallinaza, cuya composicion se basa en heces, orina,
porcion no digerible de alimentos, microorganismos
de la biota intestinal, plumas y huevos rotos de
las gallinas [22], por lo que la gallinaza contiene
grandes cantidades de fosforo, nitrégeno, azufre
y muchas veces, residuos de antibiéticos. Cuando
este fertilizante se aplica en exceso, es posible que
las fuentes hidricas cercanas se contaminen por
escorrentias superficiales debido a la carga inorganica
y al aumento de organismos patogenos que contiene,
adicionalmente, las aguas subterraneas pueden
verse afectadas por nitratos al no ser asimilados por
el cultivo. El aire también resulta afectado, pues se
emiten olores cuando la gallinaza se humedece y
se constituye en un ambiente propicio para que las
moscas pongan sus huevos y larvas [23].

3.3 Vertimiento de aguas residuales

De acuerdo con el plan de ordenamiento terri-
torial departamental de Boyaca [24], el tratamiento
de aguas residuales representa uno de los proble-
mas ambientales mas criticos del departamento de
Boyac4, pues ocasionan contaminacioén de aguas
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superficiales y subterraneas generando modifica-
ciones fisicoquimicas y microbioldgicas, afectan-
do entre otros la salud humana. Por otro lado, la
Gobernacion de Boyaca [25] reportd en el 2012
el inadecuado tratamiento en la planta de aguas
residuales provenientes de Aquitania por incon-
venientes econémicos que impiden la operacion y
mantenimiento de ésta. Ademas, en el lago es po-
sible encontrar bacterias coliformes como E. Coli
[26], solidos suspendidos, compuestos organicos
biodegradables y refractarios, asi como también
solidos inorganicos disueltos, los cuales pueden
causar enfermedades, eutrofizacion, y problemas
relacionados con toxicidad y carcinogénesis [27].

3.4 Desechos actividad piscicola

Esta actividad empez6 a desarrollarse alrededor
del afio 1939 empleando trucha arcoiris, catalogada
como una de las 100 especies exoticas invasoras
mas dafinas del mundo. Su introduccion al lago
de Tota generd dafios a especies nativas, ademas
de representar un efecto negativo en la calidad del
agua. Expertos afirman que el método actual de
cultivo no es viable, pues conduce a un deterioro
de la calidad de agua para uso y consumo, pues los
restos de alimento junto con las heces producidas
por esta especie generan acumulacion de Fosforo
y concentraciones de amonio, asi mismo, con el fin
de combatir enfermedades, se producen grandes
cantidades de quimicos y antibidticos generando
el desarrollo de bacterias resistentes [28].

3.5 Actividad pecuaria

El deterioro y transformacion del paisaje debido
a este tipo de practicas es muy frecuente, el sobre-
pastoreo conduce a la erosion de suelos y agota-
miento de nutrientes, se drenan los humedales y se
contaminan cursos de agua [29]. Ademas, las heces
fecales de los animales generan un aumento en la
produccion de CO,, metano y amoniaco alterando
el ciclo del agua.

4. ESTUDIOS DE TOXICIDAD Y
GENOTOXICIDAD EN COLOMBIA
ASOCIADOS A CUERPOS DE AGUAS
CONTAMINADAS

A nivel nacional se han llevado a cabo
estudios de genotoxicidad para evaluar las
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condiciones del recurso hidrico, debido a la
incertidumbre generada principalmente alrededor
de la calidad de agua para consumo humano, pues
en muchas ocasiones las fuentes que abastecen
a los acueductos vienen cargadas con pesticidas,
desechos industriales, aguas negras y subproductos
de la cloracion [30]. Dicha carga contaminante afecta
también de manera directa la fauna y flora propias
de cada fuente hidrografica. La acumulacién y
presencia de pesticidas en matrices ambientales
y sus efectos también ha sido abordada en varios

estudios, usando principalmente el ensayo cometa
(EC) y el ensayo de micronucleos (MN) (Tabla
1). Estos ensayos (EC, MN) son aplicables a
cualquier poblacion de células eucariotas y se
perfilan como los marcadores de dafio genético
predilectos para la evaluacion de citotoxicidad en
aguas contaminadas a nivel nacional. Lo anterior
debido a su alta sensibilidad para detectar bajos
niveles de dafio al ADN, rapidez en el conteo de
las preparaciones, pequefio tamafio de muestra
requerido y flexibilidad [31].

Tabla 1. Estudios de toxicidad y genotoxicidad en Colombia relacionados

con aguas contaminadas.

Recurso hidrico

Agente evaluado . Ensayo Resultados obtenidos Referencias
estudiado
Efecto dependiente de dosis y
Laboratorio, Ensayo de tiempo de exposicion; la especie
Cloruro de mercurio bajo condiciones Microntcleos nativa (bocachico) fue mas sensi- [32]
controladas (MNs) ble que la foranea (tilapia) a este
agente genotoxico.
El agua presentd niveles nocivos
Espectrofotometria d? cromo, Mmanganeso, plomo 'y
. ., hierro, relacionados con las con-
Cadmio, plomo, cobre, , de absorcion .
hi . . Cuenca alta del rio A . . centraciones de estos metales
1erro, zinc, magnesio, . atomica, histologia [33]
Bogota . . encontradas en la musculatura y
manganeso y cromo de piel, musculo ias d s b
branquias branqulas el capitan de la sabana,
y dichas concentraciones superaron
los limites permitidos por la EPA.
Pesticidas detectados en muestras
de agua: a-BCH, B-BCH, y-BCH,
Plaguicidas Ciénaga grande flel Cromatografia aldrin y.h.eptacloro epoxido. todos
valle bajo del rio los pesticidas detectados en todas [34]
organoclorados b de gases X
Sinu. las estaciones de muestreo se en-
cuentran sobre el limite permitido
por la ley colombiana
Se observo genotoxicidad a 37 °C,
pero no a 4 °C, este efecto es de-
- Aguas marinas de Ensayo cometa pendiente de la concentracion del
Extracto organico de . . . -
orilla y mar adentro sobre linfocitos extracto, del sitio de muestreo y de [35]
agua de mar ~ . .,
de Coveiias, Sucre humanos la interaccion de estos dos factores.
La muestra organica con menor ge-
notoxicidad fue la de mar adentro.
L 1
Muestras de aguas a muestra de agua de la quebrada
.. . . el Hato present6d el mayor efecto
Plaguicidas extracto con y sin tratamiento s
Py . . Ensayo cometa genotoxico, la muestra de agua de [36]
organico de la Universidad de . X
A la planta de tratamiento presentd
Antioquia .. .
una alta genotoxicidad relativa.
En las especies evaluadas se detec-
taron a-clordano, endrin y aldrin.
.. - Cromatografia de .
Plaguicidas Ciénaga Grande del . Las concentraciones encontradas
e gases sobre tejido o - [37]
organoclorados Bajo Sinu. en las especies icticas de estudio

muscular

no representaron toxicidad letal
inmediata.
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Las concentraciones medias de Hg
en sangre de habitantes de Bocas

Ensayo de . . -
L ] . , P 1
Mercurio, zinc, cobre, Cuenca del rio Microntcleos (MNs), del Urs:, uertg'Cordollaa}y mina e
lomo y cadmio San Jorge espectrometria de A.af:ran excedieron el limite per- [38]
P absorcién atomica misible (<5.8ug/L; EPA). Dafio en
el ADN en sangre de habitantes de
la mina.
Plaguicidas Presencia de plaguicidas orga-
organofosforados, . , Cromatografia de  noclorados/ organofosforados en
Ribera del rio . . o
organoclorados, . gases, test Michel el rio y en el tejido de los peces. [39]
Bogota (Suesca) . o
carbamatos, (plaguicidas) Organoclorados y etilentiourea en
ditiocarbamatos muestras bioldgicas humanas.
Indices de mutagenicidad positivos
>
Espectrofotometria (IM>2,0) para muestras colectadas
. -, . en temporada lluviosa en tres de
Aguas del rio de absorcion atomica, .
Metales pesados . los cinco puntos evaluados. Estos [40]
Cauca en Cali test Ames para o
. sitios presentaron a su vez las ma-
mutagenicidad .
yores concentraciones totales de
metales pesados en sus extractos.
Genotoxicidad representada por
la presencia de eritrocitos micro-
Cuenca del rio Ensavo de nucleados y la formacién de los
L Magdalena en el ~nsay cometas. Efectos negativos sobre
Plomo, cadmio, niquel Micronucleos, . . [31]
departamento de los recursos icticos, atribuidos a
. Ensayo cometa .

Tolima una alta descarga de contaminantes
considerados potenciales agentes
mutagénicos.

Incremento significativo de la ge-
notoxicidad en los tres sitios ana-
.. Planta potabilizadora lizados, lo que evidenci6 la pre-
Pesticidas, productos de | . .
cloracién de agua, Pamplona, Ensayo cometa sencia de pompuesto; genotoxicos [30]
Santander que constituyen un riesgo para la
poblacion expuesta o consumidora
de estas aguas.
Las aguas de desecho de la cur-
Cromo, plomo, . tiembre indujeron dafio al ADN
Aguas residuales . .
sulfuros, cromatos de . Ensayo cometa, en linfocitos humanos. Estas aguas
. . de la curtiembre . [41]
zinc y calcio en aguas Tasaiero. Clicuta test Ames también aumentaron la tasa de mu-
residuales Jero, tagenicidad en la cepa TA98 de
Salmonella typhimurium.
Las aguas de desecho de la cur-
. Espectroscopia de  tiembre indujeron incremento en la
. Aguas residuales de . .
Cromo, plomo, cadmio, . absorcion atomica, mutagenicidad en las cepas TA98
la curtiembre San [42]

hierro, zinc y cobre . ,
’ y Faustino, Cucuta

test Ames, ensayo
cometa

y TA100 de Salmonella typhimu-
rium; asi como dano al ADN en
linfocitos humanos.

5. TOXICIDAD EN EL LAGO DE TOTA

La agricultura, puntualmente el monocultivo de
cebolla es sin duda la actividad que mayor grado
de transformacion genera sobre este ecosistema, ya
que como se indicod anteriormente, son multiples
los efectos que se presentan como consecuencia del
uso y manejo inadecuado de material organico, de
productos quimicos de uso agricola (plaguicidas)
y de las aguas de riego y escorrentia utilizados
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para esta labor productiva. Estos tres elementos,
sumados a la densidad e intensidad de cultivo son la
base de las tensiones ambientales en la cuenca [43].
Dichos efectos han sido evaluados principalmente
mediante caracterizaciones fisicoquimicas de agua
y sedimentos, estudios de toxicidad en algunos ver-
tebrados e invertebrados presentes en el cuerpo de
agua, y la caracterizacion de los plaguicidas usados
en la cuenca. Sin embargo, los estudios de genotoxi-
cidad realizados en el lago son escasos o nulos, por
lo que, a la fecha, la frecuencia y tipo de dafio celular



Diego F. Jaramillo-Garcia - Natalia Rodriguez-Sosa - Marleny Salazar-Salazar
Carlos A. Hurtado-Montafio - Milena Rondon-Lagos

y genético generado por la exposicion a las aguas
contaminadas del lago de Tota son desconocidos.

Dentro de los estudios realizados para eva-
luar los efectos de plaguicidas en esta cuenca,
se encuentra el estudio publicado recientemente
por Barrera y colaboradores (2019) [44], quienes
mediante la aplicacion de ensayos de toxicidad
aguda en Daphnia magna e Hydra attenuata,
evidenciaron letalidad negativa o no mayor al 6%
en estas especies. Sin embargo, a pesar de obser-
var baja toxicidad en la cuenca, fue identificada
gran cantidad de plaguicidas en los sedimentos
incluyendo dicloro difenil tricloroetano (DDT),
aldrin, dieldrin, ditiocarbamatos (maneb, manco-
zeb, metiram, propineb, thiram y ziram) y cloro-
talonilo. Considerando la ausencia de toxicidad
determinada por el estudio, los autores sugieren
explorar las afectaciones a largo plazo en comu-
nidades hidrobiologicas nativas e iniciar ensayos
de toxicidad cronica con cladoceros, monitoreo in
situ con microalgas, pruebas de bioacumulacion
y/o biomarcadores con O. mykiss (trucha arcoiris),
macroinvertebrados y perifiton.

Estudios adicionales encontraron trazas de los
plaguicidas clorotalonilo, myclobutanil y profenofos,
pero no de malation en muestras de cebolla junca
cultivada en la vereda Quebradas, municipio de
Aquitania [45]. De acuerdo con los autores, la
ausencia de malation en las muestras de cebolla pudo
deberse a diversos factores como alta volatilizacion
o baja persistencia del producto en plantas y suelo,
asi como a la rapida metabolizacion de este en la
fauna en general. A pesar de no encontrar malation
en los analisis quimicos de las muestras, efectos
caracteristicos por este producto en la salud de los
agricultores encuestados fueron observados, como
intoxicaciones, alteraciones dérmicas o cefaleas.
El malation es aplicado en los cultivos de cebolla
en la cuenca del lago con alta frecuencia [46]. Lo
anterior podria indicar que este plaguicida causa
efectos negativos a largo plazo por exposicion a bajas
concentraciones, en una dosis simple y/o multiple y
en forma repetida en el tiempo [45].

De resaltar que Mojica y Guerrero (2013) [47],
a pesar de la existencia de un plan de ordenamiento
territorial con abundante informacion de la region
referente a la calidad fisicoquimica y microbiologica
de las principales corrientes de agua, evidenciaron
escasa informacion disponible sobre la evaluacion
de residuos de plaguicidas en matrices ambientales
para esta cuenca. En este estudio la presencia de los
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plaguicidas malation, difenoconazol, tebuconazol y
clorotalonilo, fue identificada en concentraciones
por debajo del limite de cuantificacion en aguas
superficiales de la cuenca del lago de Tota. Movilidad
del tebuconazol y difenoconazol por escorrentia
hacia el lago de Tota, asi como la presencia en
sedimentos de malation y clorotalonilo fueron
también identificados en otros estudios [48].

Estudios recientes realizaron la caracterizacion
de los agroquimicos y practicas agricolas de uso
frecuente entre agricultores con parcelas de
escorrentia hacia el lago, encontrando el uso de
183 agroquimicos principalmente para el cultivo
de cebolla larga, que comprenden 77 fungicidas,
21 insecticidas, 10 herbicidas, 56 fertilizantes
foliares, 5 fertilizantes quimicos, 5 hormonas 'y 9
adyuvantes, ademas del uso frecuente de cocteles
de agroquimicos [20]. Estos hallazgos evidencian
la existencia de un alto riesgo de contaminacion
del suelo y el agua en el area de influencia de la
cuenca, factores que simultaneamente pueden
aumentar el riesgo para la salud de los agricultores
y consumidores de agua y cebolla verde producida
en la region. Por lo anterior se hace necesaria la
realizacion de un monitoreo continuo de la calidad
del agua y de los posibles contaminantes como
herramienta para evaluar el impacto real de cada
uno de los riesgos potenciales identificados.

Hallazgos similares fueron reportados por L.
Rojas y colaboradores (2015) [49], quienes eviden-
ciaron el uso intensivo de pesticidas como propi-
neb, profenofos, deltametrina y carbofurano en la
cuenca del lago de Tota, asi como la alta solubilidad
y movilidad de oxadixyl (fungicida empleado con
frecuencia en actividades agricolas alrededor del
cuerpo de agua) en suelos de cultivo de cebolla. La
solubilidad y movilidad de este fungicida podrian
conducir a la contaminacion de aguas subterraneas
y del agua utilizada para consumo humano en la
region [50].

De resaltar que el principio activo de los pla-
guicidas caracterizados e identificados con mayor
frecuencia en los diferentes componentes ecologicos
y biolégicos de la cuenca del lago de Tota son nu-
merosos y variados (Tabla 2). Aldrin y dieldrin no
tienen informacion disponible del nivel de toxicidad
debido a que son insecticidas que estan descontinua-
dos y son de uso prohibido por parte de la EPA, lo
que daun indicio del estado de la regulacion del uso
de plaguicidas en Colombia y Boyac4, asi como de
la persistencia de estos compuestos en el ambiente.
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Tabla 2. Plaguicidas identificados en diferentes estudios sobre la cuenca del Lago de Tota.
Niveles de toxicidad seglin la agencia de proteccion ambiental (EPA): I, altamente toxico; 11,
moderadamente toxico; I11, ligeramente toxico y IV sin riesgo de toxicidad aguda [51].

Principio activo Grupo o tipo Uso - funcién  Nivel de toxicidad (EPA)  Referencias
DDT y congéneres Organoclorados Insecticida 111
Aldrin Organoclorado Insecticida No disponible
Dieldrin Organoclorado Insecticida No disponible o
Ditiocarbamatos Ditiocarbamatos Fungicida lalV
Clorotalonilo Benzonitrilo, clorado Fungicida 1
Myclobutanil Triazol Fungicida No disponible [45]
Profenofos Organofosforado, Clorado Insecticida 1I
Malation Organofosforado Insecticida 1
Difenoconazol Conazol, clorado Fungicida 11 [47]
Tebuconazol Azol, clorado Fungicida v
Propineb Ditiocarbamato Fungicida v
Mancozeb Ditiocarbamato Fungicida 1
Dimetomorf Morfolina, organoclorado Fungicida I 20
Glifosato Organofosforado Herbicida 1
Deltametrina Organofosforado, clorado Insecticida 11
Carbofurano Carbamato Insecticida I o
Oxadixyl Anilida, oxazalidina Fungicida 1 [50]

5. PEZ CEBRA (Danio rerio)

5.1 Caracteristicas generales

El pez cebra es originario del sur asiatico y
presenta una amplia distribucion. Se trata de
un teledsteo actinopterigio (Actinopterygii)
perteneciente a la familia cyprinidae que proviene
del linaje de peces con aletas radiadas, uno de los
dos grupos principales de vertebrados 6seos [52]
pues comprende mas de 3600 especies.

La organizacion del cuerpo del pez cebra
es similar al morfotipo general osteictio y la
disposicion general del sistema nervioso o de los
organos de los sentidos es aquel compartido por
la mayoria de los gnatostomos [53]. Este individuo
se caracteriza por presentar un tamafio reducido,
una tonalidad particular representada por tres tipos
de células: melandforos, xantéfitos e iridoforos,

ademas de contar con una linea lateral incompleta
que llega hasta la base de la aleta pélvica. Estos
peces cuentan con dimorfismo sexual pues los
machos tienden a ser mas pequefios que las
hembras, con aletas anales mas grandes, mientras
que, las hembras presentan vientre convexo y
abultado [54].

5.2 Pez cebra como modelo biolégico

El pez cebra es un organismo importante
como modelo para el estudio de los vertebrados
en una gran variedad de disciplinas biologicas,
debido a que presenta una serie de ventajas como
el desarrollo externo y la transparencia del embrion
que permiten estudios de su desarrollo temprano.
Adicionalmente, su alta fecundidad y répida
generacion facilitan los analisis genéticos y pueden
ser facilmente mantenidos en acuarios. Por ello,
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el pez cebra ha adquirido gran importancia en los
ultimos afios, ya que ha resultado ser un excelente
modelo en el estudio de diversas patologias y
enfermedades humanas, entre las que se encuentra
el cancer [55, 56], en quimica toxicologica, en
estudios de neurobiologia (neuroanatémicos y
neuroquimicos) [53] y en la evaluacion de los
efectos de las exposiciones ambientales a diversos
compuestos [57].

El pez cebra y el ser humano comparten gran
parte del genoma (aproximadamente el 70%)
incluyendo 82% de genes asociados a enfermedades
como el cancer, Alzheimer, Parkinson y cardiopatias
[58] (Figura 4A). A este respecto, se han realizado
descripciones detalladas de la anatomia del
embrién y la larva del pez cebra, y se han
desarrollado metodologias robustas que permiten
la experimentacion. Dentro de tales metodologias,
la mutagénesis a gran escala ha sido estudiada
en este modelo bioldgico para indagar acerca

de las alteraciones cromosomicas numéricas
(aneuploidia) y estructurales, la funciéon de genes
y la heterogeneidad caracteristica de enfermedades
como el cancer (Figura 4B).

Este organismo, ademéas de poseer genes
similares a los humanos, también se destaca por
compartir un alto nivel de homologia fisiologica,
en donde se incluye el cerebro, el tracto digestivo,
la musculatura y el sistema inmune innato (Figura
4C), por lo que se calcula de forma aproximada
que se pueden reproducir en pez cebra ocho de
cada diez enfermedades humanas [59], incluyendo
la induccion de tumores en una amplia variedad
de 6rganos como el higado, el pancreas, el canal
intestinal, la piel, los musculos, la vasculatura
y los testiculos [60]. Adicionalmente es posible
inducir diferentes mutaciones genéticas o activar
vias de sefializacion mediante el uso de productos
quimicos.
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Figura 4. Caracteristicas del pez cebra como modelo biolégico. El pez cebra se constituye como un
excelente modelo bioldgico para estudios de toxicidad y genotoxicidad considerando que A) Comparte con
el ser humano aproximadamente el 70% del genoma. B) Capacidad de imitar el carcinoma humano, ya que

exhibe aneuploidia masiva y heterogeneidad en el mismo tumor. C) Comparte un alto nivel de homologia
fisioldgica, en donde se incluye el cerebro, el tracto digestivo, la musculatura, y el sistema inmune innato.

La incorporacion del pez cebra al listado
de animales empleados en los procedimientos
experimentales ha supuesto la consolidacion de
este modelo animal. Su uso se ha incrementado
debido a sus ventajosas caracteristicas, permitiendo
enfocar numerosas areas de estudio desde nuevas
perspectivas [61]. En diversos estudios de toxicidad
se ha determinado la capacidad que presenta el pez
cebra en su regeneracion, adaptacion y respuesta
inmune ante altas concentraciones de quimicos
como arsénico, plomo y glifosato [62].

Por ultimo, resulta importante destacar la
importancia del uso del pez cebra en las formas
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embrionarias como una alternativa para estudios
toxicolégicos, microbioldgicos, etnobotanicos y
neurolégicos, entre otros. Lo anterior debido a
la reduccion de costos y de residuos, reduccion
de dolor y angustia en los animales, asi como la
factibilidad al predecir efectos a corto plazo en
cada estudio [63]. Adicionalmente, su estudio re-
presenta un gran valor para la salud y prevencion,
pues la exposicion humana a quimicos ambien-
tales se encuentra asociada a toxicidad aguda y
consecuencias a largo plazo, que incluyen anor-
malidades congénitas, cronicas, cancer e incluso,
muerte [57].
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5.3 Pez cebra en estudios de Toxicidad
y Genotoxicidad

Durante décadas el pez cebra se ha empleado para
pruebas de toxicidad ambiental y calidad del agua,
siendo la primera especie de pez en la cual se desa-
rrollaron experimentos asociados a carcinogénesis.
Embriones de pez cebra expuestos a carcindgenos
exhiben una amplia variedad de neoplasias que se
derivan principalmente de tejidos epiteliales, mesen-
quimaticos y neurales, donde el higado representa el
principal 6rgano afectado por exposicion a este tipo
de agentes en cualquier etapa de desarrollo [64].

Muchos de estos agentes toxicos se introducen
en el medio ambiente, especialmente por medio
del vertimiento de aguas residuales en fuentes
hidricas y amedida que pasan los afios, la presencia
de estos agentes tiende a ser mayor. De acuerdo
con lo anterior, la contaminacion de ecosistemas
acuaticos y su efecto en las poblaciones que alli
se alojan, han sido reconocidas como una de las
principales emergencias ambientales actuales [65].

Considerando lo anterior, el pez cebra se
constituye en un excelente modelo bioldgico y en
un prototipo ideal para la evaluacion de los efectos
genotoxicos por exposicion ocupacional o ambiental
a sustancias quimicas [65], debido a su sensibilidad
a los contaminantes, sensibilidad evidenciada por
el dafio al material genético (rupturas, mutaciones
como inserciones y deleciones). A lo anterior se
suma que en la actualidad existen pocos modelos
animales en los cuales sea posible conocer los
efectos de la exposicion a sustancias toxicas [57].
De hecho, son varios los estudios que muestran
la utilidad del pez cebra en estudios bioldgicos.
Por ejemplo, M. Tye y colaboradores (2019) [66],
demostraron que las toxinas en solucion pueden
transportarse facilmente en peces a través de las
membranas permeables como epitelios branquiales,

mucosas nasales y orales, observando mejores
resultados en los embriones de pez cebra, debido
a que estos absorben de manera mas sencilla
dichas toxinas por la permeabilidad que posee
tanto su corion como sus membranas vitelinas.
Adicionalmente, los compuestos nocivos también
pueden ingresar al pez mediante el consumo de
alimentos que se encuentran contaminados con
agentes toxicos los cuales son absorbidos por su
intestino delgado. Mas aun, ha sido que el pez
cebra exhibe transferencia materna de compuestos
toxicos a los ovocitos los cuales conducen a una
alteracion en la expresion génica [66], lo que lo hace
alin més atractivo para estudios de genotoxicidad.

Por ejemplo, la utilidad de pez cebra en la
evaluacion de la citotoxicidad y genotoxicidad
del insecticida carbaryl ha sido recientemente
demostrada por M. Pandey y colaboradores (2015)
[67]. En este estudio se demostrd que la exposicion
a este insecticida induce citotoxicidad moderada
en las células de las branquias del pez cebra, asi
como alteraciones en el desarrollo temprano del
embrion [67]. Efectos genotdxicos fueron también
reportados en el pez cebra por exposicion al Cad-
mio, siendo observadas altas concentraciones de
este metal en las branquias, el higado, el misculo
esquelético y en el cerebro después de 21 dias de
exposicion [68]. Los anteriores hallazgos son muy
importantes teniendo en cuenta que este es uno
de los metales pesados presentes en el lago de
Tota [25]. Este metal presenta un efecto negativo
a nivel celular ya que ademas de activar algunos
protooncogenes e inhibir el sistema de reparacion
del material genético, también inhibe enzimas in-
volucradas en la respuesta al estrés oxidativo [68].

De la misma manera, el pez cebra ha sido usado
ampliamente como modelo para evaluar el dafio
genético y cromosomico generado por exposicion
a plaguicidas (Tabla 3).

Tabla 3. Estudios a nivel internacional de toxicidad
y genotoxicidad en pez cebra.

Agente evaluado I::tg:;idoe Ensayo usado Resultados observados Referencias
Carbamazepina, Rio Volturno. llz'nl;::sgy(fe Cdoirfn:?’)h Pérdida significativa de la [65]
Diclofenaco Italia 4 . integridad del ADN.

RAPD-PCR
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1. Absorcion de rojo

Laboratorio, neutro (NRU)
. condiciones ) Citotoxicidad moderada y muerte de
Carbarilo 2. Ensayo cometa. , . . [67]
controladas, . ., células branquiales por necrosis.
China 3. Liberacion de lactato
deshidrogenasa (LDH)
Laboratorio, Tasas elevadas de mortalidad en pez
. ici 1 289 9
Cadmio condiciones RAPD-PCR ce'brz? que alcanzaron 28% y 56% .de [68]
controladas, pérdida de peces en las concentracio-
Francia nes usadas.
P AEH . , . .
L 070 U .~ Ensayode Microntcleos Mayorinduccion de MNs en el control
Arsénico P.V Zimapén, (MNs) ositivo que en el control negativo [69]
Meéxico P d & '
Laboratori . .
AbOTalonio, .. La mortalidad no fue superior al 50%
. condiciones  Pruebas de toxicidad . . .
Nitrato de plomo en ninguna de las concentraciones uti- [70]
controladas,  aguda .
. lizadas.
Colombia
Laboratori .
aboratorio, 1. Pruebas de toxicidad .
. condiciones Efectos toxicos en el pez cebra en eta-
Glifosato aguda. . [71]
controladas, pas tempranas de la vida.
. 2. Ensayo cometa
Brasil
Laboratorio, Disminucion de supervivencia de los
lorpirif . N . | . -
. C orpirifos, condiciones Prucbas toxicidad aguda organismos eva uados, asi como dis [72]
diclorvos, diazinon controladas, minucion en la frecuencia cardiaca y
Estados Unidos la actividad larval.
1. Pruebas de toxicidad . ..
Rio Jialu, en  aguda Aguas residuales municipales cau-
Aguas residuales . ’ saron citotoxicidad y dafo oxidativo [73]
China 2. ELISA. significativo en el ADN del pez cebra
3. Citometria de flujo & p
Anormalidades en etapas del desarro-
llo, reduccidn en la tasa de eclosion y
. Rio Yangtze en la frecuencia cardiaca de los em-
t . > E t . .. 4
Sedimentos China nsayo cometa briones de pez cebra. Genotoxicidad (741
significativa en las muestras en rela-
cion con los controles.
Dailo significativo en ADN de todos
Laboratorio, los peces .tfatados con plaguicidas en
condiciones 1. Ensayo cometa. comparacion con el control. Aumen-
Monocrotofos 2. Ensayo Microntcleos  to en el porcentaje de cola de ADN [75]
controladas, . .
India (MNs) y en la frecuencia de MNs a medida
que aumentaba la concentracion del
compuesto.
Laboratorio,
Carbendazim, condiciones .. L. ..
.. . Pruebas toxicidad aguda ~ Maxima toxicidad [76]
dinitrotolueno, indol controladas,
Alemania
Disminucion en el recuento de eritroci-
tos, linfocitos, asi como en la concen-
Rio Ocoa 1. Ensayo de tracion de hemoglobina y porcentaje
Aguas residuales Colombiai Microntcleos (MNs) de hematocritos. Aumento de los re- [77]

2. Histopatologia

cuentos de trombocitos y neutrofilos.
Aumento de la frecuencia de MNs en
las especies icticas evaluadas.
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Magnesio, sodio, Lago Tbalur,

Efectos nocivos sobre el pez cebra

cloruros, sulfatos, . Analisis fisicoquimicos debido a las aguas contaminadas del [78]
. Bangalore, India
E. coli lago.
. L. Letalidad y teratogenicidad altas.
Sustancias quimicas/ , . .
efectos teratogénicos Rio Atoyac, Prueba de Riesgo potencial a lo largo de la cuen- [79]
México embriotoxicidad de peces  ca del rio por la influencia de la acti-

en agua contaminada

vidad agricola.

Relacionado con lo anterior, O. Béez y colabo-
radores (2004) [69], observaron alta frecuencia de
micronucleos (MN) en las células de las branquias
del pez cebra cultivada en agua con Arsénico (Fi-
gura 5). Estos resultados llevaron a los autores a
concluir que la exposicion prolongada a Arsénico
provoca dafios cromosomicos en el pez cebra (Fi-
gura 5A). El pez cebra ha sido también usado como

modelo para evaluar el efecto de dosis subletales de
Nitrato de Plomo (Pb (NO,),) [70]. Los resultados
de este estudio mostraron que el Nitrato de Plomo
es un agente teratogénico que incide altamente
en las malformaciones del pez cebra incluyendo
cifosis, lordosis, escoliosis, espina bifida, edema
pericardico, hemorragia cefalica, hipertrofia de
aletas caudales y vitelo adicional (Figura 5B).

Pb(NO;)

&

(e .. |

Genotoxicidad

..\

Edema pericirdico

Figura 5. Genotoxicidad y teratogénesis inducida en el pez cebra por exposicion a
agentes quimicos. A) Induccion de micronucleos (MNs) por exposicion a Arsénico (As). B)
Embrion con edema pericéardico producto de la exposicion a Nitrato de Plomo Pb(NO,), .

Estudios recientes indican que plaguicidas
como el glifosato afectan a los embriones del pez
cebra y permanecen en cuerpos de agua durante
aproximadamente 60 dias después de su aplicacion
[71]. De hecho, debido a que el pez cebra puede
bioacumular muchos contaminantes durante una
exposicion de 21 dias, tales exposiciones extensas
causan dafio al material genético (ADN) y a las
células hepaticas [73].

De resaltar que una practica muy comin entre
los agricultores del lago de Tota es la mezcla
de varios plaguicidas a la vez [20], practica que
resulta alarmante, considerando previos estudios
que indican el efecto mutagénico y genotoxico
que tales mezclas inducen en el pez cebra [76],
por lo que el uso de biomarcadores genéticos,
para determinar alteraciones relacionadas con
genotoxicidad, resultan de gran importancia en
nuestro departamento. Los estudios realizados
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hasta la fecha demuestran que el pez cebra es un
modelo bioldgico de gran importancia para el
desarrollo de estudios de toxicidad y genotoxicidad
por exposicion a fuentes hidricas contaminadas
como lo es el lago de Tota.

6. CONCLUSIONES

El lago de Tota comprende una serie de servi-
cios ecosistémicos de gran importancia, los que
se han ido deteriorando debido al amplio uso de
plaguicidas en los cultivos agricolas. Estas activi-
dades han contribuido a la contaminacion observa-
da en la actualidad, siendo esta una problematica
ambiental en constante ascenso, donde la salud, el
desarrollo de las comunidades y los procesos eco-
l6gicos se han visto afectados. Las investigaciones
realizadas hasta la fecha muestran la alta toxicidad
presente en el lago de Tota, donde muchas de las
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sustancias quimicas alli identificadas han sido
catalogadas como precursoras de enfermedades,
incluyendo cancer. Sin embargo, a pesar de la
problematica ambiental que representa la conta-
minacion del lago de Tota, son muy pocos los es-
tudios que reportan el dafio celular y genético que
se podria generar por el consumo y exposicion a
los agentes toxicos y quimicos presentes en esta
cuenca. A este respecto, un modelo para estudios
de genotoxicidad y toxicidad que ha adquirido
gran importancia en los ultimos afios dada su alta
homologia genética con el ser humano lo constitu-
ye el pez cebra. Aumentar nuestro conocimiento
acerca de los efectos toxicos y genotdxicos de las
aguas del lago de Tota permitird no s6lo adoptar
medidas para la proteccion y seguimiento de las
poblaciones expuestas sino el establecimiento de
programas educativos para el correcto manejo de
plaguicidas y para la proteccion de esta cuenca.
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Resumen

En el campo de la etnobotanica, en el Chocod biogeografico, se han realizados muchas investigaciones
que tienen como objeto los diferentes usos de las plantas. Muchas de estas investigaciones pretendian
proporcionar productos comerciales a los gobiernos o empresas privadas, pero la mayoria de estas
investigaciones se llevaron a cabo para compartir el conocimiento del uso de plantas medicinales a la
poblacién y para rescatar un conocimiento que estd en riesgo de perderse. La importancia de estos
trabajos nos permite profundizar en el conocimiento del uso y el manejo de especies vegetales en las
distintas zonas origen de las mismas. Asi se pueden ofrecer mejoras o alternativas de explotacion. Por
esta razon Serealizé una exhaustiva revision bibliografica sobre el uso de las plantas medicinales, usando
sobre todo publicaciones relacionadas Cauca y Chocd

En total se obtuvieron 1178 registros sobre el uso de plantas medicinales; 902 para el departamento del
Chocé y 276 para el departamento del Cauca. Utiles en el tratamiento de 130 enfermedades o dolencias
diferentes, asociadas a 17 categorias medicinales producto de la revision bibliografica de 17 publicaciones.
Se encontraron 766 especies de plantas vasculares de las que 392 sp. para Chocd y 374sp. para Cauca,
agrupadas en 132 familias. Las familias mas representativas en el Chocé estan: Gesneriaceae (103 usos),
Asteraceae (83), Piperaceae (65), Arecaceae (46) y Araceae (41). En el Cauca se destacaron: Piperaceae
(132 usos), Asteraceae (127), Fabaceae (68) Arecaceae (66), Gesneriaceae (51). Los problemas de salud con
mayor nimero de tratamientos en Choc6 fueron mordeduras de serpiente (194 registros de uso), paludismo
(100), fiebre (74), desordenes y trastornos del higado (74) y dolor de cabeza (62), mientras que, en Cauca
fueron mordedura de serpiente (209), heridas en la piel con (77), diarrea (58), fiebre (58) y desordenes y
trastornos renales (41). Respecto a los grupos humanos, los Afrocolombianos obtuvieron el mayor niimero
de registros, seguidos por los indigenas y los mestizos

Palabras clave: Plantas medicinales, patrones usos, Chocd, Cauca.
Abstract

In total, 1178 records were obtained on the use of medicinal plants; 902 for the department of Choc6 and
276 for the department of Cauca. Useful in the treatment of 130 different diseases or ailments, associated
with 17 medicinal categories product of the literature review of 17 publica- tions. 766 species of vascular
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plants were found of which 392 sp. for Choco6 and 374sp. for Cauca, grouped into 132 families. The most
representative families in the Chocé are: Gesneriaceae (103 uses), Asteraceae (83), Piperaceae (65), Arecaceae
(46) and Araceae (41). In Cauca, the following stand out: Piperaceae (132 uses), Asteraceae (127), Fabaceae
(68) Arecaceae (660), Gesneriaceae (51). The health problems with the highest number of treatments in Choco
were snake bites (194 use records), malaria (100), fever (74), liver disorders and disorders (74) and headache
(62), while, in Cauca were snake bite (209), skin wounds with (77), diarrhea (58), fever (58) and kid- ney
disorders and disorders (41). Regarding human groups, Afro-Colombians obtained the high- est number of

records, followed by indigenous and mestizos.

Keywords: Medicinal plants, uses patterns, Choc6, Cauca.

1. INTRODUCCION

Las plantas medicinales constituyen un elemen-
to primordial dentro de la cultura de los pueblos.
Aunque no existen datos precisos para evaluar la
extension del uso global de plantas medicinales,
la Organizacion Mundial de la Salud ha estimado
que mas del 80% de la poblacion mundial utiliza
la medicina tradicional para satisfacer sus nece-
sidades de atencion primaria de salud y que gran
parte de los tratamientos tradicionales implica el
uso de extractos de plantas o sus principios activos

(11, (2], [3], [4].

En los ultimos afios han surgido diferentes
organizaciones y cientificos que apoya la inte-
gracion de la medicina alopatica con la medicina
tradicional, por ello se han generado iniciativas
para lograr la unificacion los saberes empiricos
con el conocimiento cientifico como una estrategia
de reducir la carecia de los servicios de salud [5].

Tanto en Asia como en otros paises, la medicina
tradicional se usa como resultado de circunstan-
cias historicas y creencias culturales, podemos
comparar con el casos puntuales de Africa, apro-
ximadamente el 80% de la poblacion recurre a la
medicina tradicional, en paises industrializados
como Australia el 82 %, en Canada el 70%, en
Estados Unidos el 42%, en Bélgica el 38%, en Es-
pafa el 41 %, en Francia el 75%, y en China, el
40% de la atencion sanitaria esta a cargo de la
medicina tradicional [6].

En Latinoamérica las personas recurren a la
medicina tradicional por problemas, como: envidia,
susto, nervios, problemas musculo- esqueléticos
o cuando experimentan fracasos en la medicina
alopatica, etc. En México la medicina tradicional
esta presente en un 14%, Pert 47%, Bolivia 71%,
Ecuador 38%, Guatemala 66% y Chile el 8 % [7].
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En Colombia la medicina tradicional asociada
al uso con plantas, desempefa un rol importante
dada la multiculturalidad representada en la diver-
sidad étnica y su alta biodiversidad por lo cual es
reconocido. Culturalmente habitan comunidades
afrocolombianas, mestizos y pueblos indigenas,
algunos de ellos con lenguas propias quienes en
su mayoria habitan en zonas de alta diversidad
bioldgica como los departamentos del Choco y
Cauca donde enfermedades como el susto, es
comprendida como una curacion del espiritu mas
que de la parte fisica [8]

De acuerdo con la OMS: “una planta medicinal
es definida como cualquier especie vegetal que
contiene sustancias que pueden ser empleadas para
propositos terapéuticos o cuyos principios activos
pueden servir de precursores para la sintesis de
nuevos farmacos”.

Segtn el ultimo informe del Real Jardin
Botanico de Kew sobre el estado de las plantas en
el mundo, se estima que existen 369.000 especies
de plantas vasculares de las cuales 31.128 tienen al
menos un uso [9]. En este reporte, se comparan
especies de plantas en 21 bases de datos y revelan
que el mayor numero de plantas con un uso
documentado son aquellas que han sido usadas
en la medicina [10]; [11].

Segtin la estimacion botanica para el Choco
biogeografico realizada por Rangel & Rivera
[12], se han registrado 4548 especies de plantas
vasculares, incluidas en 270 familias y 1211
géneros. Todas estas especies estan presentes en
localidades de los departamentos de Choco, Cauca,
Antioquia, Narifo, Risaralda y Valle del Cauca
de Colombia.

El ultimo catalogo floristico para el Choco
biogeografico colombiano incluye 6052 especies
de plantas vasculares, 35% de las cuales son
endémicas [13].
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Los departamentos del Choco y Cauca son
areas biodiversas, con un alto nivel de especies
endémicas; esta zona incluye territorios cuyos
ambientes naturales se encuentran entre los mejor
conservados de América, por poseer extensas
superficies de su bosque original relativamente
libre de amenazas, lo que significa que en esos
ecosistemas los procesos naturales biologicos y
evolutivos continuaran generando y manteniendo
la biodiversidad de que todos dependemos [14].
En este sentido, es valido resaltar que las regiones
tropicales aportan dos tercios de las especies de
plantas estimadas en la Tierra. En general, los
bosques lluviosos tropicales son muy diverso y
alberga un gran nimero de especies endémicas.
Aproximadamente unos cuartos de todas las
especies de plantas son endémicos de esta zona por
lo cual esta catalogada como un punto caliente de
biodiversidad, Sin embargo, no existe suficiente
informacion sobre la abundancia y distribucion de
las plantas medicinales en areas tropicales y, menos
aun, sobre los patrones de uso de las poblaciones
nativas [15].

El uso curativo de plantas medicinales, como
suplentes de las medicinas alopatica, se utiliza
desde que el hombre existe para curar o aliviar
las enfermedades. Sin embargo, no existe todavia
la suficiente evidencia cientifica que consolide
a la medicina herbaria dentro de los sistemas de
salud. El objetivo de la investigacion es identificar
patrones de uso de las plantas medicinales en el
Choco y Cauca (Colombia).

2. METODOLOGIA

El estudio fue desarrollado en los departamentos
de Choco y Cauca (Colombia), el primero esta
situado geograficamente en el suroeste del pais
entre las regiones andina y pacifica; localizado
entre los 00°58°54” y 03°19°04” de latitud norte
y los 75°47°36 y 77°57°05” de longitud oeste.
Cuenta con una superficie de

29.308 km2 lo que representa el 2.56 % del
territorio nacional. Limita por el Norte con el
departamento del Valle del Cauca, por el Este con
los departamentos de Tolima, Huila y Caqueta por
el Sur con Narifio y Putumayo y por el Oeste con el
océano Pacifico; cuenta con 1°379.169 Habitantes.
(Informe general de ciudades y departamentos
2019 ) y el segundo esta situado en el occidente
del pais, en la region de la llanura del Pacifico;
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localizado entre los 04°00°50” y 08°41°32”
de latitud norte y los 76°02°57”y 77°53°38”
de longitud oeste ° C Limita por el Norte con
la Republica de Panama y el mar Caribe, por
el Este con los departamentos de Antioquia,
Risaralda y Valle del Cauca, por el Sur con
el departamento del Valle de Cauca, y por
el Oeste con el océano Pacifico (Informe
del departamento del Chocd 2015). ambos
se ubican a lo largo de la costa pacifica de
Colombia donde su poblacion; La poblacion
afrocolombiana supera los cuatro millones
262 mil personas que constituye el 10,5 por
ciento de los habitantes del pais, mientras que
los mestizos censados superaron los cuatro
mil 830. En 1983 en el pais habitaban 532
mil 233 indigenas. Segin el DANAE [16] en
Colombia sobreviven 87 pueblos indigenas.
Algunas personas contintian identificandose
con etnias ya extinguidas como los Tayronas,
Quimbayas, Calima, Yarinquie4s, Chitareros
y Panches.

2.1 Revision bibliografica

La caracterizacion de los patrones de uso de
las plantas medicinales para los departamentos
(Chocoy Narino), se baso en la revision exhaustiva
de publicaciones cientificas (afio) con enfoque de
biogeografia historica sobre el aprovechamiento
de las plantas medicinales. Para la seleccion
de publicaciones se tuvo en cuenta referencias
basadas en datos originales obtenidos de trabajo
de campo, incluidos articulos cientificos, libros,
monografias, tesis de grado y postgrado (master
y doctorado). En la busqueda de contenido y
bibliografia cientifico- académica, se utilizaron
fuentes como; Google Académico, Web of Science,
SciELO, Radalyc, Biblioteca de la Universidad
tecnologica del Choco.

2.2 Organizacion de los datos

De cada publicacion, se obtuvo la siguiente
informacion (cuando estaba disponible): Descrip-
cion del uso, familia, género, nombre cientifico de
la especie tal como fue publi- cada, departamento,
asignacion a categorias de uso medicinal (ver en
analisis de datos), si era cultivada o silvestre, y
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grupo étnico. Ademas, para cada uso medicinal se
anoto la parte de la planta que utilizan, el nombre
vulgar, la preparacion y la forma de administracion
para el tratamiento de cada enfermedad.

Se reconocieron tres grupos étnico seguin
el departamento al que pertenecieran: Afroco-
lombianos indigenas y mestizos. Dentro de los
indigenas se registraron cinco grupos étnicos Awa,
Cuna, Embera, Waunana y Zenu.

Todos los usos medicinales registrados de la
literatura fueron clasificados en 19 categorias
medicinales siguiendo la Economic Botany
Data Collection Standard [17], con algunas
modificaciones propuestas por Macia et al. [1§]
para adaptarlo a areas tropicales. Se incluyeron
también las categorias (Sintomas sin especificacion
alguna y otros) propuestas por Gruca et al [19].
Cuando una descripcion de uso medicinal no
tuvo informacion suficiente para asignarla a una
de las subcategorias descritas, se incluyo en la
subcategoria “Sin especificacion alguna”.

2.3 Actualizacion de la nomenclatura

La actualizacion de la nomenclatura se realizo
en base al reciente catalogo de plantas y liquenes
de Colombia (Bernal et al., 2016), ademas se
consultaron las paginas web: de http://www.
ipni.org (indice internacional de nomenclatura
de plantas), http:/www.tropicos.org (Misuri
Botanical Garden) y http://www.theplantlist.org
(The Plant list).

2.4 Analisis de datos

El analisis de datos se realiz6 a nivel de fa-
milia, género y especie. se tuvieron en cuenta los
usos medicinales de las plantas en Choc6 y Narifio
en diferentes grupos humanos (A frocolombianos,
indigenas y mestizo). Consideramos como uso
medicinal como aquel que refiere a una parte de
la planta asociandolo con una categoria médica
y una dolencia o enfermedad especifica. Para
la abundancia de usos dentro de las plantas
medicinales, utilizando el término “registro de
uso medicinal”’[20].

Por Gltimo, obtuvimos el porcentaje de especies
utiles y de las diferentes categorias medicinales
en funcion de la abundancia de cada una de las
familias y sus usos en los diferentes departamentos
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para los distintos grupos humanos. Ademas,
se compard la presencia o no de cada una de
las especies en los diferentes departamentos y
relacionamos a cada grupo étnico con cadaunade
las variables propuestas (enfermedades, categoria
medicinal, usos medicinales y parte de la planta
usada) mediante la realizacion de tablas dinamicas
con Excel.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Uso de plantas medicinales
por departamento

En total se obtuvieron 1178 registros de uso
de plantas medicinales; 902 para el departamento
del Choco y 276 para el departamento del Cauca.
Utiles para el tratamiento de 130 enfermedades
o dolencias diferentes, asociadas a 17 categorias
medicinales producto de la revision bibliografica
de 17 publicaciones. El promedio de especies
medicinales por publicacion fue de 77 + 114. Se
registré informacion medicinal de cuatro grupos
indigenas para el departamento del Choco y
uno en el departamento del Cauca, de mestizos
se registraron solo para el departamento de
Cauca y Afrocolombianos se registraron ambos
departamentos (Tabla 1)

Tabla 1. Comparacion por departamentos
vs. variables de estudio

N de registro cientificos 902 276
Categoria medicinal 17 16
Enfermedades 118 38
Grupo étnico 2 3

E165% de las especies medicinales son plantas
nativas y el 15% de ellas son endémicas, mientras
que el 11% son introducidas. El 16% del total de
las especies son cultivadas, también se obtuvo
informacion que la mayoria de las plantas me-
dicinales reportadas para los departamentos de
Choco y Cauca son palmas, hierbas y arbustos,
las cinco familia que obtuvieron un mayor ni-
mero de especies de plantas medicinales fueron:
Piperaceae, Asteraceae, Arecaceae, Fabaceae,
y malvaceae, Rubiaceae con el mismo valor de
especies medicinales (Figura 1).
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Las partes de las plantas mas utilizadas son las
hojas (41%), la planta entera (17%) y la raiz (15%)
(Tabla 2). Cabe mencionar que para el 5% de los
registros no existe informacion sobre la parte de
la planta.

Tabla 2. Partes de las plantas utilizadas
con fines medicinales en
el departamento de Choc¢ y Cauca.

Hoja 515
Planta entera 215
Raiz 185
Fruto 100
Tallo 52
Corteza 32
Semillas 28
Ramas 22
Flores 10
Bejuco 27
Espinas 27
Latex 24
Bulbo 29
150 123 134
100 97
T .
A ERIIANE N N
A R

Figura 1. Familias de plantas con
mayor numero especies medicinales
en el Choco y Ecuador

Las especies mas importantes de acuerdo
al nimero de usos medicinales; en la figura
2 podemos observar las comparaciones entre
ambos departamentos (Choc6-Cauca). Para
el departamento del Choco las especies mas
significativas fueron: Coco nucifera (Coco),
Manicaria saccifera las cuales pertenecientes a la
familia de las Arecaceae (Palmas), Peperomia
pellucida (Celedonia), Piper tricuspe (Kana)
familia Piperaceae y Pouteria sapota (Zapote)
familia Sapotaceae y en el departamento del

89

Cauca las especies destacadas fueron: Peperomia
pellucida (Celedonia) perteneciente a la familia
de las Piperaceae Alternanthera lanceolata(Discansel)
familia Amaranthaceae, Trichanthera gigantea
(Nacedera) familia acantaceas, Phytolaccas
riverenoides (Jaboncillo) familia Phytolaccaceae,
Hamelia sanguinea (merey) de 1a familia Rubiaceae.

En el caso del departamento del Choco las
dos especies de mayor importancia de acuerdo al
numero de usos medicines, pertenecen a la familia
de las Arecaceae. Las palmas sonuno de los grupos
mas utilizados y promisorios entre los bosques
del pacifico colombiano ademas esta zona aloja
la mayor diversidad y riqueza de palmas de todo
el Neotropico [21]. Por tal razén son asequibles
a los pobladores de estas regiones lo que las
posiciona como las mas utilizadas para satisfacer
necesidades basicas (medicina, casa, alimento
etc.). Todas las partes de ella puede ser utilizada en
materia medical; sus frutos, sus hojas, flores, tallo,
raices y aceites derivado de la mismas proporciona
la cura para muchas enfermedades [22].

Estudio recientes como el de Escalante y
Martinez [23]; revelan la importancia de la especie
que reporta el mayor nimero de usos medicinales
en el departamento del Choco; Cocos nutifera
(Coco), ¢l demuestra como el aceite de esta
planta puede actuar como actividad antibacteriana
resolviendo un problema de salud preocupante,
la resistencia de los antibidticos a las bacterias.
Dejando en evidencia que los patrones de usos
medicinales establecidos empireamente por los
habitantes de los pueblos de las zonas tropicales
cada vez mas adquieren rigor cientifico.

Otra de las palmas representativas fue Manicaria
saccifera(Taparo) una especie de importancia
a nivel financiero y con un gran numero de
comunidades silvestres en la region del pacifico,
la cual reporta un gran nimero de usos [21]. Es de
resaltar que es mas conocida por que su bractea
peduncular es utilizada para realizar artesanias
(sombreros de cabecinegro) pero reciénteme en
un estudio sobre Morichales, Cananguchales
(Moriche)y otros palmares inundables de suramérica
se reportd su uso medicinal por parte de los
indigenas Wounaan, Emberas y Tules, y de la
comunidad afrocolombiana; los cuales afirman
que, el endospermo liquido de la semilla puede ser
utilizado para el tratamiento de los rifiones, siendo
igualmente comercializado en las calles Quibdo y
la capital de Colombia- Bogota[24].
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Especies Choco

Sida setosa

Piper tricuspe
Ocimum americanum
Manicaria saccifera
Columnea parviflora
Bactris gasipaes

Acmella paniculata

0 10 20 3

Especies Cauca

Pityrogramma calomelanos

Phytolacca rivinoides

Lantana camara

Equisetum giganteus

Ambrosia arborescens

Aeonium tabuliforme |

Figura 2. Especies mas importantes de
acuerdo al nimero de usos medicinales

La familia Piperaceae arrojo un importante
numero de usos en ambos departamentos (Choco-
Cauca). Las especies de este grupo, son planta de
perfil amplio en cuanto a la aplicacidon para proble-
mas de salud: prevencion, diagndsticos y procesos
terapéuticos o curas de enfermedades [25].

Enel pacifico colombiano las especies de género
Piper son utilizada como medicina, especialmente
para deshinchar (como coloquialmente dicen
las comunidades negra e indigenas que habitan
esta region) o antibidtico, nombrandola como
cordoncillo o deshinchadoras [26] también han
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sido empleadas por estos mismos pobladores para
el tratamiento de enfermedades tropicales como
la malaria [27].

Nuestros resultados revelan que Peperomia
pellucida (Celedonia) es utilizada frecuentemente
para tratar problemas diuréticos con un modo de
administracion frecuente de infusiones. Lo cual
concuerda por lo dicho por Veloz y Martinez
[28] en un estudio sobre la validacion de efectos
terapéutico de esta misma especie; ellos también
afirman en sus conclusiones que esta especie es
utilizada para enfermedades culturales conocidas
como el mal de orina, es decir que la ingesta de
esta planta regula problemas urinarios por tal mo-
tivo es mencionada como diurética. En este mismo
sentido Piper tricuspe (Kana) fue registrada en
nuestro estudio para la cura de enfermedades
infecciosas y para el paludismo. Siendo reportada
también por Benitez y Stashenko [29] como una
especie util para el tratamiento de enfermedades
infecciosas.

Alternanthera lanceolata conocida en el argot
étnico de los pueblos del andén pacifico colombia-
no como discansel grande o simplemente discan-
sel. Reflejo usos significativos en el departamento
del Cauca como la especie con mayor registro,
la cual es suministrada via oral como relajante y
antiinflamatorio (nervios, dolor de cabeza, preocu-
pacion, etc.) y para casos de insolacion. Una planta
importante en la industria farmacéutica por poseer
compuestos como fenoles, asteroides, flavonoides
y alcaloides [30].

También se encontraron tratamiento interesante
para la cura de la malaria. Schinz. Mesa et al.,
hallaron que los extractos del tallo de esta espe-
cie contienen una actividad antimaldrica contra
Plasmodium falciparum [31]. De forma similar,
Quintanilla et al. [32] en estudio reciente de ca-
racterizacion los compuestos fendlicos presentes
en el extracto etanolico de hojas de Alternanthera
lanceolata donde se demuestra claramente sus
propiedades medicinales.

Trichanthera gigantea una especie muy po-
pular en ambos departamentos conocida por las
comunidades étnicas de la zona como nacedera, es
utilizada por las parteras en nifios recién nacidos
para limpiar restos de placenta. Rios [33] afirma
que en la costa pacifica colombiana se dice que el
nacedero es el arbol de la mujer y es utilizado en
formas diversas antes y después del parto. También



Diana Carolina Valoyes Milan - Leider Palacios Palacios

tiene otros multiples usos en materia medicinal
como los mencionado por Sudrez y Milera [34] y
para tratar trastornos respiratorios y digestivos,
afecciones del higado y los rifiones y lesiones en
la piel, como antihipertensivo y antipirético, para
curar hernias y reducir el peso corporal, asi como
en los sistemas endocrino y muscular.

Hamelia sanguinea especie muy importante en
el Cauca, utilizada para enfermedades como azu-
car en la sangre, resultados que son confirmados
en un estudio realizado por Martinez et al. [35]en
donde se encontrd que la administracion de dosis
repetidas de extracto de esta especie, ocasionaron
una disminucion significativa de glucosa en sangre
comparable con el efecto de la metformina. El ana-
lisis bioquimico muestra que el extracto también
ocasiona una disminucion de triglicéridos.

En este mismo sentido, la investigacion arrojo
especies con mayor nimero de usos para el depar-
tamento del Choco (Figura 3). Este alto porcentaje
lo atribuimos a que este departamento posee gran
biodiversidad, su recurso floristico se ha estimado

.
I

Aeonium tabuliforme Cauca
Aeonium tabuliforme Chocd
Bactris gasipaes Choco
Cocos nucifera Chocod
Columnea parviflora Cauca
Columnea parviflora Chocod
Gliricidia sepium Cauca
Gliricidia sepium Choco
Manicaria saccifera Choco
Manicaria saccifera Choco
Peperomia pellucida Cauca
Peperomia pellucida Chocod

entre 7,000 y 8,000 especies, y muchas de estas
especies son endémicas [36]. En ese sentido, su
flora puede ser comparada con la de una region
con mega diversidad, que se encuentra altamente
amenazada, y sin conocimiento de gran parte
de ella. El registro Biogeografico de la flora del
Choco, incluye 4,525 especies de espermatofitos
con 170 familias distribuidas en 167 angiospermas
y 3 gimnospermas [37]. Por tal motivo, esta zona
es objeto de muchos estudios en etnobotanica,
contrario alo que se denota en el departamento del
Cauca con la carecia de este tipo de indagaciones
etnobotdnicas. También es un hecho evidente que
en el transcurrir de los afos, las costumbres en el
departamento del Choco, han estado marcadas con
la utilizacion de especies vegetales, a las cuales,
empiricamente se les han atribuido facultades
curativas para un sinnumero de enfermedades,
tradicion que ha sido transmitida por generaciones
hasta nuestros dias. Por el lado del departamento
del Cauca es un departamento que se encuentra
mas influenciada por la medicina alopatrica y con
un porcentaje menor de biodiversidad.
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Figura 3. Comparacion de especies con
mayor nimero de usos por departamentos
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3.2 Categorias medicinales

Las categorias medicinales ordenadas de mayor
a menor por su frecuencia de mencién y niimero
de especies vegetales que incluyen son:

3.2.1 Contra veneno

Las plantas medicinales incluidos en esta
categoria son los utilizados para tratar morde-
duras de serpientes como la equis (Bothrops
spp.), la verrugosa (Lachesis muta) y la coral
(Micrurus sp.). También se incluyen plantas que
tratan las picaduras de rayas, hormiga como la
conga (Paraponera spp.), araias y alacranes.
El 46% (Tabla 3.). Las especies medicinales
mas representativas para esta categoria fueron
reportadas para los afrocolombianos. En esta
categoria las familias con mas registros fueron,
Piperaceae especialmente del género Piper.
Jiménez [38] en un analisis comparativo entre el
Choc¢ Biogeograficoy otros lugares del mundo en
relacion con el uso de plantas medicinales para la
cura y/o alivio de las afecciones ocasionadas por la
mordedura de serpientes, reporto que las especies
mas importante para la cura de este mal son: Piper
tricuspe 'y Piper darienense en este mismo sentido
Lopezy Soto [39]evidenciaron 8 especie del género
Piper utilizadas para la contrarrestar el veneno por
mordedura de serpientes.

Tabla 3. Categorias de uso medicinal en
relacion al numero de familias y especies

Contravenenos 103 297
92 161
77 145

Sistema digestivo

Sintomas sin especificar y
znfermedades generales

72
45
38
24
42

137
80
79
50
42
37
35
32
21

Infecciones e infestaciones

Enfermedades culturales

Piel y tejidos subcutaneos

Sangre y sistema circulatorio

Aparato reproductor

Sistema respiratorio

Sistema musculo-esquelético

Sistema urinario

Embarazo, parto y puerperio

Salud dental

Sistema nervioso y salud mental

Sistema sensorial

Sistema endocrino

Otros
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3.2.2 Sistema digestivo

Los problemas digestivos son tratados por el
26% de las especies. Las mas comunmente usa-
das son Ricinus communis (Igerilla) Ficus lusch-
nathiana (Higueron) Citrus limon Limon, Se usan
para tratar sobre todo afecciones como dolores de
estomacales, parasitos, diarrea. Se encontraron,
ademas, plantas que alivian intoxicaciones por
ingesta de algunos alimentos Chelidonium ma-
Jjus (ceedonia) Las plantas utilizadas para tratar
el resto de problemas digestivos afecciones son
menos NuMerosas.

3.2.3 Sintomas sin especificar y enfermedades
generales

Los sistemas sin especificar y enfermedades en
general registra el 17% es decir, que son para aliviar
las manifestaciones de enfermedades que pueden o
no ser diagnosticadas por el enfermo o el tratante.
Las plantas incluidas en esta categoria alivian estas
manifestaciones facilmente perceptibles, pero no
curan la enfermedad que las ocasiona en si. Las
familias con mas registros fueron Asteraceae,
Solanaceae, Fabaceae y Lamiaceae. Dentro de esta
categoria, la mayoria de las especies se usa para
combatir dolores como los de cabeza, dolor del
cuero. Las especies mas usadas para este fin son
introducidas, entre ellas la hierba luisa (Cymbopogon
citratus), laruda (Ruta graveolens) y la manzanilla
(Matricaria recutita). Se registraron especies que
se utilizaba para bajar la fiebre, principalmente
la verbena (Verbena litoralis), la wawallpa panka
pequeia (Mollinedia ovata) y la borraja (Borago
officinalis). Otra que son emplean para combatir la
tos y destacan para el efecto el isu (Dalea coerulea)
y el poleo o tipo blanco (Minthostachys mollis).

3.2.4 Infecciones e infestaciones

Las plantas para tratar infecciones e infesta-
ciones constituyen el 13% del total de especies
medicinales. En esta categoria se incluyeron las
especies utilizadas para tratar afecciones causadas
por bacterias, virus, hongos, protozoos, platelmin-
tos, nematodos, anélidos y artropodos. Familias
con gran numero de registros fueron Asteraceae,
Solanaceae y Fabaceae, se encuentran especies
para curar abscesos con pus, gonorrea, herpes,
sarampion, erisipela, neumonias y otras enferme-
dades infectocontagiosas
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3.2.5 Enfermedades culturales

En esta categoria estan incluidas el 11% de las
especies medicinales registradas, en el tratamiento
de enfermedades como el ojo, arebato, amansar
nifos bravos. Para cansar cangejos se ha empleado
a Heteranthera reniformis y Drymonia pendula
que pertenecen a las familias Pontederiaceae y
Gesneriaceae, respectivamente.

3.3. Grupos étnicos

Al analizar el uso de las plantas medicinales a
nivel de los grupos étnicos de Choc¢ y el Cauca
se reflejo que el 57% de los registros medicinales
corresponde a grupos de afrocolombianos, el 36%
aindigenay el 7% a grupos de mestizos (Figura 4)
demostrando asi la diversidad de saberes por parte
de los diferentes grupos, por otra parte, muchos
investigaciones muestran que los diferentes grupos
humanos, sociales y econdomicos presentan patro-
nes distintos en cuanto a la forma como perciben la
salud/enfermedad y como acttian frente a ella. Las
subculturas populares, resultado de una mezcla de
diversos elementos culturales, tienen modelos con-
ceptuales para explicar el origen de la enfermedad;
estos van, desde concepciones magico-religiosas,
hasta el extremo positivista. Pasan por el espectro
de variadas interpretaciones y practicas de diag-
ndstico, prevencion, tratamiento y rehabilitacion
acordes con esa cosmovision [40].

Segtin Bedon [41] el estudio de las plantas relacio-
nado a su uso por los pueblos, tanto de Afros como
de indigenas y otros colonizadores. Ha sido de gran
utilidad en la Atencion Primaria, tanto para mejorar,
prevenir, curar padecimientos y para el desarrollo
de medicamentos, ya que el ser humano siempre ha
utilizado las plantas para enfrentar las enfermedades
[42]. Es probable que el nimero de especies medi-
cinales reportadas para los indigenas sea mayor, ya
que gran parte del registro no tienen datos de grupos
humanos especificos. el grupo étnico que usa una
mayor cantidad de especies medicinales son la de
los afrocolombianos por consiguiente reflejaron usos
paratodas las 17 categorias de nuestra investigacion.

7%,

M Afrocolombianos
W Indigenas

I Mestizos

Figura 4. Usos medicinales reportados
por grupos étnicos de Cauca y Chocd
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4. CONCLUSIONES

Los resultados de esta revision bibliografica
ponen en el relieve el papel tan importante que
juegan las plantas medicinales en los departa-
mentos de Choco y Cauca. Esta region ostenta
uno de los indices de calidad de vida mas bajo de
Colombia y se refleja en la situacion de la salud
de las comunidades, ya que tienen mayor predis-
posicion a enfermarse, (tuberculosis, parasitos
intestinales, cdlera) como a la desnutricion. Esto
tiene una relacion directa con distintos aspectos
de pobreza y una condicion precaria de los grupos
étnicos asentados en el territorio, que los lleva a
hacer uso de las plantas medicinal para satisfacer
sus necesidades medicinales basicas. Por esta
razon consideramos que es muy importancia la
medicina tradicional como parte fundamental de
la cultura de los pueblos, la cual ha sido durante
siglos, el Unico sistema utilizado en la restaura-
cion de la salud, donde las plantas medicinales
han cumplido un rol primordial como medio para
curar enfermedades en las personas. Dejando muy
en claro que el sistema tradicional sigue teniendo
presencia, en las comunidades de indigenas, mes-
tizos y sobre todo en los afrocolombianos, que es
donde mas predominio de los saberes de plantas
medicinales se han acumulado desde practicas
ancestrales de seleccion, manejo y conservacion
de conocimientos que se han transmitido de una
generacion a otra. Se propone la necesidad de
investigaciones interdisciplinarias y participa-
tivas, para contribuir en el conocimiento de la
dinamica, valoracion y manejo de los diferentes
ecosistemas en los estos departamentos. Es ne-
cesario, entonces, hacer esfuerzos para evitar la
pérdida definitiva del conocimiento tradicional
sobre plantas medicinales, no solo para preservar
esta herencia cultural, sino también para registrar
la informacion sobre ciertas especies utiles, que
podrian ser relevantes para el desarrollo de nuevas
fuentes de medicamentos y de otros beneficios
para la humanidad, contribuyendo, al mismo
tiempo, a proteger la biodiversidad.
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Resumen

Con la firma de los acuerdos de paz de 2016, uno de los problemas que se manifiesta, es el aumento
considerable de cultivos ilicitos, especialmente en zonas fronterizas de Colombia como Cauca, Narifio y Norte
de Santander. Teniendo en cuenta la estrategia de implementacion de los acuerdos en materia de sustitucion de
cultivos ilicitos y reforma rural integral, en este trabajo se presenta una propuesta alternativa de implementacion
integral y sostenible del cultivo de (Guadua angustifolia, Kunth) y la oportunidad de innovacion que tiene
la guadua para la produccion de materiales con valor agregado, ofreciendo una oportunidad de mejora en la
calidad de vida para el Pacifico colombiano. Se hace una revision documental relacionada con las realidades y
desafios que plantea la implementacion de los acuerdos de paz, se establece que el cultivo y aprovechamiento
de la guadua es una estrategia viable y sostenible para la erradicacion voluntaria de cultivos de coca encamina
al desarrollo territorial de Tumaco, Narifio aplicando una estrategia basada en cuatro ejes fundamentales:
1) Participacion comunitaria 2) Estudio, socializacion e implementacion del cultivo de la guadua como
estrategia de reemplazo 3) Desarrollo industrial de productos de guadua, 4) Acompafiamiento de las fuerzas
de seguridad y la Policia Nacional y 4) Monitoreo y asistencia permanente del Estado.

Abstract

With the signing of the 2016 peace agreements, one of the problems that manifests itself is the considerable
increase in illicit crops, especially in Colombian border areas such as Cauca, Narifio and Norte de Santander.
Taking into account the implementation strategy of the agreements regarding the substitution of illicit
crops and comprehensive rural reform, this work presents an alternative proposal for the comprehensive

a Dra. Ciencias Quimica, Universidad Jaume I. Espafia; Magister Ciencias Quimica, Universidad Nacional de Colombia,
Especialista en Gestion Ambiental Universidad Distrital, Ingeniera Ambiental, Lic. Quimica y Biologia, Investigador
Asociada, Escuela de Cadetes General Santander — Policia Nacional de Colombia.

Autor de Correspondencia necespedesp@unal.edu.co

Dr. en Ciencias Quimicas, Lic. en Ciencias Quimicas, Profesor Titular de la Universitat Jaume I, Espafa, Director de la
Catedra de Innovacion Ceramica “Ciutat de Vila-real” - Espafa. autor/coautor de varias patentes, algunas con explotacion
industrial.

¢ Magister en Docencia Universitaria, Universidad Sergio Arboleda, Administrador Policial, Jefe de Investigacion Escuela
de Cadetes General Francisco de Paula Santander.

Bidlogo-Ornitologo, Universidad del Tolima, Administrador Policial de la Escuela de Cadetes General Francisco de
Paula Santander, Subteniente de la Policia Nacional de Colombia.

97



Nubia Edith Céspedes Prieto - Juan Carda Castello
Luis Carlos Cervantes Estrada - Jonnathan Manuel Gil Norena

and sustainable implementation of the cultivation of (Guadua angustifolia, Kunth) and the opportunity for
innovation. that guadua has for the production of materials with added value, offering an opportunity to
improve the quality of life for the Colombian Pacific. A documentary review is made related to the realities
and challenges posed by the implementation of the peace agreements, it is established that the cultivation
and use of guadua is a viable and sustainable strategy for the voluntary eradication of coca crops aimed
at the territorial development of Tumaco, Narifio applying a strategy based on four fundamental axes:
1) Community participation 2) Study, socialization and implementation of the cultivation of guadua as
a replacement strategy 3) Industrial development of guadua products, 4) Accompaniment of the security
forces and the National Police and 4) Monitoring and permanent assistance from the State.

Palabras clave: reforma rural integral, Guadua angustifolia Policia Nacional, sostenibilidad.

Keywords: Comprehensive rural reform, Guadua angustifolia, National Police, Sustainability.

INTRODUCCION

Dos de los puntos cardinales abordados en
el acuerdo final que tiene como propdsito la
terminacion del conflicto y la construccion de
una paz estable y duradera en Colombia, son el
de la Reforma Rural Integral y la Sustitucion de
Cultivos Ilicitos [1]. En estos puntos del acuerdo,
se aborda con especial énfasis el rol activo de las
comunidades y la ciudadania, para la formulacion
de politicas publicas y los planes de desarrollo a
nivel local y nacional en la restitucion de tierras a
las victimas del conflicto armado y la erradicacion
manual y voluntaria de los cultivos ilicitos [2].

Asi pues, la solucion definitiva a la cuestion
de las drogas ilicitas y el narcotrafico que plantea
el acuerdo suscrito en La Habana, tiene como eje
la erradicacion de cultivos de coca en Colombia,
los cuales, paradodjicamente han experimentado
una considerable expansion en los ultimos afios.
El territorio afectado por coca en 2018 llego a
141.125 km2, esto es el 63 % del territorio afectado
por coca en los tltimos diez afios y el 51 % si se
considera toda la serie historica. Entre 2017 y 2018
se reporta una reduccion del 11 % en la coca; pero
esto se enmarca en las dinamicas de erradicacion
manual sin embargo, la sostenibilidad de esta
reduccion Dicho incremento se presentd en las
zonas que ya tenian la mayor concentracion de
cultivos desde 2015 y se expreso en un aumento del
52%, del cual Tumaco (Narifio) resulto ser la region
mas afectada, con un incremento del 18%[3]. Por
ende, la region del Pacifico se presenta como una
de las zonas del pais con mayor incidencia de este
tipo de cultivos, debido a la militancia a lo largo de
su territorio de grupos guerrilleros cuya principal
fuente de financiacion es la exportacion de droga
(cocaina). La cual, de una u otra manera representa
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alguin lucro para quienes se dedican a su siembra 'y
procesamiento. Por esta razon, cultivos alternativos
y nuevos métodos del manejo de tierras ofrecen
una oportunidad para el restablecimiento del orden
publico y mejores condiciones para el desarrollo
econdmico y social de la region [3].

Dentro del desarrollo de planes disefiados por
el gobierno para la solucion del problema de lao
cultivos ilicitos en el posconflicto, aparte de unos
recursos estimados en mas de 120 billones de
pesos[4] se plantean tres métodos de restitucion
de tierras e iniciativas, que incluyen en primer
lugar el desarrollo y la generacion de conciencia
de la poblacion respecto a las problematicas que
este ejercicio trae consigo y en segundo y tercer
lugar, esta el desarrollo y la implementacion de
proyectos agricolas en las zonas mas afectadas,
con la inclusion de la comunidad en cada uno de
los niveles de desarrollo de dicho plan [3].

En esta perspectiva, aqui se propone la imple-
mentacion integral y sostenible del cultivo de guad-
ua (Guadua angustifolia, Kunth) como herramienta
de innovacion en la produccion de materiales para
mejorar la calidad de vida de las comunidades mas
afectadas por el uso de cultivos ilicitos en la region
de Tumaco, Narifio, en el Pacifico colombiano.
Ademas, se propone con esto un eje de defensa y
seguridad de la Policia Nacional, pues con la imple-
mentacion exitosa de esta economia de transicion
en el posconflicto, se abonara terreno en la garantia
auna paz estable y duradera en una region asolada
por la guerra en el pais, que tiene distintos actores
armados, entre los que se destacan la guerrilla y el
paramilitarismo, que detentan el poder sobre los
cultivos ilicitos y el narcotrafico [5].

Guadua angustifolia es una especie de origen
centroamericano con gran importancia desde el
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punto de vista econémico y social [6] Estudios de-
muestran que las especies de bambt son conocidas
como el ‘acero vegetal’, ya que, al estar expuestas
a diversas pruebas estructurales, dan cuenta de
una alta resistencia a la traccion y compresion[7]
Guadua es un tipo de bambu que se ha conver-
tido en una alternativa para mitigar los efectos
causados por el cambio climéatico [6] Con esto, la
sostenibilidad ambiental es un indicador positivo
y constituye un avance importante en la definicion
de sostenibilidad de los bosques de guadua. Esta
condicion de sostenibilidad también implica man-
tener el manejo de la intensidad actual y las condi-
ciones especificas de estos bosques, los cuales, con
dinamicas importantes, responden adecuadamente
a los niveles de cosecha. Este material vegetal se
usa en la construccion de viviendas, cobertizos,
galpones, almacenes, casas de campo, etcétera. Sus
propiedades mecanicas son importantes para todo
material compuesto, porque permiten definir un
uso final del producto de acuerdo con su resistencia
a la tension, flexion e impacto[§].

Cabe destacar que Colombia es un pais pionero
en el uso estructural del bambu y en el desarrollo
de tecnologias constructivas[7] y hasta el momento
es el tinico pais de América que ha elaborado una
serie de normas de calidad para su cultivo. Ademas
de la sustitucion de cultivos ilicitos en zonas
de afluencia como Tumaco, que es considerada
actualmente como la capital de la coca en la region
Pacifica de Colombia[3] Por ello, con este proyecto
también se busca eliminar esa percepcion cocalera
de la regidn, que, con su gente trabajadora y con
ganas de cambiar su situacion econdmica, mediante
el auspicio del Gobierno Nacional y de sus cuerpos
de seguridad policiales, tracen una hoja de ruta
para establecer mecanismos de compensacion
de las victimas del conflicto, teniendo en cuenta
la participacion, evaluacion, y sustitucion de
programas de recuperacion ambiental, que tengan
una perspectiva de supervivencia econémica para
dichas comunidades, de cara a una paz duradera
después de la firma del acuerdo.

METODOLOGIA

Este trabajo fue concebido como una investi-
gacion de tipo documental, que por medio de una
revision en bases de datos indexadas y a través de
una busqueda selectiva de articulos relacionada
con la produccion, desarrollo y aplicaciones de
innovacién teniendo como marco tres ejes: Con-
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flicto Colombiano, Sustitucion de Cultivos ilicitos
y desarrollo economico a partir de la guadua se
hizo una revision técnica y critica. que orientara el
conocimiento de la guadua como una alternativa
viable y sostenible a ser implementada en la region
de Tumaco, Narifio, por ser el departamento que
mantiene los niveles mas altos de produccion de
cultivos ilicitos; y que requiere de una estrategia
de desarrollo territorial de mayor impacto, y de
cara a mitigar, en el largo plazo el impacto que los
cultivos ilicitos han causado en la region ubicando,
el rol de la Policia Nacional (dentro de las faculta-
des legales del Estado) como organismo garante
para mantener las condiciones de seguridad que
se requieren y apoyar a través de la Direccion de
Carabineros y el programa del Sistema de Servicio
Técnico Rural a estas comunidades.

Acuerdo de Paz y sustitucion
de cultivos ilicitos

Segun el acuerdo de produccion y comercializa-
cion de drogas ilicitas que fue discutido en la Mesa
de Negociaciones en la Habana, “para contribuir al
proposito de sentar las bases para la construccion
de una paz estable y duradera es indispensable
encontrar una solucion definitiva al problema de las
drogas ilicitas”. En tal sentido, la necesidad de una
Reforma Rural Integral que resalte el enfoque de
la denominada Agricultura Familiar debera estar
articulada con los programas de desarrollo alter-
nativo, en aquellas zonas historicamente afectadas
por el conflicto armado y el narcotrafico. En 2017,
el gobierno de Colombia puso en marcha el Pro-
grama Nacional Integral de Sustitucion de Cultivos
de Uso llicito (PNIS) como un componente de la
Reforma Rural Integral. El programa se concibid
para apoyar la transicion de los cultivadores a la
legalidad con un esquema sustentado en subsidios
familiares asignados por el gobierno, la implemen-
tacion de un Plan de Accion Inmediata (PAI) y la
ejecucion de los Planes Integrales Comunitarios y
Municipales de Sustitucion y Desarrollo Alternati-
vo (PISDA)[9], [10] La idea central del programa es
la sustitucion voluntaria de cultivos de uso ilicito
asi como promover las condiciones que permitan
a las comunidades involucradas disfrutar de una
calidad de vida, proporcionando a las personas
vinculadas con el cultivo de ilicitos? ya sea como
mano de obra o propietarios de parcelas o fincas
oportunidades para abandonar esa actividad y
evitar la reincidencia [11].
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Siguiendo la informacion de la Alta Consejeria
Presidencial para el Posconflicto, Derechos
Humanos y Seguridad, luego de la firma de estos
acuerdos colectivos (Fase A) y de su socializacion
(Fase B), el PNIS se pone en marcha (Fase C) con la
inscripcion de las familias, el inicio del proceso de
sustitucion y la entrega de beneficios econémicos
(36 millones COP anuales/familia restituida) para
los cultivadores que cumplan con lo pactado. Esta
fase contempla de otra parte la caracterizacion
familiar, la realizacion de asambleas comunitarias
y la conformacion de la estructura territorial del
Programa[11].

Segtn los datos de la Agencia Nacional de
Tierras (ANT), hasta la fecha hay registradas
en nombre de la Nacion 200.000 hectareas de
los 3 millones que se espera llevar al Fondo de
Tierras hasta 2028. De este fondo saldran las
hectareas de los campesinos que no poseen tierra
o han sido desposeidos por la violencia. Segtn el
balance entregado en 2018, han sido formalizadas
1’470.000 hectéareas de la meta de 7 millones
proyectados para los proximos 10 afios. De estas
tierras formalizadas a la fecha se han entregado
3220 titulos de propiedad y la adjudicacion de
22.843 baldios[12].

A estos puntos también hay que afiadir la
inclusion de vias terciarias y de transporte que
compondrian la cadena de produccion. Segun
datos del Gobierno Nacional, este ha intervenido
1780 Km de vias terciarias de los cerca de 2400
que espera intervenir para que los campesinos
puedan comercializar sus productos, sin depender
de intermediarios [12].

Teniendo en cuenta el desarrollo sostenible
por el que debera propender la estrategia de er-
radicacion de cultivos ilicitos, a este respecto debe
afiadirse la delimitacion de la frontera agricola con
el objeto de proteger las areas de interés ambiental,
asi como el uso y la distribucion de los suelos a
lo largo del territorio nacional Razoén por la cual,
el gobierno de Colombia se comprometi6 en un
plazo no mayor de dos afios a trazar un plan de
zonificacion ambiental “que delimite la frontera
agricola y entregue la cartografia de: zonas de
reserva forestal, zonas de alta biodiversidad, eco-
sistemas fragiles y estratégicos, cuencas, pAramos,
humedales, y demas fuentes de recursos hidricos
con miras a proteger la biodiversidad...[12]".
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Panorama de los Cultivos de Coca

Colombia se plantea varios desafios, nacionales
e internacionales, en la erradicacion exitosa y
duradera de los cultivos ilicitos y en especial,
de los cultivos de coca. A pesar de los acuerdos
firmados, la cifra de cultivos en el pais sufrio
un incremento excepcional al pasar de 96.000
hectéareas en 2015 46.000 hectareas en 2016y para
el 2018, estos reportan una disminucion en el 11%.
Este crecimiento de cultivos de coca se presento en
las zonas que ya tenian la mayor concentracion de
cultivos desde 2015 y tuvo un incremento neto del
52% Lamitad de ese incremento esta concentrado
en dos departamentos fronterizos: Norte de
Santander y Narifio. Y junto con Putumayo, se
concentra mas del 60% de la coca que se produce
en el pais. Tumaco es el municipio mas afectado
por cultivos de coca en todo el territorio nacional
y ha permanecido en la lista de los mas afectados
desde 2002[3].

Vale la pena mencionar que en las regiones
de Norte de Santander, Cauca-Narifio y la region
Central han operado diferentes actores ilegales,
entre los que se destacan disidencias de las FARC,
EPL, BACRIM y ELN. Asi pues, la dindmica y
el incentivo del precio de la hoja de coca se ha
mantenido por parte de estos grupos desde 2015
y ha sido un escollo principal tras la firma de los
acuerdos, de cara al posconflicto. En 2016 el precio
de la hoja de coca se mantuvo alto, pasando de
2.014 COP en 2013 2 2.900 COP en 2016 [3].

En el trascurso de los ultimos afios y previo
a la firma de los acuerdos se han implementado
diversos programas de sustitucion de cultivos
ilicitos en Narifio y en particular en algunas
zonas veredales de Tumaco. La experiencia
mostro que Narifio tuvo especial acogida por los
cultivos de café (59%), en contraste con otros
departamentos con alta concentracion de cultivos
de coca, como Norte de Santander que enfatizo
en la ganaderia poco sostenible, o Guaviare que
en la medida de sus condiciones opt6d por los
sistemas agro-silvopastoriles ademas de cultivos
permanentes, aunque en menor proporcion
de Cacao, Platano y Caucho. Sin embargo, se
presentaron algunos problemas relacionados con
la cadena de distribucion y consumo, y la falta de
garantias estatales que no regulaban el precio de
las materias primas y el agro insumo (Santamaria,
2015). Basados en esta experiencia, se prevé que
una vez puesto en marcha el Programa Nacional
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Integral de Sustitucion de Cultivos de Uso Ilicito
(PNIS) estas falencias se superen.

En el marco de laimplementacion de alternativas
viables y sostenibles también es necesario ubicar
el rol de las Zonas de Reserva Campesinas (ZRC)
en el posconflicto; ya que se trata de iniciativas
agrarias que tienen como objetivo contribuir a la
paz en un marco de desarrollo sostenible. Para
esto, el gobierno e instituciones como la policia
comunitaria promoveran la participacion activa
de las comunidades que habitan las ZRC en la
ejecucion de sus planes de desarrollo, teniendo
en cuenta una delimitacion estricta en la posesion
de tierras y de titulos que no entren en conflicto
con zonas estratégicas como parques nacionales o
reservas forestales [9].

Estrategias novedosas para la guadua

Los bambues pertenecen a la Familia Poaceae,
una de las familias de plantas més extensas y con
mayor éxito evolutivo. La familia comprende cerca
de 700 géneros y aproximadamente 10000 especies
en la que destaca la subfamilia Bambusoideae, con
mas de 80 géneros y 1000 especies registradas[13].

Los bambties son consideradas plantas evo-
lucionadas, por sus adaptaciones y pueden ser
lefiosos o herbaceos, de habito erecto o escanden-
te y con tamafios que oscilan desde los 5 metros
hasta los 30 metros de altura. Latitudinalmente,
los bambues se distribuyen desde los 46° Norte
hasta los 47° Sur, y altitudinalmente se extienden
desde el nivel del mar hasta 4000m. Prefieren
ambientes himedos como los de la selva tropical y
subtropical, pero se adaptan también en regiones
secas[14].

Alrededor del 85% de los bambties herbaceos
del mundo se encuentran en el Neotropico. Se
distribuyen desde México hasta Argentina, siendo
Brasil el pais mas rico en géneros y especies.
Estos bambues tienen culmos herbaceos, sistema
simple de ramificacion, sistema rizomatico simple,
floraciones frecuentes, no ciclicas, y crecen
generalmente en el sotobosque de la selva tropical
y subtropical por debajo de los 1500 m, donde
son polinizados principalmente por especies de
insectos[15].

En Colombia existen 11 de los 22 géneros (50%)
de bambues herbaceos que hay reportados hasta el
momento para el nuevo mundo y aproximadamente
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25-30 de las 130-140 especies de este continente,
estas pertenecen a los géneros Cryptochloa, Litha-
chne, Maclurolyra, Olyra, Pariana, Parodiolyra,
Piresia, y Raddiella, de la tribu Olyreae, Pharus de
la tribu Phareae, Streptochaeta de la tribu Strepto-
chaetea y Streptogyna de la tribu Streptogyneae.
Asimismo, se han reportado 45 especies reuni-
das en 7 géneros: Arthrostylidium, Aulonemia,
Chusquea, Elytrostachys, Guadua, Neurolepis y
Rhipidocladum; creciendo en diversos tipos de
habitats: hay géneros como Guadua en la zona
de vida bosque muy humedo tropical (bmh-T),
como Rhipidocladum y Elytrostachys en la zona
de vida bosque seco tropical (bs-T), y en lugares
frios y humedos del paramo como Chusquea y
Neurolepis[15].

El género Guadua es nativo del Neotropico.
Se extiende desde México por todos los paises de
Centro América y Sudamérica hasta Argentina,
con excepci6bn de Chile. Incluye unas 28 especies
de las cuales cuatro especies y una variedad son
significativas para Colombia: G. amplexifolia,
G. angustifolia, G. angustifolia var. bicolor, G.
superba, y G. weberbaueri [14]

El género Guadua alcanza su mayor grado
de desarrollo bajo condiciones mesofiticas en
alturas que no exceden los 1500m (McClure,
1973). La temperatura es factor limitante en su
distribucion latitudinal y altitudinal; no resiste
periodos prolongados por debajo de 0°C y no
crece bien en areas donde la precipitacion es
menor de 1200 mm anuales. Temperaturas por
debajo de 11°C, con duraciones mayores de 6
horas diarias, son un limitante para: su desarrollo
(Londofo, X.; Prieto, L., 1983). En Colombia, la
mayoria de las poblaciones de Guadua cree en
entre 0-1000 m, ocupando diversos habitats en
las formaciones vegetales bosque humedo tropical
(bh-T) y bosque muy hiumedo pre montano (bmh-
PM). G. amplexifolia domina en la planicie norte
de la Costa Atlantica, en la zona de vida bosque
seco tropical (bs-T), en donde forma pequeiiitas
manchas, a orillas de rios 0 quebradas, entre 0-500
m de altitud. Guadua angustifolia presenta el mas
amplio rango de distribucién, se extiende por las
3 cordilleras, desde el norte hasta el sur, a alturas
entre 500-1500 m (c.1800 m), predominando en
los valles interandinos, donde forma grandes
sociedades llamadas “guaduales”; la Guadua
angustifolia var. bicolor se localiza en la zona
central de los Andes, y se ha observado iinicamente
en la vertiente oriental de la cordillera Occidental y
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en la vertiente occidental de la cordilleras Central y
Oriental. Las especies G. superba y G. weberbaueri
son netamente amazonicas, crecen al suroriente de
la Amazonia, por debajo de los 500m [6].

La guadua como producto sostenible

Los sistemas constituidos por G. angustifolia
se caracterizan por tres componentes principales:
1) En la vegetacion asociada predominan especies
de la familia Piperaceae, Rubiaceae, Araceae,
Mimosaceae, Compositae, y algunos pteridofitos.
2) Las especies asociadas en su mayoria estan
ubicadas en el sotobosque y 3) Los cambios
en las condiciones del desarrollo del guadual
ocasionan cambios en su vegetacién. Zonas
afectadas por el fuego o manejo intensivo se
ven invadidas por plantas helidfilas como las
Poaceae, Asteraceae y Convolvulaceae. Asi pues,
La vegetacion asociada es un elemento clave que
ayuda a conservar la humedad del suelo y del
ambiente hacia el interior del guadual, aportando
materia organica, alimento y refugio a la fauna
que pudiera estar presente[6].

La guadua aporta a los contextos ambientales
una oportunidad de atencion a situaciones puntua-
les como la disminucion en la huella de carbono,
debido al tiempo tan corto de regeneracion y facili-
dad de produccion, y a nivel de las construcciones
el confort climatico y actstico que las viviendas
de guadua ofrecen. [16]

Los rizomas y hojas en descomposicion con-
forman en el suelo un sistema de absorcion, evi-
tando que el agua fluya de manera continua, con
lo cual se propicia la regulacion de los caudales
y la proteccion de la erosion del suelo. El sistema
entretejido de rizomas y raices origina una ma-
lla, que les permite comportarse como eficientes
muros bioldgicos de contencion que controlan la
socavacion lateral y amarran fuertemente el suelo,
previniendo la erosion y haciendo de la guadua
una especie con funcion protectora, especial para
ser usada en sistemas de galeria de cuencas hidro-
graficas[16].

Impacto econémico y social de la guadua
en Colombia

La “guadua colombiana” o G. angustifolia es la
especie forestal con mayor proyeccion economica,
puesto que, empleada como materia prima, su
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utilizacion en la construccion y la industria permite
reducir costos debido a sus excelentes propiedades
fisicas y quimicas. De ahi que el bambu-guadua
sea conocido como el oro verde del siglo XXI y se
haya convertido en una alternativa para suplir los
efectos del cambio climatico y como una solucion
energética para el gran déficit actual (Londofio,
X.,2011). En Colombia la guadua ha acompaifiado
el desarrollo de culturas prehispénicas hasta la
actualidad.

Guadua angustifolia es ampliamente utilizada
en aplicaciones estructurales debido a su alta re-
sistencia y atributos dendrométricos (por ejemplo
longitud y diametro del culmo). De hecho, las casas
de guadua, los puentes y demas estructuras en
casas rurales son ampliamente conocidos a nivel
mundial[17] [18].

Aunque se encuentra en casi todo el pais, la
guadua ha estado culturalmente ligada a la zona
andina, especialmente en el Eje Cafetero que
comprende cinco departamentos en las monta-
fias y valles del centro-occidente del pais. Hoy
dia existe un interés mundial por el desarrollo y
cultivo del bambu gracias a la coyuntura mundial
de la escasez existente en el mercado de madera
y energia. Gracias a la calidad de su fibra y a su
tamafio, la guadua ofrece una serie de ventajas con
respecto a la madera que la hacen mas competitiva
e interesante como lo son, a saber: a) sostenibilidad
en el tiempo, b) auto-propagacion c) altas ratas de
crecimiento (11-21 cm/ dia), d) alta productividad,
e) generacion intensa de mano de obra en toda la
cadena de produccion [13].

El mercado nacional y mundial del bambu ha
mostrado una creciente demanda desde 2014. La
guadua, como ocurren en otros paises con otros
bambues, bien podria configurarse en una parte
importante y sostenible dentro de la economia
colombiana. Segtin datos del INBAR, el mercado
mundial de diversos productos de bambu movio
cerca de 3.200 millones de dodlares en 2011; en
donde China aparece como el principal produc-
tor, debido a fuertes politicas publicas nacionales
de incentivos al cultivo, cosecha y generacion de
valor agregado [19]. A partir del precio comer-
cial pagado en depdsito de madera (guadua sin
valor agregado), la comercializacion del culmo
alcanzo 5.7 millones de doélares en 2011. No
obstante esta cifra representa apenas un 1% del
valor estimado del comercio anual de madera en
Colombia (Cardona, 2014). A pesar del enorme
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potencial, en Colombia se estiman apenas unas
56.000ha de guadua, comparadas con las demas
plantaciones forestales con fines comerciales, que
no siempre garantizan sostenibilidad y alcanzan
las 200.000ha [5].

A pesar de estas dificultades se han encarado
numerosos esfuerzos por consolidar la produccion,
el comercio y los derivados de la guadua en el pais,
mediante diversas estrategias que incluyen una
mejor regulacion estatal, presencia de capitales
privados y flexibilizacion en el otorgamiento de
licencias ambientales. Asi como el desarrollo y
la implementacion de una politica publica para la
guadua, incluida la creacion del Consejo Nacional
del Bambu guadua [14].

La cadena de produccion y comercializacion
de Guadua angustifolia y sus derivados

La comercializacion de la guadua empieza a
partir de la produccion de propagulos (o chus-
quines) que en muchas regiones como Quindio
y Risaralda ha alcanzado estandares internacio-
nales, ante la demanda de la especie para apr-
ovechamiento forestal. De otro lado, comprende
la comercializacion de la guadua, luego de la
transformacion primaria de diversos productos de
los cuales dependen procesos semi-industriales e
industriales, que pueden ser para la construccion
de viviendas, muebles o artesanias.

La produccion de propagulos de guadua se
realiza en el banco de propagacion o en el vivero
forestal y comprende tres fases:

Establecimiento del banco de propagacion. Se
selecciona un area con suelos francos y buena hu-
medad, preferiblemente con presencia de cuencas
en sus alrededores. Se procede con el trazado,
que es disponer del material segun un sistema de
siembra y una distancia entre propagulos que de-
terminan la densidad poblacional de los mismos en
el area de siembra. Posteriormente, se ahoya cada
punto trazado de una dimension segtn el método
de propagacion seleccionado.

El método mas usado y exitoso es el de
reproduccion asexual, que puede realizarse por
medio del rizoma sin culmo; transporte directo, a
través del rizoma y parte del tallo; por segmentos
del tallo; ramas no lignificadas; acodos o por
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riendas laterales. La segunda fase consiste en el
manejo del banco de propagacion (plateo de 30cm
de diametro), riego y abonamiento. La tercera
fase consiste en el trasplante de los chusquines a
la bolsa con tierra fertilizada que posteriormente
seran llevados a la zona de siembre definitiva.
Posterior a eso se traza el Plan de Establecimiento
y Manejo Forestal que comprende las fases de
establecimiento de la plantacion y el manejo de
guaduales naturales y plantados, para su posterior
aprovechamiento que consiste en la eleccion de
cortes dependiendo de la industria.

Aspectos organizacionales, ocupacionales
y de innovacion en el uso de la guadua

Aunque en la actualidad hay ausencia de
censos sobre la cadena productiva y la cantidad
de personal empleado, se han hecho estudios
prospectivos sobre la generacion de empleo que
pude derivarse del uso del “acero vegetal”. La
esterilla y la guadua rolliza son productos de alta
demanda en el mercado nacional, pues hoy por
hoy existen depdsitos de madera que son vendi-
dos de manera permanente, para la construccion
y otros usos.

Asi pues, se necesita un fortalecimiento de la
cadena productiva de la guadua, con el objeto de
lograr un reconocimiento del sector como acti-
vidad econémica en el marco de generacion de
empleo en el pais, y porque no, proponer ideas
innovadoras que permitan hacer uso de hasta la
ultima propiedad disponible del material em-
pleado para las ya mencionadas aplicaciones; lo
anterior gracias a las propiedades fisicoquimicas
de este material vegetal (Tabla 1). Ciertas acti-
vidades productivas, econémicas y comerciales
son desarrolladas con base en la obtencion del
material y el procesamiento del mismo, donde
se observan desde la propagacion en viveros, el
establecimiento de plantaciones, artesanias, con-
feccion de muebles y textiles, construccion entre
otros, procesos que a su vez, tienen un impacto
positivo en la demanda de personal y la produc-
cion de empleo que satisface las necesidades de un
ciclo productivo sostenible como lo es el cultivo
y aprovechamiento de la Guadua angustifolia
Kunth como un producto con valor agregado
para la superacion de las brechas generadas por
el postconflicto y la sustitucion de los cultivos
ilicitos en el pais (Tabla 2). [15][6]
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Tabla 1. Importancia de Guadua angustifolia Kunth

Propiedades fisicas
(Unidades en Kg/cm?)

Modulo de elasticidad a traccion: 190000; Otras maderas: 90000 y 180000
Modulo de elasticidad a compresion: 184000; Otras maderas: 96000 y 169000
Modulo de elasticidad a flexion: 179000; Otras maderas: 108000 y 128000

Importancia ambiental

Control de erosion, restauracion de zonas degradadas, regulacion de caudal hidrico (amortigua-
cion), aporte de materia orgéanica, refugio de fauna y flora, fijacion de carbono, ecoturismo, pai-
sajismo, proteccion de suelos debido a su sistema de raices, regulacion de la humedad del bosque,
clave para proporcionar refugio a especies vulnerables como anfibios y otros microhabitats. Ade-
mas, de aplicaciones para la produccion de agentes de proteccion ambiental, pesticidas y agentes
quimicos para el control de flora asociada a plantaciones de uso comercial

Importancia econémica
y sociocultural

Mercado que representa unos 17 mil millones de ddlares anuales

Altos rendimientos en volumenes por hectarea, rapidas tasas de crecimiento y aprovechamiento
por lo que es aprovechada como materia prima, importante fuente de pulpa para la industria del
papel, garantizando sostenibilidad para otras especies maderables y vulnerables, Innumerables
estructuras para el campo de la construccion dadas sus condiciones de altura, durabilidad y resis-
tencia, ademas de ser un material que facilita su uso arquitectonico. En el sector de las artesanias
la elaboracion de muebles, tamizados y laminas. En el sector agropecuario es usado en la cons-
truccion de cercas, corrales, cultivos, acueductos, etc.

Derivados potenciales
por compuesto quimico
(Industria quimica)

Tetraetil silicato: Revestimiento, anticorrosivo secador, antioxidante antirradical. Aplicados en
las industrias de construccion, arqueologia y cosmética.

Diacetona alcohol: Solvente quimico, Conservante, anticongelante, barniz (capa aislante), com-
ponente intermedio. Aplicados en las industrias eléctrica, quimica, farmacéutica y automotriz.
Dietilenglicol: Anticongelante, espesante sustitutivo, humectante, plastificante y solvente, aditi-
vo auxiliar, solvente secundario, resina de poliéster. Aplicados en las industrias textilera, farma-
céuticas, cosmética, papelera, cementera y automotriz.

Flavonoides: Antioxidantes, proliferacion de células. Aplicados en la industria cosmética.

Entre otros compuestos quimicos (metabolitos secundarios) con importancia antibiotica, antia-
lérgica y anticancerigena.

Tabla 2. Demanda de personal de la guadua por actividad economica. [6]

Actividad

Demanda de personal

Propagacion y viveros

Profesionales técnicos y tecndlogos capacitados para realizar control de calidad en el material
forestal que se obtiene en los viveros, ej., propagacion in vitro.

Establecimiento de
plantaciones

Demanda de personal técnico preparado para supervisar las obras que realizan las cuadrillas
encargadas de las obras de trazado, siembra y ahoyado.

Aprovechamiento

Trabajador de mano de obra calificada en la intervencion y manejo de guaduales, que realicen
inventarios forestales y conozcan de silvicultura de guadua.

Preservacion y secado

Jefes de planta con capacitacion técnica sobre métodos de preservacion y secado.

Asesores en mercadeo y comercializacion. Ingenieros industriales capacitados en construccion

Artesania S . .
de maquinaria especializada y como asesores en el manejo de esta.
Muebles Asesores en mercadeo y comercializacion. Ingenieros industriales capacitados en construccion
de maquinaria especializada y como asesores en el manejo de esta.
., Ingenieros civiles, arquitectos, tecndlogos en obras capacitados en construccion de guadua.
Construccion .
Mano de obra calificada.
Asesores en mercadeo y comercializacion. Ingenieros industriales capacitados en construccion
Laminados de maquinaria especializada y como asesores en el manejo de esta. Trabajadores calificados
para operarios de plantas de laminados.
Asistencia Biodlogos, Ingenieros y tecnologos forestales capacitados en el manejo, aprovechamiento y

reposicion de bosques de guadua.
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Industria prospectiva: derivados industriales
de la guadua (biomateriales, etc.)

Si bien Colombia esta lejos de implementar
una industria altamente tecnificada en sus cul-
tivos tradicionales, es importante resaltar que,
tras la demanda internacional de guadua en los
ultimos afios, se han venido adelantando estudios
que aumentan el valor agregado de este recurso
en la industria de biomateriales que derivan en el
empleo de fibras, laminados, productos artesanales
y diversas formas estructurales. Por lo tanto, el
potencial econdmico es enorme para Colombia y
sus regiones en las que se desea reemplazar el uso
de cultivos ilicitos, pues como se describi6 ante-
riormente, el pais posee una variedad excepcional
de especies de bambues lefiosos y herbaceos, y
la division del trabajo, asi como la generacion de
empleos se configuraria en un panorama prome-
tedor.[20]

Entre las innumerables promesas de esta
planta, debido a su alta pirolisis G. angustifolia
se configura como un candidato excepcional en la
produccion de bioetanol y otros biocombustibles
[21],[22] [23].

Las fibras naturales son las mas promiso-
rias para sustituir a las fibras sintéticas y otros
polimeros, debido a que no son toxicas, son no
abrasivas, poseen baja densidad, minimo impacto
ambiental y son biodegradables, e incluso poseen
propiedades mecanicas similares comparadas con
otras fibras sintéticas, como las fibras de vidrio,
carbono y Kevlar (Rajesh, Pitchaimani, & Rajini,
2016). A pesar de los avances, las fibras naturales
poseen ciertas limitaciones empleadas como agen-
tes de reforzamiento en termoplasticos debido a
su incompatibilidad fisicoquimica entre las fibras
hidrofilicas y la matriz hidrofobica, cuando son
usadas como refuerzo en matrices poliméricas,
como en el caso de la guadua [24].

Ademas, segiin el observatorio de Agro cadenas
de Colombia y en concordancia con el Ministerio de
Agricultura y Desarrollo Rural (MADR) respecto
a estudios realizados en los ultimos 25 afios (pe-
riodo de mayor desarrollo de la industria en paises
orientales como "China), dicha implementacion de
proyectos de produccion sostenible aporta un valor
agregado al material vegetal recolectado, generando
buenos ingresos lo que mejora considerablemente
la calidad y estilo de vida de la poblacion colombia-
na. Dentro de las propuestas abiertas al mercado,
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que involucran la implementaciéon de proyectos
de innovacion y aprovechamiento del material
vegetal se pueden obtener a partir de estas plantas,
metabolitos entre otras sustancias, que tienen su
principal aplicacion en la industria farmacéutica,
cosmética y alimentaria [15].

Otros productos con valor agregado que derivan
de la transformacion de plantas de G. angustifolia
y en concordancia con investigaciones realizadas
[6] son: Vinagre de bambu Es un producto obteni-
do durante las etapas preliminares del proceso de
produccion del carbon a partir de tallos y residuos
de la planta. En este proceso el vapor producido de
se condensa y recolecta como vinagre de bambu
[25]. Dentro de los principales usos cosméticos
de este producto se encuentra el tratamiento de la
dermatitis atopica entre otras enfermedades de la
piel; ademas de sus propiedades antiinflamatorias,
antibioticas (contra Staphylococcus aureus, Ba-
cillus subtilis y Pseudomonas aeruginosa; [15] y
antifungicas [20]. Por otro lado, es utilizado en el
campo agricola como pesticida, y agente de control
de otros vegetales que se constituyen como flora
acompanante [13].

Carbon de bambu. Este, se caracteriza por su
alta porosidad y su gran capacidad de absorcion,
que le permiten desodorizar, desinfectar, puri-
ficar, absorber la humedad e inclusive bloquear
ondas electromagnéticas. Su principal aplicacion
comercial, alrededor del mundo, es la produccion
del carbon activado de bambu [15].

Las hojas de bambu. A partir de las hojas de
bambu, se pueden extraer compuestos con acti-
vidad antioxidante, cominmente denominados
AOB (antioxidantes del bambu), los cuales tienen
importantes propiedades bioquimicas y metaboli-
cas tales como la capacidad de bloquear reacciones
en cadena de auto-oxidacion lipidica, la captura de
nitratos [17] y su extensivo uso en la preservacion
de alimentos carnicos como pescados y aceites
en el mercado Chino; ademaés de su capacidad de
disminuir efectivamente la produccion de acrila-
mida (agente toxico, mutagénico y carcinogénico
[20][26].

Los bambuies comestibles. Los brotes de bambti
son un elemento fundamental en la comida orien-
tal, especialmente la comida china. Ademas de su
expresa rentabilidad en el mercado norteamerica-
no, se destacan por sus propiedades alimenticias
y gran contenido de potasio. [14][27].
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ANALISIS Y RESULTADOS

Teniendo en cuenta el complejo escenario
que plantea el posconflicto dentro del marco del
Acuerdo Final para La Terminacion del Conflicto
y La Construccion de una Paz Estable y Duradera
en Colombia y en consideraciones relacionadas con
la Reforma Rural Integral y Sustitucion de Cultivos
Ilicitos, aqui se visualiza una propuesta novedosa y
viable de sustitucion voluntaria de cultivos de coca
por cultivos de G. angustifolia, que involucra a las
comunidades de Tumaco, Narifio afectadas por
la guerra y el narcotrafico en la region del litoral
Pacifico colombiano.

Elincremento de cultivos ilicitos en las regiones
fronterizas de Colombia, entre las que la region
de Narifio repunta, es un problema que trasciende
las fronteras nacionales y pone en riesgo, no solo
la implementacion y el éxito de los acuerdos
de Paz, sino el bienestar y el porvenir de todas
las comunidades involucradas en el desarrollo
del conflicto. Por esta razén de seguridad es
importante que de un lado, instituciones como
la Policia Nacional, hagan su participacion
activa en las comunidades y cuenten con mayor
presencia del Gobierno Nacional, y de otro lado,
las diversas organizaciones comunitarias y
entidades territoriales velen por la participacion
de la ciudadania en la implementacion de los
acuerdos, delimitacion de zonas para la agricultura
y reemplazo por cultivos sostenibles (o lo que es
lo mismo, el Desarrollo Alternativo -DA- [9],
siempre basados en la sustitucion voluntaria de
cultivos ilicitos, basados en la educacion y el
acompafamiento de la Policia Nacional. Para
estas tareas el PNIS y las ZRC seran importantes
estrategias de articulacion, en este caso, se propone
su insercion en las zonas y veredas de Tumaco
destinadas al cultivo de la guadua.

Es importante realizar un acercamiento con
las comunidades y establecer un censo para
evaluar la fuerza laboral y la disponibilidad del
terreno para el cultivo y posterior distribucion y
comercializacion de la guadua y sus derivados
potenciales. Segun la experiencia de los ultimos
afos, con respecto a la erradicacion voluntaria no
debemos descartar la erradicacion forzada, sobre
todo en aquellas zonas dominadas por bandas
criminales, paramilitares y grupos disidentes
guerrilleros. Para este proceso sera clave la
articulacion de las fuerzas armadas y la Policia
Nacional, que como vimos, en la primera parte
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de esta propuesta, estara acompafiando a las
comunidades a través de su policia comunitaria.
Y no desconocemos esta realidad, ya que, de
los registros obtenidos de erradicacion forzada,
Cauca (28), Narifio (25), Caqueta (24) y Antioquia
(17), fueron los departamentos con mayores
casos[3].

Producto de la revision documental es posible
evidenciar nuevos campos de aplicacion de la G.
angustifolia kunt mas alla del nivel de infraestruc-
tura se identifican campos prometedores en el
sector industrial como: la incursion en el entorno
farmacéutico, de prospeccion médica, culinaria,
de conservacion ambiental y desarrollo y control
agricola, ademas de biorremediacion por medio
de productos tales como el carbon activado; aun
en el campo de infraestructura, los laminados,
aglomerados, aplicaciones innovadoras tales como
el desarrollo de composites donde se involucran
elementos como las arcillas, los polimeros y otras
fibras como el kevlar en diferentes proporciones
con el fin de obtener nuevas propiedades en los
materiales antibaliticos, y el desarrollo de fibras
textiles que le brindan a las prendas mayor con-
fort y que para el caso de la Policia Nacional de
Colombia se convierte en un potencial, porque
la elaboracion de los uniformes con éste tipo de
fibras, favorece el servicio, debido a las distintas
condiciones climaticas que debe afrontar el uni-
formado en las regiones del pais bien sea por calor
o frio, se observa en los tejidos elaborados con
fibras de guadua propiedades antisépticas y de
aireacion que serian facilmente aprovechables. De
esta manera estas aplicaciones permiten reconocer
innovaciones con potencial de desarrollo indus-
trial que ofrecen los derivados de la guadua para
el desarrollo econdomico de las regiones.

La guadua como una alternativa viable y sos-
tenible a ser implementada en la region de Tumaco,
Narifio, por ser el departamento que mantiene
los niveles mas altos de produccion de cultivos
ilicitos; y que requiere de una estrategia de desar-
rollo territorial de mayor impacto, encontrando que
desde estudios, trabajo en investigacion desarrollo
e innovacion de nuevos productos derivados de
la guadua tales como: fibras textiles, brotes para
proveer alimento, derivados farmacéuticos, mate-
riales compuestos con contenido de guadua para
mejorar la resistencia de los materiales, produccion
de carbon activado para procesos de purificacion,
sistemas de cultivo que aporten a la disminucion
de la huella de carbono.
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En Colombia se han desarrollado alternativas
orientadas a la sustitucion de cultivos tales como la
reforestacion que es considerada una oportunidad
para la recuperacion de los bosques que ha dejado
el uso del suelo para cultivos de G. angustifolia
kunt, otra perspectiva se orienta como parte del
desarrollo rural basada en una economia legal, por
lo que se requiere de éste tipo de estudios para los
territorios que permitan visualizar no solo la pro-
duccién de la materia prima sino, la oportunidad
del valor agregado que se le otorga a partir de los
subproductos que para el caso de estudio ofrece la
guadua. Pero asi como existe la esta planta son mas
los cultivos legales que se pueden implementar en
las otras regiones deterioradas, ambiental, social
y economicamente por la economia que dejan los
cultivos ilicitos.

Teniendo en cuenta los acuerdos de paz de
2016y a los puntos abarcados en la Reforma Rural
Integral y Sustitucion de Cultivos Ilicitos, se hace
necesario el desarrollo de propuestas alternativas y
viables destinadas a dar una solucion a las comuni-
dades en conflicto para que se encaren soluciones
definitivas al problema de las drogas ilicitas que
plantea el posconflicto.

Con el objetivo de implementar con éxito
esta estrategia se traza un plan basado en cuatro
ejes: 1) Participacion activa de las comunidades
en la erradicacion voluntaria de cultivos de coca
(autoridades locales, ZRC, asociaciones de pro-
ductores y lideres comunitarios 2) Reforzamiento
de las condiciones de seguridad en las zonas de
sustitucion por parte de la presencia estatal y de
la policia nacional 3) Estudio del terreno para la
socializacion e implementacion del cultivo alter-
nativo de la guadua y 4) Monitoreo y acompana-
miento constante de las fuerzas de seguridad y el
Estado a las comunidades para que comercialicen
sus productos y deriven del cultivo de la guadua
una opcion de sustento econémico permanente y
duradero. 4, Articulacion con plan de economia
naranja, de emprendedores o del sector industrial
que apoye las iniciativas que se presentan.

CONCLUSION

En el presente estudio genera una novedosa
propuesta de desarrollo territorial para Tumaco.
Narifio basada en el cultivo sostenible de Guadua
angustifolia Kunth como estrategia para la sus-
titucion voluntaria de cultivos ilicitos en una de
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las regiones mas afectadas por esta problematica
nacional en los ultimos afios.

El éxito para la erradicacion de cultivos ilicitos
se fundamente en estudios rigurosos de las condi-
ciones de la region para la produccion de materias
primas de manera sostenible y el desarrollo de
estudios novedosos que le den valor agregado
para ser producidos y comercializados en la region
con el apoyo del gobierno local, el liderazgo de la
comunidad y las garantias de seguridad que les de
la Policia Nacional de Colombia.

Por ultimo, teniendo en cuenta que el mercado
nacional y mundial del bambu ha mostrado una
creciente demanda en los ultimos afios, la guadua
podria configurarse en una parte importante y
sostenible dentro de la economia colombiana y
la erradicacion de los cultivos ilicitos. Desde la
Policia se hace un llamado al pais y a la ciudada-
nia para que conozcan, apoyen y promuevan éste
tipo de iniciativas regionales de desarrollo inno-
vador destinadas a generar modelos alternativos
y sostenibles de crecimiento y desarrollo de las
comunidades, de cara a la construccion de un pais
seguro y en paz.
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Abstract

The objective of this contribution is to provide a state-of-the-art on research in solar thermal electricity
systems. This objective is achieved using Scopus, and the softwears “Publish or Perish” and “VOSviewer”.
The results of the research show the behavior of scientific productivity in this area. As well as the most
productive thematic areas. Nations that lead the research in the generation of electric power on a large scale,
using solar thermal energy. Network of scientific collaboration among nations, referring to the research of
electricity generation through solar thermal energy. Correlation network among the most productive authors,
in this subject within the Scopus directory. Most cited articles by each of the main journals that disseminate
this theme. Conceptual bases of the generation of electricity with solar thermal energy. Properties of thermal
energy storage technologies (TES) in power plants with parabolic solar concentrators or solar concentration
towers. Current technologies and trends. Technological trends. Trends in the global energy market.

Keywords: electricity generation, solar thermal energy, thermal energy storage, energy market trends,
text mining.

Resumen

El objetivo de esta contribucion es proporcionar un estado del arte de las investigaciones en sistemas
de energia solar térmica para la generacion de electricidad. Este objetivo se logra utilizando Scopus
y los softwears “Publish or Peish” y “VOSviewer”. Los resultados de la investigacion muestran el
comportamiento de la productividad cientifica en esta area. Asi como las dreas tematicas mas productivas.
Naciones que lideran la investigacion en la generacion de energia eléctrica a gran escala, utilizando energia
solar térmica. Red de colaboracion cientifica entre naciones, referida a la investigacion de generacion
eléctrica a través de energia solar térmica. Red de correlacion entre los autores mas productivos, en
este tema dentro del directorio Scopus. Articulos mas citados por cada una de las principales revistas
que difunden este tema. Bases conceptuales de la generacion de electricidad con energia solar térmica.
Propiedades de las tecnologias de almacenamiento de energia térmica (TES) en plantas de energia con
concentradores solares parabdlicos o torres de concentracion solar. Tendencias tecnoldgicas. Tendencias
en el mercado energético mundial.

Palabras clave: generacion de electricidad, energia solar térmica, almacenamiento de energia térmica,
tendencias del mercado energético, mineria de texto.
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1. INTRODUCTION

The electrical energy generated from solar
thermal energy can be defined as the result of a
process through which the collected solar energy is
converted into electricity through the use of some
type of device for converting heat into electricity
[1-3]. It is mostly a thermal engine, but there are
other options, such as solar chimneys with pneu-
matic turbines [4, 5]. Solar thermal electricity did
not find its presence in electro-energy networks
until the 1980s, although the basic technology for
the production of mechanical energy that could
be converted to electricity with a conventional
generator was available for several decades [6].
The period of the eighties saw the birth of the
first thermo-solar installations in order to produce
electricity on a large scale [7]. This fact was a
response to the challenges of the oil crisis of the
70s. These conditions promoted the improvement
and optimization of the most diverse elements of
solar capture [8, 9].

Solar thermal energy probably has the greatest
potential of any other source of renewable energy
in the tropics [10], but its development has been
delayed due to the resistance of the energy market
to large plants and the poor political and financial
support of programs of incentives. However, at
this time there is rapid development in both basic
technology and market strategy, and the prospects
for rapid growth now seem to be very clear in the
global energy context [11, 12].

The research problem dealt with in this document
is the representation of the most established
technologies in the generation of electrical energy in
solar thermal installations, and the technological and
market trends of this ecological energy proposal.
In this document you can find information such
as: (i) Unestudios bibliometroc que destaca, entre
otras informaciones, los articulos mas citados por
cada una de las principales revistas que difunden
resultados de investigaciones en Solar thermal
electricity. (ii) Bases conceptuales de la generacion
de electricidad con energia solar térmica. (iii)Most
innovative contributions, for each of the techniques
for generating electricity through solar thermal
energy. (iv)Properties of thermal energy storage
technologies (TES) in power plants with parabolic
solar concentrators or solar concentration towers.
Current technologies and trends. (v)Trends in the
global energy market.
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2. MATERIALS AND METHODS

For the selection and study of the information
that allowed the development of this research,
the academic directory “Scopus”, the “Publish
or Perish” softwear and the “VOSviewer (POP)”
softwear were used.

Scopus is a bibliographic database of abstracts
and citations of scientific articles and journals.
This directory covers approximately 18,000 titles
from more than 5,000 publishers worldwide,
covering 17,000 peer-reviewed journals in the
areas of science, technology, social sciences,
among others [13]. The Scopus directory, and
the information analysis accessories that it
provides to its subscribers, allowed the analysis
of the performance of the research related to the
generation of electricity from solar thermal energy.
The “Solar Thermal Electricity” frace was used as
a search criterion in the title, abstract and keywords
of the research published in Scopus. With the
bibliometric analysis tools provided by Scopus,
figures 1, 3, 4 and 7 were made.

Publish or Perish is a software program that
retrieves and analyzes academic citations. It uses
a variety of data sources (incl. Google Scholar
and Microsoft Academic Search) to obtain the
raw citations, then analyzes these and presents
the following metrics: Total number of papers and
total number of citations, average citations per
paper, citations per author, papers per author, and
citations per year, Hirsch’s h-index [14] and related
parameters, and others. Through this program, the
H index of the investigations referred to in tables
1 and 2 was determined.

VOSviewer is a software tool for constructing
and visualizing bibliometric networks. These
networks may for instance include journals,
researchers, or individual publications, and they
can be constructed based on citation, bibliographic
coupling, co-citation, or co-authorship relations.
VOSviewer also offers text mining functionality
that can be used to construct and visualize co-
occurrence networks of important terms extracted
from a body of scientific literature.

From Scopus, the data was imported in CSV
format; and it was processed in the VOSviewer
software. The information of the detected
contributions contained: (i) Title. (ii) Keywords.
(ii1) Author. (iv) Year of publication. (v) Institution
of the authors. (vi) Nationality. (vii) citation index.
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VOSviewer was used in text mining and
to analyze data from bibliometric networks,
collaborative relationships between nations and
authors. In addition, it was used to obtain the
relation of coincidence between scientific terms
under the search criteria previously exposed. With
this software figure 2, 5 and 6 were made.

Documents by year
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3. RESULTS

From 1960 to the present time, 4,154 articles
and 54,922 patents related to the topic dealt with
in this work are registered in the Scopus database.
Figure 1 shows how the number of publications is
distributed. There is a growing interest for scientists
and engineers in the electric generation with solar
thermal energy in the first five years of this century.
Trend that has been increasing [15-18].

Scopus

1980 99 2000 005 2000 0L a0
Year

Figure 1. Number of publications or contributions in recent decades.
TITLE-ABS-KEY (solar AND thermal AND electricity).

Figure 2 shows a map of scientific terms related
to research in the area of electricity generation
from solar thermal energy. In this map of terms,
the density of the co-occurrence of the term in the

contributions is given by the range of colors. Where
the red color represents greater density, and its
degradation to blue represents less co-occurrence
of the term or density of this.

Figure 2. Map of density of terms.
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Figure 3 shows how the scientific contributions distributed. Research in energy and engineering
detected by the different research areas are are the most proliferating.

Documents by subject area Scopus
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Figure 3. Percentage value of contributions for the different research areas detected
in Scopus. TITLE-ABS-KEY (solar AND thermal AND electricity).

The great economic powers worldwide see in ~ that the energy market currently presents. This
the thermo solar generation a financially viable can be corroborated in the information shown in
alternative and ecology, in the face of the adversities ~ figure 4.

Documents by country ar territory Scopus

>0 100 150 200 250 JO00 ¥30 200 450 500 250 & 50 100 150 acg 30
Documents

Figure 4. Nations that lead the research in the generation of electric power on a large scale,
using solar thermal energy. TITLE-ABS-KEY (solar AND thermal AND electricity)

Figure 5 shows how you relate to the afore-  that the current economic powers emerge as the
mentioned nations, in terms of research collabo- epicenter of international scientific collaborations

rations and scientific productivity. It is evident  in this field.
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Figure 5. Network of scientific collaboration among nations, referring to the
research of electricity generation through solar thermal energy.

The author of greater productivity globally
is a member of the Institute of Engineering
Thermophysics Chinese Academy of Sciences,
Beijing, China. His name is Hongguang Jin, and
he has 32 scientific contributions in the academic
research catalog Scopus. Said catalog records 3313
citations of the researches of this author. Figure 6
shows the co-authorship network among the most

productive authors of the last three years. The
range of colors of this graphic allows to locate
the researchers in the period of time. The size of
the boxes named, establishes the intensity of the
scientific production of each author. In the graph
you can see that there is a strong correlation
between these authors, which justifies that the
sizing of these tables is very balanced.

Figure 6. Correlation network among the most productive authors,
in this subject within the Scopus directory.
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The journals that offer the greatest visibility to Energy, Renewable Energy, Energy, and Applied
research in the area of electricity generation from Energy. See figure 7.
solar thermal energy are: Energy Proceia, Solar

Documents per year by source SCopus

Documents

Year

B Qnevgy Pridedia - Soled Dearyy 8- Rerawalds Deargy -4 Dneigy % Applied Deeigy

Figure 7. Journals that offer greater socialization worldwide, to the topic
addressed. TITLE-ABS-KEY (solar AND thermal AND electricity).

Table 1 shows the contributions most referenced or cited by the international scientific community; for
each of the magazine shown in Figure 7. The Hirsch index (h) of each investigation is expressed in the
last column of this table. The h index was detected using Publish or Perish software. This tool allowed
defining the projection in terms of citations, of each of these articles, not only within the Scopus academic
directory, but also in Google Scholar, Science Direct and the Web of Science.

The main result evidenced by this table is that research in thermal accumulation systems represents
a fundamental part in the process of optimization and economic competitiveness of electric power
generation systems based on solar thermal energy [19].
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Conceptuales bases of the generation
of electricity with solar thermal energy.
a) Solar thermoelectric system with
parabolic troughs.

Thermal solar powered plants that use cylindrical-
parabolic cutters use a curved cylindrical mirror
to reflect direct solar radiation on a glass tube
containing a heat carrier fluid located along the
cylinder, positioned at the focal point of these
screens reflectors. The variations of the solar

position during the day, is followed by tilting the
cylinder from East to West, ensuring that the direct
radiation remains focused on the sensor [16, 25].
The receiver conduit is enclosed in a glass chamber
and vacuum. The fluid containing the captured
thermal energy is transported to a thermal engine
where approximately one third of this energy is
transformed into electricity [26]. These systems,
due to their thermal accumulation facilities, have
the ability to operate with a certain autonomy, in
the absence of sunlight. This process is detailed
in figure 8.

Cincanwg fosteey

f i --._‘rx'-.ﬂ

Figure 8. Thermoelectric system activated with solar energy from parabolic collectors.

Solar central tower thermoelectric
system.

b)

A central tower solar installation, also known as
a heliostat power plant, is a type of solar oven that
uses a tower to receive concentrated sunlight. For
this, it uses a group of flat, mobile mirrors called
heliostats, which allow to focus the solar rays in
a collector space located in the tower, this area is
called the solar oven [27, 28]. Figure 9 illustrates the
described process. The initial designs used these
focused rays to heat water and used the resulting
steam to drive a turbine. New designs have been
obtained using liquid sodium and systems are
now in operation that use molten salts as working
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fluids (40% potassium nitrate, 60% sodium nitrate).
These working fluids have a high heat capacity,
which can be used to store thermal energy. These
heat carriers are responsible for supplying the
necessary energy for the water to become the
steam used to power the turbines. These designs
also allow the generation of electrical energy even
in the absence of solar radiation.
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Receiwer and
Thermal Storage
System

Control
Boszem

Figure 9. Thermoelectric system activated with energy from a solar concentration tower.

o

Solar chimneys.

Solar chimneys represent a technology that
combines solar thermal, wind and geothermal
technology for electrical generation based on a
phenomenon as simple as natural convection [29,
30]. The plant consists of a circular surface of land
that is covered with a transparent material with a

central hollow tower, the air when heated ascends
by the chimney moving turbines that are inside
[31-33]. A pipeline buried in the ground serves
as thermal storage, guaranteeing operation 24
hours a day even without solar radiation. Figure
10 exemplifies this technology.

!
Hot air naturally ‘
rises up the tower t
“updraft effect”
T#
Air enters the base of the tower || Air movement drives turbines at
and is heated by the sun, similar the base of the tower to generale
to a greenhouse “collector” b renewable electricity

G

f“
—d AN

d

e,

*—E

—

"

Figure 10. Solar tower or chimney.

Table 2 shows the most innovative research
in recent years; for each of the techniques for
generating electricity from solar thermal energy,
discussed above. This criterion is the opinion
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of the authors of this article, and is based on
techniques and materials proposed in these
scientific contributions.
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The Solar Thermal Electricity (STE) plants that are currently in operation and under construction have
been revised. The details of its solar collector configuration, solar field operating conditions, Thermal
Energy Storage TES systems and cooling methods are summarized in Table 3 for the two most mature
technologies, parabolic solar concentrators and solar concentration towers.

Table 3. Properties of thermal energy storage technologies (TES) in power plants with parabolic
solar concentrators or solar concentration towers. Current technologies and trends [36, 37].

Properties or characteristics

Parabolic solar concentrators

Solar concentration towers

Technological maturity

Key technology providers

Operating temperature of solar field 563-663 563-838
(°K)
Typical plant capacity (KWe) 100 000 50 000-100 000

Power block cycle

Superheated steam Rankine

Saturated steam Rankine
Superheated steam Rankine

(o)

Collector concentration (suns) 70-80 > 1000
Plant peak efficiency (%) 14-20 23-35
Annual average conversion efficiency 13-15 14-18

Power block fluid conditions

steam 653 °K / 10 MPa

steam 813 °K / 10MPa—16MPa

(demo), air
(demo)

Power cycle efficiency (%) 37.7 41.6
Heat transfer fluid Synthetic oil, water / Direct Steam Water/steam (DSG), molten salt, air
Generation (DSG), molten salt (demo)

Annual capacity factor (%)

20-25 without TES
40-53 with 6 h TES

40-45 with 6-7.5 h TES
65-80 with 12-15 h TES

Storage temperature range (°K) 566—666 563-838 for Molten Salt storage
393-603 for Steam Accumulators

Cooling method Wet Wet, dry

Suitable for air cooling Low to good Good

Water requirement (m* / MWh)

3 (wet cooling)
0.4-1.7 (hybrid cooling)
0.3 (dry cooling)

1.8-2.8 (wet cooling)
0.3—1 (hybrid cooling)
0.3 (dry cooling)

Cost capital (US $ / kW) established
by Organization of Economic Co-
operation and Development (OECD)

4700-7300 (without TES)
3100—4050 (without TES, non-
OECD countries)
6400-10700 (with TES)

6400-10700 (with TES)

4. DISCUSSION

Technological trends

a) Thermal storage facilities.

The accumulation or thermal storage facilities
allow to have energy in the absence of sunlight.
This fact attenuates the difficulty represented by
the intermittency in the incidence of the astro
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king in our world [38]. Thermal accumulation
technology also helps to smooth fluctuations in
energy demand during different periods of the
day [39].

The trend in the use of storage material or
thermal accumulation has been the molten salt.
This is mainly suitable for generation with
Rankine cycles. An interesting new option that is
experienced is the ionic liquids, which are liquid



Debrayan Bravo Hidalgo - Alexander Baez Hernandez

salts at low temperature, but which can be used
as a heat transfer fluid up to 400 °C. These could
possibly replace the molten salt in the future and
provide an excellent non-flammable option for heat
transfer and accumulation [40].

However, thermal storage in solid materials
such as alumina, concrete or rock is increasingly
popular in air heat transfer systems using
volumetric receivers and may be considered in
the future for use with Brayton or Stirling cycle
turbines [41, 42].

b) Electrical conversion.

Rankine cycle motors seem to be the best option
for plants that operate with parabolic solar collec-
tors due to temperature conditions, on the other
hand, the micro-turbines of the Brayton cycle are
replacing Stirling engines in the market for this
type of installation, with solar capture systems by
tracking two axes; this fact leads to a significant
reduction in costs [43, 44].

Organic low-temperature Rankine cycle en-
gines operating with vacuum and parabolic tube
collectors may be feasible as replacement options
for photovoltaic panels in the future. Currently the-
se are more expensive than photovoltaic systems
due to the high cost of the engine; as motor costs
fall with the increase in production, this could
change [45].

Australian researchers are developing beam
splitter technology to produce hybrid photovoltaic
/ thermal systems with very high global efficiency
[46].

¢ Reflector.

Most advanced systems now use a thin, me-
chanically thin glass (<1 mm) backed with silver.
Aluminum is currently used in the production of
vacuum tubes. It is expected that this practice will
be generalized mainly in collectors working at low
temperatures [47].

d) Configuration.

There is a trend towards an increasing trend
towards Fresnel single-axle and two-axle systems.
These allow lower structural costs, fixed receivers
and a relatively easy reflector cleaning [48, 49].
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Propensions to a new market.
Urban buildings.

There is a growing acceptance for small mo-
dular systems, which can be installed in Hurdian
buildings. The highly compact Fresnel systems and
those of multi-solar towers, can offer spatial and
aesthetic advantages on the roof surfaces of the
buildings in cities. These can be used as combined
heat and electric power systems where the plant is
located close to the energy service consumer. This
practice has the additional benefit of the reduction
of energy losses due to transportation, which are
important in the case of large generating plants that
are usually located on the outskirts of cities[50].
There is a growing acceptance for small modular
systems, which can be installed in Hurdian buil-
dings. The highly compact Fresnel systems and
those of multi-solar towers, can offer spatial and
aesthetic advantages on the roof surfaces of the
buildings in cities. These can be used as combined
heat and electric power systems where the plant is
located close to the energy service consumer|[51].
This practice has the additional benefit of the
reduction of energy losses due to transportation,
which are important in the case of large generating
plants that are usually located on the outskirts of
cities.

Trends in the global energy market

a)

Next five years.

In the coming years there will be an inevitable
impulse in the commercial activity of solar
thermal electricity due to the many programs and
strategies for the implementation of renewable
energy sources. Gram porte of the world energy
generation that today is based on the burning
of hydrocarbons, you will see the solar thermal
alternative as a serious competitor [26]. This
alternative is an effective and efficient solution to
the problems of energy availability, environmental
pollution and geopolitical tensions that currently
threaten existence itself.

As can be seen in figure 2, the countries at the
head of these technological practices represent
developed nations. In order to be able to socialize
this technology in developing countries, the
Global Environment Fund has resources, but the
bureaucratic setbacks and dependence on the oil
and gas market limit the fertile environmentally
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responsible energy market in these nations. The
equity and integrity of the incentives for renewable
energy technologies will provoke the desired
increase in solar thermal activity [52].

b) Next decades.

In the next 50 years, the market for solar
thermal electricity must increase drastically to
meet the growing energy demand and achieve
today’s necessary ecological energy management.
Solar thermal generation has the least restrictions
on the basis of resources that are requested to
satisfy the expected generation requirements. In
the works of D. Mills and RE Aguilar [53, 54] it
is stated that the growth rates of generation with
solar energy must exceed 25% per year during
the next three decades so that the solar thermal
electric generation reaches a dominant position in
the market in the year 2050. To access the energy
market in an impressive way, it will be necessary
to install a thermal accumulation system coupled to
these avocados, which will guarantee the stability
of the electro-energy delivery to the grid.

Limitations of the investigation: The work
is limited to reviews of articles contained in the
Scopues directory. Only in English language.
75.9% of the contributions related in this work,
are in the 2016-2018 period.

CONCLUSIONS

The energy crisis facing the planet and the
political tensions that stem from it, evidence the
need to focus on energy strategies that allow for
independence and availability. Solar energy is a
source of clean energy, free from the pressures of
the political-economic environment and abundant
in the most populated areas of the planet.

Scientists and researchers have made great
progress in terms of efficiency and economic
feasibility in the processes of generating electricity
in thermo-solar installations. The great advantages
of distributed generation and on-site generation,
which this practice provides, in terms of quality
of the energy service, is undeniable. We are
facing a new industrial revolution, an opportunity
to preserve the environment of our existence
which is finite and vulnerable. Researchers in
the countries of the world economic axis see this
energy practice as a viable alternative. On the other
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hand, the thermal accumulation facilities allow
to have energy in the absence of sunlight. This
technique also allows smoothing fluctuations in
energy demand during different periods of the day,
increasing the competitiveness of solar thermal
electricity systems.
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1. Introduccion

La construccién de los anillos de fracciones es si-
milar a la de los ndmeros racionales a partir de los
nimeros enteros, desde el punto de vista del dlgebra
conmutativa esta construccion tiene mucha importan-
cia porque relaciona dos dreas de la matemadtica, el
algebra y la geometria.

En 1926, H. Grell, un alumno de E. Noether, de-
finié el anillo de fracciones de un dominio entero;
su extension a anillos noetherianos se dio en 1944
por Chevalley y en 1948, Uzkov la defini6 en el ca-
so general [4]. En adelante, se entiende por anillo
a un anillo conmutativo con unidad. Sean R un ani-
llo y S un subconjunto multiplicativo de R, es decir,
1 € Sysis,t € Sentonces st € S. Se define en
R x S larelacion de equivalencia (f, g) ~ (u,v) <
(fv — gu)s = 0 para algiin s € S. En el conjunto
cociente Rg := (R x S)/ ~, se denota a la clase
de equivalencia de (f,g) como L y se definen las

g
operaciones suma y producto asi:

U v+
fouw_ futgu
g v qu

fu_ fu

gv gv’

Estas operaciones estdn bien definidas y hacen de Rg
un anillo conmutativo con unidad, donde el cero es
g, para s € Sy la unidad es 3, para s € S. Mas
adn, se tiene un homomorfismo canoénico de anillos
¢ : R — Rg dado por ¢(f) := { que en general
no es inyectivo. El anillo Rg se llama anillo de frac-
ciones o localizacion de R por S. La construcciéon
anterior generaliza la construccién del cuerpo de los
ndmeros racionales Q a partir del dominio de los nu-
meros enteros Z, donde S = Z — {0}. En general, si
R es un dominio entero y S = R — {0}, entonces S
es un subconjunto multiplicativo y Rg := K (R) es el
cuerpo de fracciones de R. En este caso, el morfismo
canénico ¢ : R — K(R) es inyectivo [1} 3, (3, [14].
Si p es un ideal primo de R, entonces S = R — pes
un subconjunto multiplicativo y en este caso se usa la
notaciéon Rg = Ry,. Si Sy es el subconjunto de los no
divisores de cero de un anillo R, entonces Sj es un
subconjunto multiplicativo y el anillo S IR .= Rg,
es llamado anillo total de fracciones de R.

La relacién del anillo total de fracciones con otros
anillos es un tema de investigacién en dlgebra conmu-
tativa [2, [10]]. En este articulo se estudia la relacién
de los anillos totales de fracciones con los dominios
euclideos, los productos directos de cuerpos y las

K —algebras finitas. Se entiende por K —dalgebra finita
a una algebra conmutativa con unidad y de dimensién
finita como K —espacio vectorial. Adema4s, los ani-
llos de Hermite son de interés permanente entre los
investigadores para resolver la conjetura relacionada
con estos anillos [[12} 13,1516, [17]]. Aqui se muestra
que los anillos locales, las K —algebras finitas y el
producto directo de cuerpos son anillos de Hermite.
Nuestro interés por estos anillos se basa en un proble-
ma abierto en geometria proyectiva, el cual consiste en
caracterizar la recta proyectiva sobre anillos [6} 9} [11]].
Mi3s exactamente, queremos caracterizar las rectas
proyectivas sobre anillos totales de fracciones y sobre
anillos de Hermite. En direccion a este fin, se han estu-
diado las K —algebras finitas en [7] y [6] es un estudio
inicial de la recta proyectiva sobre anillos totales de
fracciones.

En la seccion siguiente se define el anillo total de
fracciones de forma un poco distinta a la enunciada
arriba, se muestra la relacion de estos anillos con
los dominios euclideos y se prueba que el producto
directo de anillos totales de fracciones es un anillo
total de fracciones. En la tercera seccidn se estudian
los anillos de Hermite y se muestra que los anillos
locales y el producto directo de anillos de Hermite
son anillos de Hermite. En consecuencia, se tiene
que el producto directo de cuerpos es ejemplo tanto
de anillo total de fracciones como anillo de Hermite.
Finalmente, en la cuarta seccién se muestra que las
K —algebras finitas son anillos totales de fracciones y
también anillos de Hermite.

2. Anillo total de fracciones

Definicion 2.1. Un anillo R es un anillo total de frac-
ciones si sus elementos son invertibles o divisores de
cero.

Ejemplo 2.2. Un cuerpo es un anillo total de fraccio-
nes y un dominio entero que no es un cuerpo no es
anillo total de fracciones. En particular, el anillo K[z]
de polinomios con coeficientes en un cuerpo K no es
un anillo total de fracciones, pues  no es ni invertible
ni divisor de cero en K [x].

Definicion 2.3. Se dice que un anillo R es un domi-
nio euclideo si R es un dominio entero y existe una
aplicacion 0 : R — {0} — N tal que

1. §(a) < &(ab) para todos a,b € R — {0}.
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2. Sia € R— {0}, paracadab € Rexistenc,r €
Rtalesque b =ac+r,0(r) < d(a) 6r =0.

Ejemplo 2.4. Los siguientes son ejemplos de anillos
ecuclideos:

1. El anillo de nimeros enteros Z con 6(n) = |n

>

2. El anillo K[x] de polinomios con coeficientes
en el cuerpo K con §(p(z)) = gr(p(zx)).

Como todo ideal de un anillo euclideo R es prin-
cipal, entonces fR + gR dR si f,g € Ry
d = mcd(f,g). Luego, se tiene la identidad de Bé-
zout.

Identidad de Bézout:

d=Af+ pg donde A\ u € R.

La Proposicién [2.5]relaciona el dominio euclideo
con el anillo total de fracciones y permite mostrar
otros ejemplos.

Proposicion 2.5. Si R es un dominio euclideo y
0 # f € R, entonces R/(f) es un anillo total de
fracciones.

Demostracion. Sea g + (f) € R/(f) y supongamos
que d = mcd(f, g). Por la identidad de Bézout, exis-
ten A\, 4 € R tales que Af + pug = d. Por tanto,

(g + )+ ()

gu+ (f)
g+ A+ (f) =d+ ().

Consideremos los dos casos siguientes:

1. Si d es invertible en R, entonces d + (f) es
invertible en R/(f) y por tanto g + (f) también
lo es.

Si d no es invertible, como d|f y d|g, existen
c1,c2 € Rtales que f = c¢1d, g = cad. Luego
c1 + (f) # 0 yaque f nodivide a ¢; pues d no
es invertible. Ahora, como (g+(f))(c1+(f)) =
gcr + (f) = cadey + (f) = 0+ (f), entonces
g+ (f) es divisor de cero.

O]

Por la Proposicién [2.5]se tienen los ejemplos:

1. Consideremos el anillo Z y 0 # n € Z. Enton-
ces el anillo Z/(n) es un anillo total de fraccio-
nes.
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2. Sea K|[x] el anillo de polinomios con coefi-
cientes en el cuerpo K. Entonces los anillos
K[x]/(f(z)), con f(x) # 0, son anillos totales
de fracciones, en particular, el cuerpo complejo

R[z]
(x2 +

1)

el anillo de los paracomplejos

C= = {a+bi:a,beR,iZ=—-1},

Rlz]
(22 —

1)

y el anillo de los nimeros duales

P= ={a+bj:a,beR, j>=1}

Rlz]

(@7

son anillos totales de fracciones.

={a+be:a,beR, 2 =0}

Proposicion 2.6. Si R es un anillo total de fracciones,
entonces

Rx]

T (@2

es anillo total de fracciones.

={a+by:a,beR,y*=0}

Demostracion. Sean a + by, c + dy € A. Por la fér-
mula del producto,

(a+ by)(c+ dy) = ac + (bc + ad)y.

Como R es anillo total de fracciones, tenemos dos
posibilidades:

1. a + by € A es invertible si y s6losia € R
es invertible. En efecto, si a € R es invertible
entonces existen ¢,d € R, (c,d) # (0,0) tales
que ac = 1y bc+ ad = 0, luego a es invertible
en R. Reciprocamente, si a es invertible en R,

(a+by)(a™t —ba"2v) = 1.

Luego a + by es invertible.

. a+by e Aesdivisordecerosiysdlosia € R
es divisor de cero. En efecto, sia + by € Aes
divisor de cero, existen ¢, d € R, (¢,d) # (0,0)
tales que ac = bc + ad = 0. Asi, si c es divisor
de cero, a es divisor de cerode R; ysic = 0
entonces ad = 0 luego a es divisor de cero.
Reciprocamente, si a es divisor de cero en R,
existe ¢ # O con ac = 0y bc 4+ ad = 0. En
consecuencia, a + by € A es divisor de cero.
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O

Proposicion 2.7. Sean R un anillo, S C R un subcon-
junto multiplicativoy S™'R={% :a € Ry b€ S}.
Consideremos el homomorfismo candnico

0: R — S7'R
a a -

=

Entonces

1. € S~!R es invertible si y sélo si existen b €
Ryue Sconabu € S.

2. 3 €S8 ~1 R es divisor de cero si y sélo si existe
b € Rtal que

(i) bv # O paratodo v € S,

(ii) existe u € S con abu = 0.

3. a € Ker(yp) siy sélosi existe s € S conas = 0.

Demostracién. 1. ¢ € S™'R es invertible si y
s6lo si existe % € S7I'R tal que %% =1
y esto equivale a que existe u € S tal que

(ab — st)u = 0 luego abu = stu € S. Recipro-
ghus —q,

camente, si v := abu € S entonces ¢~

2. 2 € S7IR es divisor de cero si y sélo si existe
% # 0 tal que %% = 0 y esto equivale a que
existe u € S tal que abu = 0y bv # 0 para
todov € S.

3. Inmediato.

O

Observacion 2.8. Si a es invertible en R, lo es en
SR porque aa=!(1) = 1 € S. Pero si a es divisor
de cero en R no necesariamente lo es en S™'R e
incluso puede ser invertible en este anillo. Por ejemplo,
en R =7/(6), 2 es divisor de cero en R pero si S =
{1,2,4} entonces S es un subconjunto multiplicativo
y 2 € S luego 2 es invertible en S™'R = {0, 1,2}.
Reciprocamente, a puede ser invertible en S~! R sin
serlo en Ry si a es divisor de cero en S~! R entonces
a es divisor de cero en R.

Proposicion 2.9. Sea S el subconjunto multiplicativo
de los no divisores de cero de un anillo R. Conside-
remos el anillo ¥ = ST'R={¢:a € R, b € S}
entonces

1. ¥ es un anillo total de fracciones.

2. Existe un homomorfismo

p: R —- X
a = 7

tal que para todo anillo total de fracciones A
y todo homomorfismo f : R — A existe un
tinico homomorfismo f : ¥ — A con el cual el
diagrama siguiente es conmutativo:

R L )

|

A

Demostracion. 1. Seaz = § € ¥.Sia € S enton-
ces a(1)(1) € S luego, por la Proposicién 2.7
z es invertible. Si a ¢ S entonces a es divisor
de cero, luego existe 0 # ¢ € R tal que ac = 0.
Asi, acl =0y cs # 0 para todo s € .S pues los
elementos de S no son divisores de cero luego,

por la Proposicién z es divisor de cero.

2. Es consecuencia de la propiedad universal de
los anillos de fracciones ya que todo homomor-
fismo unitario de anillos transforma elementos
invertibles en invertibles.

O

El homomorfismo ¢, de la Proposicion [2.9] es in-
yectivo. En efecto, si p(a) = § = 0, existe b € S
tal que ab = 0 pero como S estd formado por los

elementos no divisores de cero entonces a = 0.

Definicién 2.10. El anillo ¥ = S™'R = {§ : a €
R, b € S}, dado en la Proposicion[2.9] se llama anillo
total de fracciones de R.

Proposicion 2.11. Un anillo X es anillo total de frac-
ciones si y sélo si existe R, no necesariamente tnico,
tal que X es el anillo total de fracciones de R.

Demostracion. Si X es un anillo total de fracciones
entonces X es el anillo total de fracciones de . Reci-
procamente, si 2. es el anillo total de fracciones de un
anillo R, por la Proposicién[2.9] ¥ es un anillo total
de fracciones. El anillo R no es tinico pues si X es
el anillo total de fracciones de un anillo R # 3, se
tiene que X también es el anillo total de fracciones de
3. O
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El siguiente es otro ejemplo de anillo total de frac-
ciones.

Ejemplo 2.12. Sean K un cuerpo y

R = K[z, Yl / @y, y°).

1. K[x,9] (s, es un anillo local con ideal maximal
m = (x,y) donde identificamos § =z y ¥ =y.
Note que R es un anillo local con ideal maximal
m = (Z,7), donde T = x + (2y,4%) yy =
y+ (zy,y°).

R es un anillo total de fracciones ya que los
elementos que no estdn en el maximal m son
invertibles por ser R anillo local y los elementos
de m son divisores de cero pues existe 0 # y €
m tal que (aZ + By)y = 0 para todos «, 8 € R.

. Los elementos de R admiten una escritura tnica
como % cona,b,c,d € K,b+# 0y
A, B € K[z]. Ademds los elementos de R/(Y)
. . .. a+TA(T)
admiten una escritura tinica como 3 — 7 con
a,b € K,b # 0y A, B € K|[z]. Note que
R/(y) ~ K[7]) y como K[Z]z es un do-
minio entero, entonces el ideal () es primo y

(¥) cm.

Observacion 2.13. Si R es un anillo total de frac-
ciones y a es un ideal de R, entonces R/a no es en
general un anillo total de fracciones, por ejemplo, sea
R el anillo total de fracciones del Ejemplo Co-
mo () es un ideal primo no maximal de R entonces
R/(y) es un dominio entero y no es cuerpo. En con-
secuencia, R/(y) no es anillo total de fracciones.

2.1. Producto directo de anillos

Consideremos el producto directo de una familia
de anillos {R; };c;. Es decir, dada { R; };¢;, existe un
anillo R = [[,.; R; junto con los homomorfismos de
anillos ¢2; : R; — R, i € I, tal que para todo anillo S
y para todos los homomorfismos ¢; : R; — S, existe
un tnico homomorfismo ¢ : R — S con @; = ¢ o i;,
ver [ 1, 8]].

La suma directa de la familia anterior es el conjunto

o |

el
donde por “casi todos” queremos decir “todos, excep-
to un nimero finito”.

(fi) € HRi : casi todos los f; = 0
iel
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Observe que si el conjunto de indices I es finito,

entonces
PBr =]]r:

iel icl

La Proposicion [2.14] caracteriza los elementos in-
vertibles y los divisores de cero de un producto di-
recto de anillos, ver [7]. Sea m; : R — R; la pro-
yeccion i-ésima, es decir para f = (f(i))ier € R,

mi(f) = f(7).

Proposicion 2.14. Sean R = Hiel Ry f
(f(i))ier € R. Entonces

(1) f es invertible si y s6lo si, para todo ¢ € I,
mi(f) = f(i) es invertible.

(2) f esun divisor de cero siy sélo si existe ¢ € |
tal que ;(f) = f(7) es divisor de cero.
Demostracion. Se sigue de las definiciones. 0
El Corolario[2.15|muestra que el producto de anillos
totales de fracciones es anillo total de fracciones vy,

en particular, el producto directo de cuerpos es anillo
total de fracciones.

Corolario 2.15. Si para todo ¢ € I, R; es un anillo
total de fracciones, entonces R = [ [,.; R; es también
anillo total de fracciones.

el

Demostracion. Consecuencia de la Proposicion [2.14]
ya que R; es anillo total de fracciones para todo ¢ €
1. O

Corolario 2.16. Sean R = [[,.;Ri y f
(f(i))icr € R. Siparatodo i € I, R; es un cuer-
po, entonces

1. f es invertible si y s6lo si f(i) # O para todo
1€l

2. f esundivisor de cero siy sélo si existe ¢ € [
tal que f(i) = 0.

3. R esun anillo total de fracciones.

Demostracion. Las dos primeras afirmaciones se tie-
nen por la Proposicién y la tercera por el Corola-
rio O

Corolario 2.17. Si, paratodo? € I, R; esun anilloy
R = [],c; Ri es un anillo total de fracciones entonces
R; es un anillo total de fracciones, para todo i € I.
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Demostracion. Consecuencia de la Proposicion [2.14
ya que R es anillo total de fracciones. O

3. Anillo de Hermite

Si M es un R—mobdulo libre, toda base B =
{u;};cr de M induce un isomorfismo M ~ R que
asocia a cada @ € M sus coordenadas (a;);cr en la
base B.

Definicion 3.1. Sean M un R—médulo libre y B =
{u;}ics una base de M. Definimos I(a) como el
ideal de R generado por las “coordenadas” de a en
B. Es decir, si a = ), ;a;u;, entonces I(a) =

({aitier) R = ({ai}ier)-

Proposicion 3.2. I(a) es independiente de la base B
elegida.

Demostracion. Sea B’ = {v;};c; otra base de M.
Entonces v; = )| jer Cij; donde para todo i, #(j :
¢ij # 0) < oo. Luego

a = E biViZ E bi E Ciju]‘
il i€l jeI
= E ( E Cijbi> uy.
jeI \iel
Ademds, como a = Zje[ aju;, entonces a; =

>ierGijbi y ({aj}jer) € ({bi}ier). Por simetria en
la prueba tenemos que ({b;}ier) C ({a;}jer) y por
tanto ({a;}jer) = ({bi}ier)- -

Definicion 3.3. Sea M un R—mddulo libre de rango
finito.

1. Un elemento a € M se dice unimodular si
I(a) = R.

2. Unelemento a € M se llama complementable
si existe una base de M que contiene a a.

3. Un anillo R se llama anillo de Hermite si para
todo M, R—mddulo libre de rango finito, cada
elemento unimodular es complementable.

Observacion 3.4. Sea M = R".

1. Un vector fila (ay, ..., a,) € R" es unimodular
si y s6lo si existen Aj,..., A\, € R tales que
Aar + -+ Apapn = 1.

2. Unelemento (ay,...,a,) € R" es complemen-

table si y s6lo si existe una matriz A invertible de
tamafio n X n cuya primera filaes (a1, ..., a,).

3. Un anillo R es Hermite si y s6lo si, para todo n,
todo vector (ay,...,a,) € R™ unimodular es
complementable.

En 1.976 la conjetura de los anillos de Hermite se
enunciaba como (ver [13,[12,[17]): Si R es un anillo
de Hermite, entonces R[z] es también un anillo de
Hermite. Esta conjetura es equivalente a que si R es
un anillo conmutativoy v = (vg(x), ..., v, (x)) es una
fila unimodular sobre R[z] tal que v(0) = (1,0, ...,0)
entonces v puede ser complementada a una matriz en
GLy+1(R[x]). Mnif y Yengui en [15] presentan un al-
goritmo para complementar filas unimodulares sobre
anillos noetherianos pero finalmente Yengui en [[17]]
prueba la conjetura en el caso en que IR tiene dimen-
sién de Krull menor o igual a 1, y su demostracién
depende en gran medida de Roitman [16].

Ejemplo 3.5. Un cuerpo y el dominio Z son ejemplos
de anillos de Hermite. Ademds, el anillo de polino-
mios K|[z1, ..
llo de Hermite debido al Teorema de Quillen-Suslin.

., Ty, con K cuerpo, es ejemplo de ani-

Veamos un ejemplo de un anillo que no es Hermite
[L6].

Ejemplo 3.6 (Una fila unimodular que no es com-
plementable). Consideremos el anillo de polinomios
reales sobre la 2-esfera S2,

B Rz, vy, 2]
(@)

Entonces (7,%,%) € R? es una fila unimodular pues
TT+7Yyy+2zz—1=0.Ahora veamos que (7,7, 2)
no es complementable:

Supongamos que (7, 7, Z) es complementable es decir
que existe Q € GL3(R) tal que

T y z
Q= | aan ax
azr as2

a23
ass

Considere B = (Q')~! entonces BQ! = I3y

bir b2 b3 T a9 agi
bar bao  ba3 Y az az
b31 b3z bs3 Z a3 as3

Il
S O =
S = O
— o O
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Entonces, la aplicacién

o : S2 — R3
p = (bar(p),ba2(p), bas(p))

es un campo vectorial analitico sobre S? tal que nunca
se anulan las tres componentes al mismo tiempo, pues
es una fila de una matriz invertible y esto no es posible
por la topologia de S2.

En la Proposicion vemos otro ejemplo impor-
tante de anillo de Hermite.

Proposicion 3.7. Sea R un anillo local, es decir, R
tiene un unico ideal maximal. Entonces R es anillo de
Hermite.

Demostracion. Sea m el ideal maximal de R. Pa-
ra toda fila unimodular (aq,...,a,) € R" existen
.., Tn € Rtalesque a1z1+---+a,xr, = 1. En-
tonces el ideal generado por z1, ..., z, cumple que
(®1,...,2,) € m. Esto es, existe i tal que x; ¢ m.

Luego x; es invertible, es decir, existe x, e Rtal
1

xT1, -

que z;z; = = 1. Asi, existe una matriz con determi-
nante 1,

T1 T2 Ti—1 Tj Ti4l Tn

A0 0 0 0 0

0 1 0 0 0 0

: : : : D .

0 0 1 0 0 0 i

0 O 0 0 1 0

0 O 0 0 0 1

Note que Az; = 1si A = (—1)"*z; ', En conse-
cuencia R es un anillo de Hermite. O

Observe que un anillo local es Hermite pero no es
necesariamente anillo total de fracciones. Por ejemplo,
Z/(6) es un anillo total de fracciones y no es anillo
local, de igual forma existen anillos locales que no
son anillos totales de fracciones.

Proposicion 3.8. Sea { R;};c; una familia de anillos
de Hermite, entonces R = [[..; R; es anillo de Her-
mite.

iel

Demostracion. Consideremos la  proyeccién

i1—ésima, m; : R — R;. Para toda fila unimodular
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(ai,...,a,) € R", existen by, ..., b, € R tales que
bia; + --- 4+ bya, = 1. Aplicando la proyeccion
1—ésima, m(bl)m(al) 4+ -+ m(bn)m(an) =1,
entonces (m;(a1),...,mi(ay)) es una fila uni-
modular para todo ¢ € I. Por otra parte, como
R; es un anillo de Hermite, existe una matriz

invertible M; = (al,)1<rs<n con primera fila
(mi(a@1),...,m(ay,)) para todo i@ € I, por tanto,
existe M = (as)i<rs<n invertible con primera
fila (aq,...,ay,). En efecto, definiendo a,.s como
mi(os) = aly paratodo i € Iy como 7; es un

homomorfismo de anillos entonces, para todo ¢ € I,

a (07%%
21 Qon
m; | det
Gnl Qnn
al Qnp
21 (8579
= detm
Qnl Qnn
TFi(al) m(an)
7 7
Qg1 Qop
= det . =1.
al al

nl nn

Luego la matriz M tiene determinante uno
ya que det(oyg)i<rs<n 1 si y sélo si
mi(det(as)1<rs<n) = 1 para todo ¢ € I. En con-
secuencia, R es anillo de Hermite. O

Corolario 3.9. Un producto directo de cuerpos es
anillo de Hermite.

Observacion 3.10. Un subanillo de un anillo de Her-
mite no es en general Hermite y un cociente de un
anillo de Hermite tampoco es Hermite. Por ejem-
plo, el anillo del Ejemplo [3.6] es un dominio ente-
ro por tanto su cuerpo de fracciones Fr(R) es ani-
llo de Hermite, R C Fr(R) y R no es Hermite.
Ademas R[z,y, z] es un anillo de Hermite y R =
Rlz,y, 2]/(x®> + y* + 22 — 1) no lo es.

4. Algebra finita sobre un cuerpo K

Considere A una K —délgebra finita, es decir, A es
una dlgebra conmutativa con unidad y de dimensién
finita como espacio vectorial sobre un cuerpo K, su
dimension se denota por dimg A. En [7] hemos estu-
diado con mas detalle las K —algebras finitas. Existen,
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salvo isomorfismos, tres dlgebras de dimensién 2 so-
bre R:

Rlz] Rlz] Rlz]
C=-—5—7 P=-———— D=—.
(22 + 1)’ (22 = 1)’ (x?)
Esto es debido a que en una extensioén de grado 2 de
R,
Rlz]
A= ——""—
(2 4+ bz +¢)

se pueden dar tres casos segtin 2 + bx + ¢ tenga dos
raices imaginarias, dos raices reales distintas o una
raiz doble. Los conjuntos C, P, ID son, respectiva-
mente, los nimeros complejos, los ndmeros paracom-
plejos y los nimeros duales. Note que C es un cuerpo,
mientras que P y D no lo son pues P tiene divisores
de cero y D tiene ademads elementos nilpotentes.

Las rectas proyectivas sobre las R—&lgebras
C, P, D generan las tres geometrias cldsicas del plano,
Moebius, Laguerre y Minkowski, ver [9]. Un proble-
ma abierto en geometria proyectiva es caracterizar la
recta proyectiva sobre anillos. Existen trabajos recien-
tes sobre este tema pero en general es una teoria muy
incompleta. En [11] se presenta un trabajo sobre la
geometria correspondiente a la R—algebra tridimen-
sional ]f[x; y [6] es un estudio inicial de las rectas
proyectivas sobre anillos totales de fracciones.

Proposicion 4.1. ([[7], Proposicién 2.2). A es una
K —4dlgebra finita si y s6lo si A es una suma direc-
ta de K —algebras finitas locales.

Proposicion 4.2. Toda K —4dlgebra finita es un anillo

total de fracciones.

Demostracion. Sean A una K —algebra finita y
dimg A = n. Paratodo u € A, existe r < n tal que

1,u,...,u" son linealmente independientes y u"+!
depende linealmente de {1, u, ..., u"} luego existen
bo,bi,...,b. € K tales que u" ™t = bu” +-- -+ byl

y tenemos dos casos:

1. Siby = Oentonces 0 = v —bu” —--- —

biu = u(u”" — -+ —bou—b11), luego, u es divi-
sor de cero. Note que v — - -+ — bou — b11 #£ 0
yaque 1,u,...,u" sonlinealmente independien-
tes.

2. Sibg # 0 entonces 1 = by 'u(u" — - --
b11), por tanto, u es invertible.

En consecuencia, A es un anillo total de fracciones.
O

El ejemplo mds simple de las K —4lgebras finitas
es el de las K —dlgebras A = % caracterizadas

por la existenciade u € A tal que 1, u, ..., u L es
base de A como K —espacio vectorial. Obviamente no
toda K —algebra finita es de este tipo, por ejemplo, en

" Rlay]
A= yy?

no puede existir u € A tal que 1, u, u? sea base de A

todo elemento al cuadrado es cero, luego

como K —espacio vectorial. El siguiente es ejemplo
de anillo total de fracciones y anillo de Hermite que
no es R—algebra finita.

Ejemplo 4.3. (Un anillo total de fracciones con ma-
ximal no nilpotente)

Sea R[[x, y]] el anillo de series de potencias con
coeficientes en R. Consideremos el anillo

Rz, y]]
(z(z +y),y(x +y))
= {a+by+7s(x):a,beRys(T) e R[]}

Note que los elementos de R satisfacen que 7> =

72> = —xy y en general para cada r > 2, 77 =
(—1)°y®*z" % paratodo s = 1,...,r. El producto de

dos elementos en R es

R

(a+ by +7s(T))(c + dy + Tt(T))
= ac+ (ad+be)y +Th(T),

donde h(T) €
de fracciones.

R[[z]]. Veamos que R es un anillo total

1. Sia # 0 entonces a + by + Ts(T) es invertible.
En efecto, por la férmula del producto,

(a4 by +7s(T))(a — by + Ts(T))
= (a+75(7)) - b*7°

(a+xs( ))? — b2z
= a? 4+ Th(T)

donde h(T) = 2as(T) +
te que a? + Th(Z) € R][[7]] es invertible ya
que a # 0 luego existe 7(ZT) € R[[Z]] tal que
(a+by+7s(Z))(a—by+7s(T))r(T) =1.En
consecuencia, a + by + Ts(T) es invertible.

7(s(7))? — b*7. No-

2. Sia = 0 entonces a + by + Ts(T) es un divisor
de cero. En efecto, si a = 0 entonces existe
T+7y € Rtalque (by +7s(Z))(T +7y) = 0.

Note que R es anillo local con ideal maximal (z,7)
pues estd formado por las no unidades de R. Ademads,

R no es nilpotente pues si lo fuera existirian € N
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tal que (7,7)" y en particular existiria n € N tal
que " = 0. Como T = z + (z(z + y),y(z + y))
entonces " = 2" + (z(z + y),y(x + y)) = 0 esto
esz" € (x(r +y),y(x +v)). Luego x + y divide a
x™ y esto es absurdo. En consecuencia, R es un anillo
total de fracciones y anillo local pero no es R—algebra
finita. Ademds, por la Proposicién[3.7, R es anillo de
Hermite.

Proposicion 4.4. Toda K —algebra finita es un anillo
de Hermite.

Demostracion. Sea A una K —algebra finita. Por la
Proposicién@.1] existen Ay, ..., A, K—algebras lo-
cales finitas tales que A = A; x --- x A,. Puesto
que Ai,..., A, son anillos locales, por la Proposi-
cién Aj, ..., A, son anillos de Hermite y por la
Proposicion [3.8] el producto de anillos de Hermite es
un anillo de Hermite. En consecuencia, A es un anillo

de Hermite. OJ

5. Conclusiones

En este articulo se han estudiado propiedades ge-
nerales de anillos totales de fracciones y anillos de
Hermite. Se consideran las K —élgebras finitas para
probar que estas son anillos totales de fracciones y
anillos de Hermite. Ademads, se mostr6 que el produc-
to directo de cuerpos es también un anillo total de
fracciones y anillo de Hermite.

La relacién del anillo total de fracciones con otros
anillos es un tema de investigacién en la actualidad
en dlgebra conmutativa [2, [10]. Ademas, resolver la
conjetura de los anillos de Hermite es de interés per-
manente entre los investigadores [12} (13} 15} 16, [17].
Nuestro interés en estos dos anillos se basa en un
problema abierto en geometria proyectiva, el cual con-
siste en caracterizar la recta proyectiva sobre anillos
[6, 19, [11]. Existen trabajos recientes sobre este tema
pero en general es una teoria muy incompleta. [11]]
es un trabajo sobre la geometria correspondiente a
la R—algebra tridimensional %
queremos caracterizar las rectas proyectivas sobre ani-
llos totales de fracciones y anillos de Hermite. Para
alcanzar este fin, se han estudiado las K —algebras
finitas en [[7] y [6]] es un estudio prelimimar de la recta
proyectiva sobre anillos totales de fracciones.

. Mas exactamente,
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RESUMEN

Para dosificar curcumina (Cur) evitando su degradacion, se disefid un material polimérico que consta de
fibras con estructura nucleo/coraza. Se utilizo la técnica de electrohilado coaxial para obtener de fibras con
nucleo de acido polilactico (PLA) y coraza de carboximetilcelulosa (CMC). Fibras de CMC/PLA fueron
comparadas con fibras convencionales de PLA cargadas con curcumina. Imagenes de microscopia electronica
de barrido permitieron caracterizar la estructura nucleo/coraza de las fibras de CMC/PLA-Cur. La presencia
de Cur en las fibras fue confirmada por espectroscopia Raman. Analisis termogravimétrico y calorimetria
diferencial de barrido mostraron el efecto de la incorporacion de Cur en el comportamiento térmico y
permiti6 contrastar las fibras de PLA con las de CMC/PLA. Se realizaron experimentos de liberacion de
Cur a pH fisiologico y los resultados se ajustaron al modelo de Korsmeyer-Peppas. La tasa de liberacion de
fibras de CMC/PLA es significativamente menor a la de fibras de PLA sin coraza.

Palabras clave: Carboximetilcelulosa, Poli(acido lactico), Curcumina, Fibras Nucleo/Coraza,
Electrohilado Coaxial.

Abstract

To dose curcumin (Cur) while avoiding its degradation, a polymeric material consisting of fibers with core/
shell structure was designed. Coaxial electrospinning allowed us to obtain fibers with poly(lactic acid) (PLA)
core, and carboxymethylcellulose (CMC) shell. CMC/PLA fibers were compared with conventional PLA
fibers. Scanning electron microscopy images allowed us to characterize the core/shell structure of CMC/
PLA-Cur fibers. The presence of Cur in the fibers was confirmed by Raman spectroscopy. Thermogravimetric
analysis and differential scanning calorimetry showed the effect of Cur on the thermal behavior of the
fibers, and showed contrasting behavior between CMC/PLA and PLA fibers. Cur release experiments were
performed at physiological pH and the results were fitted with the Korsmeyer-Peppas model. The release
rate of CMC/PLA fibers was significantly lower than PLA fibers.

Keywords: Carboxymethylcellulose, Poly (lactic acid), Curcumin, Core/Shell Fibers, Coaxial Electro-spinning.
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RESUMEN GRAFICO

Solucion CMC
(Agua:Etanol)
Aguja externa (shell)

Aguja Interna (core)

Solucién PLA-Cur

(Cloroformo:Etanol)  SAS

Estudio de Liberacion
in witre de Curcumina

Figura 1. Proceso de electrohilado para la obtencion de fibras nticleo/coraza de CMC/PLA-Cur.

1. INTRODUCCION

Para que el perfil de liberacion de farmacos sea
efectivo se requiere de materiales que posibiliten
esta accion. Actualmente se estan desarrollando
sistemas de liberacion controlada de farmacos uti-
lizando fibras poliméricas con una configuracion
nucleo/coraza que incorporan moléculas de farmaco
de forma segura, manteniendo la dosis del medica-
mento dentro de los niveles terapéuticos y reduciendo
la frecuencia de administracion [1].

En el caso de sistemas de liberacion controlada
de farmaco empleando fibras ntcleo/coraza, la
estructura de la fibra es de gran interés, ya que
proporciona mayor control de las propiedades
quimicas y mecdanicas [2][3]. Una de las mayores
ventajas de esta técnica es la flexibilidad para la
seleccion de diferentes materiales que conformarian
su estructura. Las fibras con un material de
nicleo mecdnicamente mas fuerte y un material
de cubierta funcional [4] permiten mejorar el
area superficial de la fibra y la funcionalidad del
material [5], encapsulando el farmaco en el nucleo
de la fibra, de tal manera que la capa de la cubierta
polimérica actiie como barrera para reducir la
liberacion explosiva del fArmaco [4].

La encapsulacion de agentes bioactivos, como
farmacos y factores de crecimiento, ha sido objeto
de estudio en aplicaciones de biomateriales para
ingenieria de tejidos. En particular se han utilizado
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materiales con estructura nticleo/coraza con este
fin. Ejemplos representativos de ello se encuentran
en regeneracion de los conductos de nervio
periférico, fabricacion de armazones vasculares
unidos con heparina, nanofibras cortas inyectables
minimamente invasivas para la ingenieria del
tejido cardiaco, evaluacion in vitro e in vivo de
la liberacion de proteina morfogenética 6sea
recombinante para la regeneracion del defecto
oseo, andamios coaxiales electrohilados para la
diferenciacion condrogénica, entre otros [6] [7].

La curcumina (Cur) ha sido objeto de estudio
debido a sus propiedades antiinflamatorias, anti-
oxidantes, anticancerigenas, antimutagénicas, an-
ticoagulantes, antibacterianas, antifingicas, entre
otras [8]. Aparentemente, su estructura compuesta
por dos anillos aromaticos conectados por dos
grupos carbonilo insaturados que se estabilizan
mediante puentes de hidrogeno asociados al grupo
OH central, son considerados los sitios funcionales
responsables de la actividad bioldgica del firmaco
[9]. Sin embargo, la naturaleza hidrofobica de este
compuesto y su baja estabilidad a pH fisiologico
dificulta su dosificacion.

Este estudio tiene como objetivo el desarrollo
de un material polimérico compuesto por fibras
nicleo-coraza para la liberacion controlada de
Cur. Se emplearon fibras con nucleo de acido
polilactico (PLA) cargado con Cur y coraza de
carboximetilcelulosa (CMC). El PLA es uno de los
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polimeros con mayor potencial biomédico debido a
sus excelentes propiedades fisicas y mecanicas, es
altamente versatil y puede utilizarse para distintas
formulaciones [10]. Por su parte, la CMC es un
polimero biocompatible, biodegradable, que tiene
la capacidad de encapsular farmacos poco solubles
en agua, extender el tiempo de liberacion y mejorar
la biodisponibilidad del farmaco [11]. Se evalud
el perfil de liberacion de Cur en medio fisioldgico
ajustandolo al modelo de Korsmeyer-Peppas.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Materiales

PLA (45,000 g/mol) fue obtenido de Natureworks
(USA), CMC (Mw 90,000 g/mol) y PEO (agente
tensoactivo) (Mw 900 kDa) de Sigma Aldrich. Cur
(GNC Herbal Plus) fue purificada por extraccion
liquido-liquido hasta alcanzar una pureza del
98%. Cloroformo (> 99.99%) y etanol (= 99.92%)
fueron obtenidos de J.T Baker SOLUSORB. Para
el estudio de liberacion in vitro de Cur se prepard
Buffer Fosfato Salino (PBS) a pH=7,4, compuesto
por cloruro de sodio (NaCl) (Sigma Aldrich, 99%),
cloruro de potasio (KCI) (Sigma Aldrich, 99%),
fosfato disodico (Na,HPO,) (Sigma Aldrich,
99.95%) y fosfato monopotasico (KH,PO,) (Sigma
Aldrich, 98%).

2.2. Preparacion de las soluciones
poliméricas de PLA-Cur y CMC

Para determinar los parametros 6ptimos
para la obtencion de fibras se prepararon, en
primera instancia, fibras simples de PLA-Cur y
fibras de CMC por separado usando la técnica de
electrohilado convencional. Las fibras de PLA-
Cur se prepararon siguiendo el procedimiento
reportado por Leon, et al. [12]. Se disolvio 1.0 g de
PLA en 10 mL de una mezcla de cloroformo/etanol
en proporcion 9:1 en volumen, y se agreg6 0.05 g
de Cur. Esta soluciéon se mantuvo con agitacion
magnética durante 12 horas a temperatura ambiente.

Por otra parte, para obtener fibras de CMC, se
disolvieron 0.1 g de CMC y 0.1 g de poli(6xido
de etileno) (PEO) (tensoactivo) en 10 mL de
una mezcla de agua/etanol en proporcion 1:1 en
volumen. Esta solucién se mantuvo con agitacion
magnéticaa 20 °C durante 12 Se probaron diferentes
condiciones en el proceso de electrohilado para
obtener fibras simples. Las condiciones que
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permitieron obtener fibras sin defectos se usaron
en el proceso coaxial.

2.2.1 Electrohilado Coaxial

Para la fabricacion de fibras nucleo/coraza
se empled la técnica de electrohilado coaxial
utilizando una boquilla coaxial con un diametro
interno de 0.8 mm y un diametro externo de 2.0
mm. El flujo de las soluciones fue establecido
por dos bombas de inyeccion de jeringa con
velocidades de flujo de 0.2 y 2 mL/h, para las
soluciones de PLA-Cur (ntcleo) y CMC (coraza),
respectivamente. Se aplico un voltaje de 24 kV y la
distancia entre la aguja y el colector fue de 25 cm.
El proceso de electrohilado se llevo a cabo a 25 °C.

2.3. Caracterizacion

La morfologia de la superficie de las fibras
fue observada mediante microscopia electronica
de barrido (Scanning Microscope JEOL JSM
7600F). Los tamafios de las fibras se midieron en
el software Image] (National Institutes of Health)
y las distribuciones de tamafio se ajustaron a una
distribucion lognormal cuya funcion de densidad
de probabilidad es descrita por la Ecuacion 1.

d
In{——
| dg )
p ()= exp — S )]
\2mdIn og 2(In o)

En la Ecuacion 1, d es el diametro de las fibras,
dg es el diametro medio geométrico y og es la
desviacion estdndar geométrica.

La composicion quimica de las fibras se
caracterizdo mediante espectroscopia Raman
(Alpha300 RA). El analisis termogravimétrico se
realiz6 en un equipo Pyris 1 TGA (Perkin Elmer)
cuyo porcentaje de pérdida de peso en funcion
de la-temperatura se midi6 en el intervalo de
temperatura de 30 °C a 600 °C con una velocidad
de calentamiento de 10 °C/min, bajo una atmoésfera
controlada de nitroégeno. Las transiciones térmicas
de las fibras poliméricas conteniendo el farmaco,
se caracterizaron mediante calorimetria diferencial
de barrido (DSC 2820 Modulated DSC, TA
Instruments) en el intervalo de temperatura de 0
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°C a 220 °C con una velocidad de calentamiento
de 5 °C/min, bajo atmosfera de nitréogeno.

2.4. Estudio de liberacion in vitro

Siguiendo el procedimiento previamente
reportado por Leon, et al. [12], el analisis de
liberacion del farmaco se realizé usando muestras
de PLA-Cur y CMC/PLA-Cur con un peso
promedio de 5.5 mg, estas fueron inmersas en 10
mL de una mezcla de buffer de fosfato salino (PBS):
etanol con proporcion 70:30 en volumen, a pH
7.4, 37°C y se colocaron bajo agitacion magnética
continua. La concentracion de Cur en el medio se
determino utilizando espectrometria ultravioleta-
visible (Cary 8454, Agilent Technologies) midiendo
la absorbancia a una longitud de onda de excitacion
de 420 nm. Una vez evaluado el analito, se dispuso
de nuevo en la solucion original.

2.5. Modelado del perfil de liberacion de Cur

Se han reportado diversos factores que afectan
la velocidad a la que un farmaco se libera de

B 8 8
|

=

Numero de fibras g
o o
||
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una matriz polimérica en una fase liquida. En
este estudio, los perfiles de liberacion de Cur. a
partir de fibras de PLA y de PLA/CMC fueron
modelados con el modelo de Korsmeyer-Peppas
(Ecuacion 2).

M;
—=ft "
My

EnlaEcuacion 2, My es la cantidad acumulada
de Cur liberada en el tiempo #, My es la
cantidad de Cur liberada a tiempos largos, k
es la constante de tasa de liberacion y n es un

coeficiente que se relaciona con el mecanismo
de liberacion [13].

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Morfologia y estructura de las fibras

La morfologia de las fibras electrohiladas se
observo mediante microscopia electronica de
barrido (Figura 2).

8 — P
Al /

- N
0 —p T T T

0.0 05 1.0 1.5 2.0 2.5

Diametro (um)

Figura 2. Imagenes de SEM y distribuciones de tamano de fibras de PLA-Cur 5% (a, ¢)
y CMC/PLA-Cur 5% (b, d).

A partir de las imagenes de SEM se obtuvieron
histogramas de tamafio de las fibras (Figura 2).
Las distribuciones de tamafio que muestran los
histogramas son mejor descritas por distribuciones

lognormal. A los histogramas se les ajustd una
curva de distribucion lognormal cuyos parametros
se muestran en la Tabla 1.
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Tabla 1. Parametros de ajustes de distribucion
lognormal a las distribuciones de tamafio.

PLA-Cur 5% | CMC/PLA-Cur 5%
dg (('m) 0.94 0.19 1.12
g 0.37 0.23 0.34

En la Fig. 2(a), las fibras de PLA cargadas con
curcumina presentan una pequefia protuberancia
atribuida posiblemente a la acumulacion de droga
en la fibra. Los tamafios de fibras obtenidos dan
como resultado didmetros promedio de 0.94 um.

Por su parte, en las fibras electrohiladas de
CMC/PLA-Cur 5% presentes en la Fig. 2(b) se
puede apreciar una estructura tipo nicleo-coraza,
ademas estas fibras estan alineadas, posiblemente
por el efecto de la velocidad angular del colector.
La inclusion de CMC en la fibra promueve el
aumento del didmetro de la fibra con respecto
a las que no estan recubiertas como se puede
apreciar en su distribucion de tamanos (Fig. 2(d)).
Aparentemente es una matriz fibrosa con mayor
tamafio de poros y con un didmetro promedio de
1.12 um ademas presenta fibras mas pequefias
enredadas en las fibras de mayor didmetro, las
cuales tienen un didmetro promedio de 0.19 pm.

Esta distribucion bimodal en las fibras de
CMC/PLA-Cur 5% se puede tener su causa
en la incompatibilidad de las dos soluciones
poliméricas. Desarrollar este tipo de material
era un desafio debido a la naturaleza de los
polimeros. El PLA es un polimero hidrofobico,
mientras por su parte la CMC es hidrofilico, por
ello, fue necesario usar el etanol como co-solvente
y el PEO como tensoactivo con el fin de disminuir
la tension superficial de las soluciones, aumentar
la miscibilidad de los polimeros e incrementar la
conductividad de las soluciones para hacer mas
eficaz el proceso de electrohilado [14]. Sin embargo
durante el proceso, la interaccion de las soluciones
hidrofilica-hidrofobica durante la formacion del
cono de Taylor promovieron la formacion de fibras
simples mas delgadas que acompanan a las fibras
recubiertas.

Posteriormente, para corroborar la estructura
nucleo/coraza, una muestra de CMC/PLA-Cur 5%
se sumergid en nitrogeno liquido y se realizd una
criofractura para no afectar la estructura de la fibra.
En la Fig. 3 se muestra una imagen obtenida de esta
muestra. Se puede apreciar que la fibra tiene una
estructura nucleo/coraza. El tamaiio del nticleo es

de (1.1 £ 0.1) um; mientras que la fibra completa
tiene un diametro de (1.7 + 0.2) um. Por lo tanto,
la coraza tiene un grosor de (0.3 + 0.1) um.

Figura 3. Imagenes SEM andamio
de CMC/PLA-Cur 5%.

Esta estructura niicleo/coraza en el andamio de
CMC/PLA-Cur 5%, compuesta por un nucleo de
mayor tamafio y una envoltura mas delgada, puede
contribuir para que el farmaco cargado en las
fibras nicleo de PLA permanezca activo después
de someterse a diversos medios, prolongando el
tiempo en que el firmaco puede almacenarse en la
matriz polimérica sin perder su efecto terapéutico.

3.2. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman proporciona una
alta sensibilidad para determinar compuestos
polifendlicos y carotenos como la curcumina [12].

Intensidad (u.a)

1000 1500 2000 2500 3000
em’

Figura 4. Espectro Raman de PLA (a),
CMC (b), Cur (c) y CMC-PLA 5% (d).

Estos espectros presentan las vibraciones del
estiramiento asimétrico del CH, del PLA a 3018
cm’! y estiramientos simétricos a 2968 y 2902
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cm’'. El espectro presenta un pico a 900 cm!
atribuido a la vibracion de estiramiento del enlace
C-COO del PLA [15]. Asi mismo, se presentan
sefales correspondientes a la curcumina que se
identifican por picos intensos entre 1644 y 1618
cm, las cuales son atribuidas a vibraciones de
estiramiento del enlace C=C y C=0 de cadena
intercalada, respectivamente. Ademas de ello,
las bandas débiles en el rango de 1548-1456 cm™!,
corresponden a vibraciones de estiramiento del
enlace C=C del anillo de benceno y vibracion
de flexion olefinica del enlace C-H del benceno,
respectivamente [12].

Los andamios nucleo/coraza de CMC/PLA-Cur
5% presentan una sefial a 894 cm™ que se atribuye
al enlace C-COO del PLA, la cual, a su vez se
intensifica con la presencia de la CMC en la fibra
[15]. Las senales correspondientes a la curcumina
disminuyen su intensidad y también presentan un
desplazamiento de bandas a causa de la emision
fluorescente del farmaco, la cual genera, ademas
de ello, un espectro sin linea base horizontal [16].
Sin embargo, los espectros obtenidos mediante la
espectroscopia Raman permitieron determinar la
presencia del farmaco en las fibras.

3.3. Analisis térmico

100

80+

N
=
|

Masa (%)
ES

[\]
=]
|

Temperatura (°C)

Figura 5. Termograma TGA de PLA (a),
CMC (b), Cur (c) y CMC/PLA-Cur 5% (d).

El PLA esun material térmicamente estable y que
no absorbe humedad del ambiente, su degradacion
térmica comienza hasta a una temperatura de
260°C, y se degrada completamente en un solo paso
a una temperatura de 360°C [17]. El termograma
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de CMC presenta una primer caida de masa
entre 40 y 110 °C, la cual indica que el material
captura humedad siendo aproximadamente, el
12% de su masa inicial [18]. Se mantiene casi
estable hasta los 200 °C y ahi inicia una caida
de masa importante que finaliza a los 250 °C, en
esta transicion la CMC pierde el 30% de su masa
inicial. Esta perdida de masa se puede atribuir
a la descomposicion de los grupos COO que se
descarboxilan en este intervalo de temperatura.
Por ultimo, entre 260-510 °C, la CMC pierde 10%
de su masa, teniendo atin 45% de su masa inicial,
quedando en la zona de calentamiento restos
calcinados de la CMC.

El termograma de la curcumina indica que
es un material que absorbe poca humedad.
Aproximadamente el 3% de su masa se mantiene
estable hasta 200°C en donde inicia la primer
descomposicion térmica que finaliza a 410 °C, en
la cual se ha perdido la mitad de su masa. A esta
temperatura se presenta un punto de inflexion
donde la curva de descomposicion es mas suave
y llega a 600 °C conservando aun el 32% de su
masa inicial. Presentandose ademas, en la zona
de calentamiento, restos de curcumina que se
degradaron a una temperatura superior a la que
se llevo a cabo el estudio.

Las fibras nucleo/coraza presentan una ligera
pérdida de peso, 3%, alrededor de los 120°C
atribuida a la presencia de CMC en la fibra.
Su descomposicion térmica inicia a 210 °C,
realizandose en un so6lo paso como el PLA y
finalizando esta etapa con el 5% de su masa
inicial a 290 °C. Posteriormente, continta
degradacion hasta llegar a 550 °C en donde se ha
consumido todo el material. Se hace evidente un
desplazamiento en la temperatura de degradacion,
efecto atribuido a la presencia de CMC y
curcumina. Y aunque la concentracion de Cur es
baja, estos resultados indican que probablemente
los productos de degradacion del farmaco inducen
la degradacion de PLA y CMC en las fibras niicleo/
coraza, generando asi la degradacion de CMC/
PLA-Cur a temperaturas menores en comparacion
del PLA.

El analisis térmico mediante DSC proporciond
la informacion acerca de las transiciones térmicas
de los materiales disefiados, como se muestra en
la Figura 6.
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Figura 6. Termograma DSC de PLA (a),
CMC (b), Cur (c), CMC/PLA-Cur 5% (d).

La curva de Cur presenta un pico endotérmico a
175°C correspondiente al punto de fusion. Mientras
que el PLA exhibe tres transiciones principales, la
T, a 62°C, la temperatura de cristalizacion (T) a
104°C y su temperatura de fusion (T ) a 168°C,
las cuales coinciden con lo reportado por Ledn, ef
al [12]. La CMC presenta la Tg alrededor de 64°C
atribuida a los efectos de eliminacion de agua [19].

La incorporacion de Cur en las fibras de PLA
y CMC/PLA presenta una ligera variacion de los
valores de Tg, Tc y Tm. Esto como consecuencia
del incremento generado por la movilidad de
las cadenas poliméricas, debida a la ruptura de
enlaces, los cuales producen un aumento del
valor de la Tg y Tc y disminucion relativa de la
Tm, presentando un mayor empaquetamiento en
las zonas amorfas del material con el farmaco y
facilitando la formacion de mas zonas cristalinas
para una mayor interaccion entre cadenas [20].

3.4. Perfiles de liberacion de Cur in vitro

Los resultados del estudio de liberacion in vitro
se muestran en la Figura 7. Se utiliz6 una curva de
calibracion con concentraciones de 4 a 40 mg/L
para determinar la concentracion del farmaco y
asi poder obtener los perfiles de liberacion de Cur.
Se tomaron periddicamente alicuotas del medio de
liberacion y se midi6 su absorbancia a una longitud
de onda de 420 nm durante las primeras 8 horas
de liberacion [12]. Después de este tiempo, la Cur
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fue inestable al pH de trabajo (pH=7.4). Esto como
resultado de la degradacion del compuesto en
medio fisioldgico, producto de la desprotonacion
del OH fendlico de la estructura de la droga [21].

50

40 T ———

30

20

10

A

tiempo (h)

Figura 7. Liberacion de Cur a pH 7.4 de PLA-
Cur 5% (rojo) y CMC/PLA-Cur 5% (azul).

De acuerdo con lo anterior, la Cur puede ser
detectada en tiempos de dosificacion cortos en este
medio, debido a que el farmaco es una molécula
fotosensible, inestable a pH fisiologico y que se
degrada facilmente en el medio de liberacion
(PBS). Inicialmente, presenta una degradacion
molecular, seguida de una degradacion quimica, y
aunque se ha demostrado, en otras investigaciones,
que los productos de degradacion son bioactivos
y contribuyen a los efectos farmacoldgicos de la
curcumina, en este estudio a pH 7.4 se decidio
determinar el perfil de liberacion para las 8 horas
iniciales [22].

Los dos sistemas muestran una liberacion
gradual y constante en las primeras 8 horas. El
perfil de liberacion de CMC/PLA-Cur 5% es mas
controlado y presenta tasas de dosificacion de
9.9%. Mientras que para las fibras de PLA-Cur el
porcentaje de liberacion es del 65% en el mismo
tiempo.

La velocidad de liberacion del farmaco en
las fibras nacleo/coraza es mas lenta debido a
la configuraciéon del material y los polimeros
que la componen [6]. La configuracion de fibras
recubiertas CMC/PLA influye en el coeficiente
de difusion del farmaco, el cual esta relacionado
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directamente con la masa molecular del polimero
debido a que los polimeros de cadenas pequenas
(PLA) ofrecen menos restriccion para la difusion
del farmaco que los de cadenas largas (CMC) [23].
Es por ello que los porcentajes de liberacion de Cur
son mayores en las fibras de PLA a pH 7.4 cuando
no tiene la coraza de CMC.

3.5. Modelamiento matematico

El modelo de Korsmeyer-Peppas se utilizd
para estudiar el perfil de liberacion de la droga
a partir de formas de dosificacion poliméricas y
analizar si puede estar involucrado mas de un tipo
de mecanismo en el sistema [24]. Los resultados
del ajuste matematico a pH=7.4 se presenta en la
Tabla 2.

Tabla 2. Ajuste matematico

Korsmeyer-Peppas a pH 7.4.
k n
PLA-Cur 5% 32 +1 0.21+0.2
CMC/PLA-Cur 5% 5.9+0.2 0.27+0.02

De acuerdo con la Tabla 2, en el ajuste mate-
matico realizado mediante Korsmeyer-Peppas se
obtuvieron valores de r? cercanos a 0.9 para los dos
sistemas de liberacion, los cuales indican que el
ajuste del modelo no pierde la correlacion entre las
variables. Sin embargo, el mecanismo de liberacion
del farmaco y su interpretacion se determina me-
diante los valores de n obtenidos, los cuales, a su
vez, se interpretan de acuerdo con la geometria del
material portador del farmaco [13].

En este estudio, los resultados obtenidos para
el coeficiente de difusion tienen, en los dos ca-
sos, valores inferiores a 0.45 (valor de n para
cilindros). Estudios indican que estos valores
de n (n<0.45) corresponden a una liberacion
de farmaco controlada por difusion de tipo
Fickiano [13]. Este mecanismo denota difusion
libre dependiente solo de la concentracion por
lo que en esta etapa solo se libera la curcumina
superficial. En PCL-Cur se tiene curcumina en
la superficie y algunas de las aglomeraciones de
la fibra se abren para liberar la droga, esto hace
que lo liberado llegue al 50% en los tiempos cortos
(8h.) mientras que en el caso de CMC/PLA-Cur la
coraza de CMC impide la liberacion y solo el 10
% de la droga es liberada.
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5.  CONCLUSIONES

El disefio de este material es un aporte com-
plementario para el estudio realizado con fibras
electrohiladas de PLA cargadas con Cur. Las
fibras nucleo/coraza de CMC/PLA-Cur protegen
la degradacion de Cur y dan informacion adicio-
nal sobre el disefio de una matriz polimérica con
aplicacion en sistemas de liberacion controlada.
Se presentaron diferencias en la morfologia de
las fibras al adicionar la droga en las soluciones
poliméricas, las cuales, ademas presentaron mo-
dificaciones en las propiedades estructurales y
térmicas del material.

Las fibras nticleo/coraza obtenidas presentaron
un perfil de liberacion de tiempos cortos en el que
solo se dosifico el 10% de la droga, esto podria
representar un aporte en estudios posteriores
in vivo manteniendo un perfil de dosificacion
prolongado y protegiendo la droga del pH del
medio para evitar su degradacion.
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Abstract

This paper shows the results in the transesterification process on high oleic palm oil using the sonication
—US— technique in combination with heterogeneous catalysts. The effect was evaluated separately from
the US assistance and the catalyst (TiO,, CaO, MgCO,, Na,CO, and K CO,). Subsequently, the biodiesel
obtained using the combination of US and catalysts was evaluated and optimal performances are achieved
when using this combination, but it is Na,CO, that provides the best results, generating a 71% conversion

at 12h and in a 1:6 oil:alcohol ratio.

Keywords: Biodiesel, sonication, transesterification, heterogeneous catalysis

1. INTRODUCTION

The topic of biofuels and more specifically
biodiesel synthesis by transesterification reaction
using oil, a catalyst and a short chain alcohol is an
interesting subject. Transesterification is a process
where an ester is transformed into another through
interchange of the alkoxy moiety. Since the reaction
is an equilibrium process, the reaction needs to be
accelerated by a catalyst [1]. The use of catalysts
(homogeneous acid and homogenous bases) has
technical and environmental disadvantages, due to
the need for neutralization and filtration processes
to remove the salts formed, which generates
additional costs in the separation and purification
of the final products [2] [3].

Sintesis de cinamato de metilo, a través de
un procedimiento de bajo impacto ambiental,
y evaluacion de su actividad antifungica como
potencial preservante de maderas]. In recent years,
the reported works that involve the development

of heterogeneous catalysts for transesterification
reactions have been quite extensive, showing clearly
the tendency to replace the homogeneous ones;
contributing to the elimination of additional stages
of the process and improving its economy [4].

The variables with the highest consideration
in the transesterification reaction are: the alcohol
/ oil molar ratio, the amount of catalyst and the
temperature, its effect being evaluated by kinetic
studies and few using statistical designs. The
alcohol / oil molar ratio varies from 0.1: 1 - 24:
1. The concentration of the catalyst varies from
0.25% - 6% by weight regarding to the oil. The
temperatures found mostly are set at 60 °C, but the
intervals are between 37 °C-75 °C. The studies in
their entirety focus on controlled laboratory reac-
tions in batch reactors with small reaction volumes
(500 mL - 3 L) [5].

Most of the production studies of Biodiesel
assisted by sonication are focused on the transes-
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terification with homogeneous catalysts, being
Stavarache [6] who first carried out transesterifi-
cation reactions using NaOH as a catalyst, using
radiation frequencies ranging between 28 and 40
kHz. The main consequences of using this techni-
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que are the reduction in reaction times, increase in
the production of alkyl esters (mainly methyl and
ethyl), and reduction in the amount of catalyst.
Table 1 summarizes some examples of the use of

Ultrasound in obtaining Biodiesel.

Table 1. Obtaining Biodiesel using catalysis and assistance with US

Oil Reaction conditions Catalyst Results Reference
Palm Frequencies of 28 - 40 kHz | K,CO, Reaction time is re- [7]
and the oil: alcohol ratio is duced
1: 6.
Canola 20 kHz, the oil: alcohol ra- | CaO, calcined do- Percentages in Bio- [8]
tio was between 4-12, the|lomite and calcium diesel of 98.7%,
temperature ranged between | diglyceroxide (CaDG) | 95.9% and 86.3%
45-60°C.
Mix of Jatropha |20 kHz, the oil: alcohol ratio | Cu,0 9]
(15%), Castor was 10.62, the temperature
(25%), rubber was 62.5°C.
(20%), Cotton
(25%) and frying
waste (15%)
Frying waste 20 kHz, the oil: alcohol ra- | KOH Conversions of 97% [10]
tio was 1: 4 and 1: 8, the
temperature was between
40-60°C, irradiation time
between 6-10 min.
Frying waste 20 kHz, the oil: alcohol ratio | Hydrotalcite Production of [11]
was 1:15, the temperature 76.45% of biodiesel
was 57°C, irradiation time
was 60 min.
Soy 20 kHz, the oil: alcohol ra- | KOH Reduction in reaction [12]
tio was 1: 3, the temperature times
was between 30-90°C, cata-
lyst% 0.2-0.6%.
Canola and 20 kHz, the oil: alcohol ra- | KOH Maximum perfor- [13]
Flaxseed tio was 1: 6 and 1: 8, the mance of 83.4
temperature was between
65°C, irradiation time was
between 15-30 min.
Moringa 20 kHz, the oil: alcohol ra- | KOH The optimum reaction [14]
tio was from 1: 5 to 1: 1: 7, temperature is close to
the temperature between 50 °C to 1.5% catalyst
40-50°C, reaction time of 60
min, catalyst concentration
of 1-1.5%.
Castor 20 kHz, the oil: alcohol ratio | KOCH, Reduction in reaction [15]
was 1: 3 to 1: 1: 7, the tem- times and good perfor-
perature was 42°C, reaction mance percentages
time 90 min.
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2.  EXPERIMENTAL SECTION

2.1 Catalysts

This study was carried out using the following
solid catalysts (heterogeneous): MgCO, (Acros
Organics, extra pure), Na,CO, (Sigma-Aldrich,
>99.0%), K,CO, (Sigma-Aldrich reagent grade,
>98%, TiO, (Aeroxide, P25) y CaO (Acros
Organics, 97%). Before use, the solids are passed
through a series of sieves with progressively
smaller openings to guarantee a homogeneous grain
size. Each catalyst was reacted with methanol and
High Oleic Palm Oil -HOPO- in percentages of 1%
and 3% regarding the total mass in order to carry
out the transesterification of the triacylglycerides
of palm oil in methanol (molar ratio 1:6) to
obtain biodiesel using ultrasound equipment as a
homogenizing medium.

2.2 Transesterification reaction

The HOPO (125 g) is mixed with an excess of
methanol (25 g) for a molar ratio of 1:6 and the
catalyst (1% and 3% by mass), then the mixture
is homogenized by the ultrasound equipment
(frequency 20kHz) performing tests of 6 and 12
minutes at a temperature of 42°C with a subsequent
solution rest in order to achieve the separation of
both biodiesel and glycerin produced at a minimum
time of 48 hours and thus ensure a total separation.
The formation of 11.96 g of glycerol? is expected
when all the oil reacts, which is a reference value
for calculating the conversion percentage of each
of the catalysts, comparing them with the amount
of glycerin produced in each reaction [15].

g glyveerol obtained x 100
11.96 g

04 conversion =

The reaction products were analyzed by gas
chromatography using a chromatograph Shimadzu
model G14A with FID detector and dodecane
(Sigma-Aldrich) as internal standard. Analyses
were carried out with temperature program from
333 to 513 K (with a slope of 288 K min™) and
at 473 and final temperature was maintained for
5 min isothermally. The fatty acid methyl esters
-FAMEs- C16: 0 (Palmitic), C18: 0 (Stearic),

d For the calculation, HOPO MW is assumed to be 936.38
g/mol and 0.9615 g/mL its density. Which implies 125
mL of HOPO (0.13 mol), 25 g of methanol (0.78 mol).
4.5 g of Catalyst (3%).
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C18: 1 (Oleic) and C18: 2 (Linoleic) response
factors were determined by calibration performed
with standards and were used for quantify the
percentage of biodiesel yield obtained in every
reaction.

The experiments are divided into groups and
carried out in duplicate: i) stablish the influence on
the reaction rate of type of catalyst and sonication
factors; ii) Stablish the influence on the reaction
rate of reaction time, percentage of catalyst and
molar ratio oil:alcohol factors. Table 2.

Table 2. Reaction conditions in the
transesterification of HOPO

Factor Levels
al: 6 min
A: Time
a2: 12 min
bl: 1%
B: Percentage of catalyst
b2:3 %
cl: 1:6
C: Molar ratio oil: alcohol®
c2: 1:20
3. RESULTS AND DISCUSSION
3.1 Without catalyst

In absence of a catalyst, it is not possible to
obtain Biodiesel (% Conversion = 0), which implies
that the lone stirring by sonication under the
reaction conditions has no effect for the reaction
to take place and that the presence of a catalyst
that reduces the activation energy that the reaction
requires and thus being able to obtain the desired
product, in this case methyl esters. The reactors
in which the US is used are generally installed to
mix the two substances, oil and alcohol, where the
ultrasonic cavitation emulsifies both reactants in
about 5-15 seconds [16].

3.2 Without the assistance of sonication

Another factor of importance to evaluate,
mainly when what is wanted is to observe the effect
of the ultrasound in the transesterification reaction
is to quantify the efficiency of the processes
without sonication assistance. Table 3 shows the

e Only made with the best catalyst: K,CO,
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efficiency percentages of the different catalysts
(3%) tested without sonication assistance.

Table 3. Influence of the catalyst on the
transesterification reaction without US

Test Catalyst Conversion (%)
1 TiO, 5
2 CaO 12
3 MgCO, 45
4 Na,CO, 47
5 K,CO, 42

The use of a catalyst manages to decrease the
activation energy necessary to pass through the
energy barrier in order for a chemical reaction to take
place. In the case of the transesterification reaction,
this is best given in the presence of basic type
catalysts, preferably over acidic catalysts [17]
Among the solids used is the TiO,, which has more
acid than basic characteristics [18] and this explains
its catalytic behavior compared to the efficiency of
the reaction, lower performance in the production
of Biodiesel. As for the other solids, the percentage
in conversion is greater than that of the TiO, and
varies according to the basicity of the solid in the
following order of efficiency: K,CO,> MgCO,>
Na,CO,> CaO".

Tanabe [19] found the following basicity values
for the solids mmol of base / g solid: CaO: 0.007,
K,CO,: 0.067 y Na,CO,: 0.057. The basicity of
CaO can be improved after a heat treatment for 3
hours a 650°C to 0.073 mmol of base/g solid. The
activity of solids correlates perfectly with their
degree of basicity.

3.3 In presence of catalyst and with

sonication assistance

Once the effects of using a catalyst and
using ultrasound were determined separately,
we proceeded to evaluate the effect of the two
variables as a whole, discarding TiO, due to its
low conversion. Table 4 shows the conversion

f pK,: CaO (12.8). K,CO, (6.05). Mg,CO, (5.82) pK,:
Na,CO, (3.67). Note. The pK, values associated with
bases is normally meant to refer to the true pK’s of their
conjugate acids; i.e., pK_ associated with HO" is 15.7,
which is the pK, of H,0. From: Haynes, William M.,
ed. (2011). CRC Handbook of Chemistry and Physics.
(92nd ed.). Boca Raton, FL: . p. 4.55.

percentages of the different basic catalysts tested
with assistance of US.

Table 4. Influence of US on
the transesterification reaction
catalyzed by basic solids

Test Catalyst Conversion* (%)
1 CaO 19
2 MgCO 68
3 Na,CO 71
4 K,CO 63

* Reaction conditions: % of the Catalyst. 3%, Time 12 min.

From the results, the combined effect of the
catalyst in the presence of the US technique can
be observed in Figure 1.
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Figure 1. Effect of sonication on the

transesterification reaction catalyzed

by basic solids. 1. CaO. 2. MgCO,. 3.
Na,CO,. 4. K,CO,. Blue squares (without
sonication). Red squares (with sonication)

In the mechanism of the base-catalyzed
transesterification, the first step is the reaction of
the base with the alcohol producing the protonated
catalyst. After that, the nucleophilic attack of the
alkoxide at the carbonyl group of the triglyceride,
from which the alkyl ester (biodiesel) and the
corresponding anion of the diglyceride are formed.
Finally, the deprotonation of the solid, regenerate the
catalyst starting another catalytic cycle [20].

It can be seen that in all cases, the percentages
of obtaining methyl ester increase, on average by
50%, with the use of sonication. As mentioned
in the conceptual framework, the sonication has
the capacity to increase transport phenomena
of mass, since the microbubbles that form and
collapse generate changes in temperature and
pressure that chemically affect the molecules in
the medium [4].




Alfonso Enrique Ramirez Sanabria - Lizbeth Lorena Lopez - Mara Isabel Orozco

3.4 Reaction time effect

The time in obtaining Biodiesel through the
transesterification of oils and the quality of the
final product are closely related. From the previous
results [15], it was decided to study the reaction
at a shorter time, 6 min instead of 12 min. Table
5 shows the percentages of conversion of the
different basic catalysts tested with assistance of
sonication.

Table 5. Influence of US on the
transesterification reaction catalyzed by
basic solids. Reaction time effect

Test Catalyst Conversion* (%)
1 CaO 11
2 MgCO, 40
3 Na,CO 43
4 K,CO, 35

*Reaction conditions: % of the Catalyst 3%, Time 6 min.

Percentages very close to those obtained using a
catalyst in the absence of ultrasound are achieved,
which indicates that the use of sonication succeeds
in reducing the time the reaction takes by 50%.
Figure 2 shows that over time the reaction occurs
continuously, but it is noticeable that the speed is
increased to a greater degree, higher slope, with
the use of magnesium, sodium and potassium
carbonates than that with the calcium oxide. As
sonication cavitation emulsifies both reagents, oil
and alcohol [16], and carbonates interact better
with polar solvents than oxides [21] the combi-
nation of these two phenomena allows different
reagents to diffuse more rapidly to the surface of
the carbonates that made the oxide.

Percentage

100 4
90
80 4
70 A

60
a=p=C20
50

li=\gC03

A0H 4=Na203

30 4 ==K2C03

20 1

/

12

o

Time (min)

Figure 2. Effect of time on the
transesterification reaction catalyzed
by basic solids with sonication
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3.5 Effect of catalyst percentage

The catalyst percentage was evaluated, instead
of 3%, it was used 1%. Table 6 shows the conversion
percentages of the different basic catalysts tested
with assistance of sonication.

Table 6. Influence of US on the
transesterification reaction catalyzed by
basic solids. Effect of catalyst percentage

Test Catalyst Efficiency of the reaction * (%)
1 CaO 10
2 MgCO, 43
3 Na,CO, 45
4 K,CO, 40

* Reaction conditions: % of the Catalyst 1%, Time 12 min.

What can be seen, is that although the ultrasound
manages to have a positive effect on the reaction by
decreasing the times and increasing the efficiency,
the presence of a catalyst is vital for the reaction to
occur, as the percentage of the catalyst decreases,
the percentages of yield are almost alike or less, to
the reaction performed in the absence of US and
only with catalyst. Figure 3 shows the comparison
in the product acquisition percentages at the two
different percentages of catalyst.

100 4
90 -
80 1
68 71
70 1 63
60 -
50 1 45
43 0
40
30 1
19
20
10 l
1 2 3 4

10

0+

Catalyst

B 1% de Cat.
W 3%de Cat.

Figure 3. Effect of catalyst % on the
transesterification reaction catalyzed
by basic with sonication. 1. CaO. 2.
MgCO,. 3. Na,CO,. 4. K CO.,.

3.6 Effect of the molar ratio oil: alcohol

The test was done with the solid that showed
the best catalytic results, Na,CO,, with a 1: 6
molar ratio of the reagents, where a percentage
of biodiesel of 71% was obtained with sonication
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during 12 minutes, and a total conversion was
achieved, 100 %, when the ratio is 1:20.

The molar ratio oil: alcohol is one of the variables
that affect the conversion of triglycerides present
in the oil in alkyl esters. Stoichiometrically, the
transesterification process requires 3 moles of
alcohol per 1 mole of triglycerides, so the excess of
alcohol in the reaction is required to obtain greater
speed in the process and reach a greater conversion
to alkyl esters because the reaction is reversible, and
the excess allows the equilibrium to shift towards
the side of the products [22].

4. CONCLUSIONS

When comparing the results obtained with ho-
mogeneous catalysts NaOH type and heterogeneous
as K,CO,, from the literature, it is observed that
similar results are obtained which shows that this
paper contributes to the use of technologies that
allow to reduce the negative impacts on the envi-
ronment, in the components of energy expenditure,
decrease in reaction times, and the additional pro-
cesses involved in the recovery of products using
homogeneous catalysts.

Sodium carbonate showed the highest percen-
tage of biodiesel production (71%), using 12h in an
oil: alcohol ratio of 1: 6; so, it is intended to conti-
nue the study using this catalyst with the variation
of other parameters that can similarly affect the
percentages of performance such as temperature
and frequency of ultrasound.
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Resumen

En este trabajo se sintetizo zeolita beta (Z) usando cenizas volantes (CV) de la central eléctrica de carbon,
Termopaipa, situada en Paipa, Boyaca (Colombia). Las cenizas se utilizaron para extraer el silicio (Si) y
aluminio (Al), para lo cual se realizo un pretratamiento acido seguido de proceso hidrotérmico con NaOH.
Para la obtencion de la zeolita beta se vari6 la fuente de silicio y aluminio del gel madre y el tiempo de
cristalizacion, manteniendo una composicion nominal igual a 50SiO,: 1A1,0,: 25TEAOH: Na,O: K,O:
17H,0. En el primer experimento, las CV aportaron la fuente de aluminio, mientras que la fuente de silicio se
obtuvo a partir de las CV y silice fumante. La sintesis hidrotérmica se realiz6 a 170 °C durante 40 h, lo cual
condujo a la obtencion de ZSM-5 junto con una fase secundaria de mordenita. En el segundo experimento,
las CV aportaron la fuente de silicio y se requiri6 la adicion de sulfato de aluminio octadecahidratado
como fuente de aluminio. La sintesis hidrotérmica se realizé a 170 °C y 60 h, lo cual condujo a una Z de
alta pureza. Las zeolitas se caracterizaron usando DRX, FTIR, SEM y XRF. Las zeolitas se modificaron
usando (3-aminopropil) trietoxisilano (APTES) y bromuro de hexadeciltrimetilamonio (HDTMA-Br).
Los resultados muestran que la ZB-APTES, con una capacidad de adsorcion de 5 mmol NO,/100g tiene el
mayor potencial para la aplicacion de liberacion controlada de fertilizantes.

Palabras clave: Adsorcion, cenizas volantes, liberacion controlada, nitratos, zeolita beta.

Abstract

In this work, zeolite beta (Zf3) was synthesized using fly ash (CV) from coal-fired Power Plant, Termopaipa,
at Paipa, Boyaca (Colombia). The silicon and aluminum were extracted from fly ash, which performed
by means an acid pretreatment followed by hydrothermal process with NaOH. To obtain the zeolite beta,
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silicon source and aluminum source of gel mother and crystallization time were varied, keeping a nominal
composition, so that 50Si0,: 1A1,0,: 25TEAOH: Na,0: K O: 17H,0. In the first experiment, the CV provided
the aluminum source, while the silicon source was obtained by CV and fumed silica, which were prepared
by hydrothermal synthesis, kept at 170 °C for 40 h, which led to obtain ZSM-5 together with a secondary
phase of Mordenite. In the second experiment, the CV provided the source of silicon and were necessary
the addition of aluminum sulphate octadecahydrate to complete the amount of aluminum source, which
were prepared by hydrothermal synthesis, kept at 170 °C for 60 h, which led to a phase of beta zeolite (Zf3)
highly pure. The zeolitic phases were characterized using DRX, FTIR, and SEM and by XRF. The zeolites
were modified using (3-aminopropyl) triethoxysilane (APTES) and hexadecyltrimethylammonium bromide
(HDTMA-Br). The results show that the zeolite ZB-APTES with an adsorption capacity of 5 mmol NO,
/100g have the mayor potential for controlled fertilizer release.

Keywords: Adsorption, beta zeolite, controlled release, fly ash, nitrates.

1.  INTRODUCCION

Alrededor del mundo, las centrales eléctricas
que funcionan a base de carbon generan residuos
de combustion conocidos como cenizas volantes
(CV). Para el ano 2013, la American Coal Ash
Association reportd que, en Estados Unidos, la
cantidad emitida de cenizas fue de 114.7 millones
de toneladas [1]; para el ano 2017, la masa de
cenizas producida fue de 111.3 millones de
toneladas, de las cuales tan solo 11 millones
de toneladas se usaron en alguna aplicacion
tecnologica; como aditivo en cementos y yeso
sintético para la agricultura [2]. Lo anterior hace
prever, que este residuo se estd acumulando y que
requiere la atencion de la comunidad cientifica,
por el alto grado de impacto ambiental.

Desde varias décadas atras, las investigaciones
buscan alternativas potenciales para el reuso de
las cenizas volantes; entre tales aplicaciones,
se destaca la sintesis de materiales zeoliticos
via tratamiento hidrotérmico, el cual requiere
temperaturas relativamente bajas (entre 80 y 100
°C) y presion autdgena [3]-[6]; en algunos casos,
no se requiere de la adicion de otros reactivos. Sin
embargo, la sintesis de zeolitas a partir de cenizas
volantes procedentes de las centrales térmicas
esta limitada a la composicion quimica, en cuanto
a la relacion Si/Al; en la mayoria de los casos
se obtienen zeolitas tipo NaP1 y X que poseen
estructuras con tamafios de poro pequefio (entre 2
y 4 A) [3], [7]. En este contexto, se puede verificar
que son escasas las investigaciones enfocadas en
la obtencion de zeolitas de poro grande a partir de
cenizas volantes; lo cual, es interesante puesto que
se incrementa el rango de aplicaciones. En estos
casos, sintesis de zeolitas requiere de la adicion de
fuentes de silicio y aluminio y de la presencia de
un agente director de estructura.
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Las zeolitas son aluminosilicatos porosos
altamente ordenados, con una composicion
quimica general igual a , que poseen destacadas
propiedades de acidez e intercambio que les
permiten extensas aplicaciones industriales y
ambientales [6], [8]; en efecto, las zeolitas se
aplican como resinas de intercambio ionico,
adsorbentes, materiales de relleno y catalizadores
[9]. También como adsorbentes para remediacion
de suelos [8], [10], [11] y fuentes de agua.
Ademas, las zeolitas, se han implementado en
sistemas de liberacion lenta de farmacos [12]
y agroinsumos [13]-[15] como alternativa a
los biopolimeros [16], [17]. La zeolita natural
utilizada en agroinsumos es la clinoptilolita, la
cual posee una estructura de poros de tamano
grande con didmetro de 4-7 A [18], formada por
canales 2D interconectados.

La clinoptilolita tiene canales tipo A (formados
por anillos de 10 miembros, con diametro de
4.4x7.2 A) y canales tipo B (formado por anillos
de 8 miembros, con didmetro de 4.1x4.7 A), los
cuales van paralelos entre si. Los canales tipo
C (formado por anillos de 8 miembros, con
didmetro de 4.0x5.5 A) intersectan los canales A
y B [19], [20] y ajustan el uso de esta zeolita en la
formulacion de sistemas de liberacion controlada
de nutrientes de naturaleza aniénica como nitratos
(NO;’) [20]; para lo cual, el material zeolitico
requiere de procesos de funcionalizacién con
cationes organicos u organosilanos. Hoy en dia
se ha llegado a demostrar la efectividad de los
aluminosilicatos como sistemas de liberacion
lenta de agroinsumos, logrando reducir pérdidas
por lixiviacién, escorrentia y volatilizacion de
nutrientes [21].

En las investigaciones reportadas hasta el mo-
mento se utilizan las zeolitas naturales por su bajo
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costo y en menor frecuencia se han usado zeolitas
sintéticas. El objetivo de este trabajo es obtener
zeolita beta (Zp) a partir de cenizas volantes, proce-
dentes de una central térmica, y evaluar el efecto de
la modificacion superficial del material zeolitico,
usando cationes de hexadecilamonio (HDTMA)
y 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES), sobre la
capacidad de adsorcion del ion nitrato (NO,") para
su potencial aplicacion en la liberacion controlada
de fertilizantes, habida cuenta de que la familia de
la zeolita B, conformada por aluminosilicatos de
formula general Na [Al Si, O], posee estruc-
turas constituidas por anillos de 12 miembros (12
tetraedros), una configuracion que le confiere un
diametro de poro grande (7.5x6.0 A) [22].

2. METODOLOGIA

2.1. Pretratamiento cenizas volantes

Las cenizas volantes (C)) fueron obtenidas de la
central eléctrica Termopaipa, estacion I'V (Boyaca,
Colombia). La muestra de cenizas volantes que
se utiliz6 fue proporcionada por Bautista (2017),
quien caracterizé previamente el material.
Inicialmente se realizd un pretratamiento para la
disminucion en el contenido de hierro. Para ello,
se tomaron 20 g de muestra, la cual fue sometida
a un tratamiento acido con una disolucion de HCI
3M y se mantuvo bajo agitacion constante (1,200
rpm) por 60 minutos y a temperatura ambiente,
conservando una relacion cenizas (g): solucion
(mL) de 1:5 [23]. Concluido el tiempo de agitacion,
se procedio a filtrar al vacio, se lavd con agua
destilada hasta pH 7 y se seco en estufa de secado
a 60 °C toda la noche, con lo cual se obtuvo el
solido Ca.

2.2. Extraccion hidrotérmica

En una segunda etapa, se realizd un proceso
de extraccion de la mayor cantidad de silicio de
la muestra C,, el cual se usa posteriormente como
precursor de la zeolita. Para ello, se mezcl el solido
con una disolucién de NaOH 1M conservando una
relacion solucion (mL): cenizas (g) de 6:1 al interior
de un recipiente sellado y hermético. Se sumergio
el recipiente con dicha mezcla en bafio de aceite a
temperatura de 90 °C, se mantuvo bajo agitacion
por 24 h y presion autdgena [3], [23]. El solido
separado por filtracion se lavd tres veces con agua
a 80 °C, se etiquetd como Ci.
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La solucion liquida filtrada que contiene alto
contenido de silice, se neutralizdé con una solucion
de HCI 2M, hasta obtener pH 7. La solucion
permanecio en reposo por 18 h, tras lo cual ocurre
con la formacion de un gel, que se separ6d por
centrifugacion. Se descartd el sobrenadante, el
solido se seco a 100 °C durante 24 h y se lavo
dos veces con agua destilada; a este material se
denomina S;.

2.3. Sintesis hidrotérmica de zeolitas

Se plantearon dos protocolos para la sintesis
de la zeolita beta, conservando la composicion del
gel madre y la metodologia propuesta por [24], la
cual considera la siguiente composicion nominal
50 SiOz: 1A1:03: 25 TEAOH: Na,O: K,0: 17 H>O.

En el método 1, la muestra S,, se utilizdé como
precursor del 0xido de silicio, con base en los resul-
tados de FRX aportando 81.87 % de las moles de
silicio y se adicionaron 18.13 % de moles de silicio
con silica fumante (Sigma Aldrich) mientras que el
100 % de las moles de aluminio fueron aportadas
por la muestra S; (3.08 % de Al). Para el método
2, la muestra S; se utilizd6 como el precursor del
oxido de silicio (con un contenido de 91.3 % de
Si), el aporte de aluminio provino de una fuente
comercial (Al(SO4):*18 H,O al 98 % de LOBA
CHEMI), al igual que se usé cloruro de sodio
(NaCl al 99.5 % de Panreac), cloruro de potasio
(KCl al 99 %, grado reactivo (RD)), hidréxido de
tetraetilamonio en solucién (TEAOH al 35 % de
Sigma Aldrich) e hidréxido de sodio (NaOH al 98
% de Sigma Aldrich).

La sintesis de la zeolita consistio en la prepara-
cion de dos soluciones A y B; para la solucion A,
se disolvio NaCl y KCl con agua destilada en un
recipiente de teflon acoplado a un reactor de acero
inoxidable, transcurridos 20 min de agitacion a 500
rpm se adiciond la fuente de silicio bajo agitacion
durante 20 min hasta obtener un gel homogéneo.
Por otro lado, la solucién B consistio en la mezcla
de la fuente de aluminio e hidroxido de sodio
en agua, esta ultima se adiciono a la solucion A.
Se mantuvo bajo agitacion constante durante 20
min, obteniendo un gel homogéneo que se llevo a
un sistema hidrotermal de 170 °C con un tiempo
de cristalizacion de 40 h para el método 1 y 60 h
para el método 2.

Alfinalizar el tiempo de cristalizacion el solido
se lavo hasta alcanzar un pH igual a 7, mediante
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centrifugado. Posteriormente, se seco a 60 °C y
se calcind a 540 °C por 10 h con una rampa de
calentamiento de 8 °C min™, tras lo cual se obtuvo
la zeolita sodica. La zeolita en su forma acida se
obtuvo poniendo en contacto la zeolita sodica
con una solucién de NH,Cl1 0.2M, en una relacion
solido liquido de 1:50, manteniendo agitacion
constante a 1,200 rpm y 80 °C por 2 h. Luego se
centrifugd el solido a 4,000 rpm, a 4 °C durante
20 min. Esta etapa de intercambio catiénico se
repitié tres veces con posterior lavado con agua
destilada, para lo cual se suspendi6 el solido y se
mantuvo en agitacion, durante 4 h conservando
la relacion solido: liquido de 1:50. Finalmente el
solido se calcind a 550 °C durante 2 h con rampa de
calentamiento de 8 °C min' con lo cual se obtuvo
la zeolita protonada. La capacidad de intercambio
cationica externa (CICE), se midio por el método
de azul de metileno [25], [26]

2.4. Modificacion organofilica
de los adsorbentes

Para realizar la modificacion organofilica de
las zeolitas se utilizaron dos procedimientos:
intercambio cationico con hexadecilamonio
(HDTMA) y modificacion por insercion usando
3-aminopropiltrietoxisilano (APTES). Para el
intercambio con HDTMA, se sigui6 la metodologia
propuesta por [27], [28]. El procedimiento consistio
en mezclar 1 g de material zeolitico con 50 mL
de una soluciéon acuosa de HDTMA-Br (al 99
% de Sigma Aldrich), considerando la capacidad
de intercambio cationico 50, 100, 150 y 200 %
siendo esta de 12.3 mmol de Na*/100 g y 5.09
mmol de Na*/100 g de material para ZB y ZSM-
5, respectivamente (CICE). La mezcla zeolita:
HDTMA se mantuvo bajo agitacion durante 24 h, a
temperatura de 80 °C. Posteriormente, el s6lido se
centrifugd a 4,000 rpm, por 30 min. Se realizaron
cuatro lavados con agua destilada y posteriormente
se secd a 50 °C. Las muestras se almacenaron
para posterior analisis y evaluacion. Los solidos
obtenidos se denominan: Al sélido que proviene
del método 1, ZSM-5- HDTMA y el que proviene
del método 2, ZB-HDTMA.

Para realizar la funcionalizacién con 3-ami-
nopropiltrietoxisilano (APTES) se siguio la
metodologia propuesta por [29]; para ello, se
pesaron 0.15 g de zeolita, previamente secada en
estufa a 100 °C durante 4 h. El solido se introdujo
en un balén de fondo redondo que contenia 60
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mL de tolueno (AppliChem Panreac) y 0.3 mL
de APTES (Sigma Aldrich, 98%). Se mont6 un
sistema de reflujo con agitacion constante por 12
h. Al finalizar el tiempo programado el s6lido en
suspension se separo6 por centrifugacion y se lavo
por triplicado con 2-propanol (AppliChem Panreac
99%). Los sdlidos obtenidos se denominan al s6-
lido que proviene del método 1,ZSM-5- APTES y
el que proviene del método 2, ZB-APTES.

2.5. Adsorcion en lotes

Los estudios de adsorcion en lotes se realizaron
a 25 °C y presion atmosférica de 73.3 kPa,
mezclando 5 mg de zeolita con soluciones sintéticas
de nitrato de potasio, a diferentes concentraciones
(entre 3-10 mg/L de NO,), considerando isotermas
de ocho puntos para cada material modificado. El
tiempo de equilibrio para el proceso de adsorcion
fue de 24 h. Siguiendo el protocolo recomendado
por el Instituto de Hidrologia, Meteorologia y
Estudios Ambientales (IDEAM), la cuantificacion
se hizo por espectrofotometria UV-Vis; concluido
el tiempo de agitacion se dejo sedimentar y
se separd con filtro membrana (0.45 pm); las
alicuotas se almacenaron en recipientes de vidrio
y finalmente se analizaron a A = 220 nm [30].

2.6. Caracterizacion de materiales

El analisis quimico elemental de las muestras
Co, Ca, C1 y Si, junto a los materiales zeoliticos
obtenidos por el método 1 y método 2, se verifico
por fluorescencia de rayos X (FRX) en un equipo
Panalytical Minipal 2 PW4025 con fuente de rodio
(Rh), empleando 20 kV y 5 pA por 240 s.

Para la identificacion de fases cristalinas de
las muestras Co y Ca se usé difraccion de rayos
X con radiacién CoK, (A = 1.79 A) y en el rango
de registro de 10-80 °26. Mientras que para los
materiales zeoliticos se us6 un difractometro de
polvo marca Bruker modelo D8 Advance con
geometria DaVinci, con radiacion CuKa (1,54A), a
40 kV y tamaifio de paso igual a 0.02 °20, cada 0.4 s
y rango de registro de 5°-35°. Las fases cristalinas
se identificaron por medio del programa de acceso
libre X’pert High Score.

Los materiales modificados con APTES, se
analizaron en un equipo de analisis térmico,
modelo evo Setaram, empleando 50 mg de material
en rampa de calentamiento de 8 °C min!, desde
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temperatura ambiente hasta 800 °C utilizando
una velocidad de flujo de nitrégeno de 30 cm?
min'. Los materiales zeoliticos y los modificados
con HDTMA se analizaron en un equipo FT-IR
Nicolet IS 50- Thermo Scientific en el rango de
4,000 cm'-400 cm’. El tamafo de particula y
la morfologia de los materiales se analizé en un
microscopio electronico de barrido Zeiss modelo
RA-ZEI-001-EVO MA10. Las muestras fueron
metalizadas con oro-paladio. Las imagenes se
tomaron con aumentos entre 5,000X y 10,000X
con potencia de 20 keV.

Finalmente, el &rea superficial de los materiales
zeoliticos, se determind mediante adsorcién-desor-
cion fisica de N2 a 77 K en un equipo Micromeritics
3 Flex version 3.02 con desgasificacion en corriente
de nitrégeno durante 8h.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion de las cenizas volantes

y productos de extraccion

A partir del analisis por FRX de las cenizas
volantes iniciales Co, se encontrd que su compo-
sicion quimica es mayoritariamente de dioxido de
silicio, presente en un 54.6 %, junto con Al203en
un 25.9 %, como elementos menores se encontro
Fe, Na, Ti, Ca 'y P, como se aprecia en la Tabla 1.
En cuando a la composicion de las cenizas con

(@e

tratamiento acido, Ca, se observa una disminucion
del contenido de Fe y Ca del 22.37 % y 47.91 %,
respectivamente. Al respecto, en estas cenizas vo-
lantes y mediante difraccion de rayos X, Bautista et
al. (2017) identificaron mullita, cuarzo y hematita,
en correlacion con el analisis quimico [31]. La fase
mullita surge como una interaccion SiO2—Al20s a
temperaturas mayores de 810 °C; ademas, en virtud
del calentamiento (> 850 °C) también es posible
considerar interacciones Fe**-Al2O3 que forman
fases estables (tipo espinela) [32], que hacen muy
dificil la remocion de hierro atin bajo tratamientos
con acidos minerales concentrados [33].

Usando la solucion alcalina concentrada y
en condiciones hidrotérmicas se solubilizan las
fases de dioxido de silicio a silicato de sodio. En
esta etapa, la adicion de acido clorhidrico a la
solucion de silicato de sodio da origen al acido
orto-silicico, ver Ec. (1). El Si(OH)4 es inicamente
estable en fase diluida, por tanto, en un medio con
baja fraccion de agua una molécula de acido orto-
silicico (H4Si04) se une a una molécula homologa
a través de su grupo hidroxilo (-OH) préoximo; la
union sucesiva de estas especies conforman un
sol que se identifica en principio por el cambio de
tonalidad de translicido a opaco, posteriormente
es formado un gel del 4cido poli-silicico, ver Ec.
(2) y (3). Lo anterior seria el proceso a partir del
cual se obtiene el sélido, Si.

{2z} (Ecuacion 1)

Reaccion de formacion de acido ortosilicico

Si(OH) 4 (ac) T SU(OH) g 00y = HaOpy + Hg51,0; 0

(Ecuacion 2)

Reaccion de formacion de sol

[Si 0, ]0H+ Si(OH), - 2H,0 +[Si,_.,0, .., ]0H

(Ecuacion 3)

Reaccion de formacion del gel de acido polisilicico

EnlaTabla 1, se observa la composicion quimica
del s6lido S, se observa el empobrecimiento de los
elementos Al, Fe y K, junto con la pérdida total
de Na, Ti y Ca, mientras que se destaca su alta
composicion de silicio (91.3%). Assawasangrat
(2016), empled el mismo procedimiento para
la extraccion de silice a partir de cenizas de
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cascarilla de arroz y obtuvo un contenido de
silicio de 87.8 %. La diferencia en la composicion
ocurre por la constitucion de las cenizas, las cuales
en el caso de la cascarilla de arroz contienen
material cristalino de tridimita y a-cristobalita
que presentan mayor estabilidad frente a la fase
mullita, presente en las CV [34].
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Tabla 1. Analisis elemental por FRX de las cenizas volantes de la central
térmica Termopaipa (Boyaca, Colombia) y productos de extraccion.

Muestra Tratamiento Composicion
Si Al Fe Na Ti Ca K P S
C, 54.6 25.9 8.18 34 1.96 1.92 1.8 0.67 0.49
C, 3MHCI-1h 55.9 25.6 6.35 4.60 2.15 1.00 2.20 0.10 -
Producto de
S 91.3 3.80 0.23 0.78 0.30 0.46

extraccion

Los resultados de DRX de las cenizas volantes
Co mostraron que posee las fases cristalinas
mullita (M) y cuarzo (C), al igual que el producto
de extraccion Ci. En el material que resulta del
tratamiento alcalino, se observa un mayor “ruido
de fondo” en el patron de difraccion, que es
caracteristico del proceso de amorfizacion, como
se observa al comparar los difractogramas (ver
Figura 1). Sin embargo, cabe destacar la estabilidad
quimica de las fases cristalinas que poseen las CV.

Cenizas C
C
M .
—_ Moy e
S
2
iz}
g
Y © Cenizas C;
A=
My C
1 L 1
15 30 ﬁ-’ 60 75
2 theta

Figura 1. Patrén de difraccion de rayos X
de las cenizas volantes sin tratamientos (C,)
(Fuente: Bautista et al. (2017)), y cenizas,
posterior a la extraccion hidrotérmica (C) con
las fases principales mullita (M) y cuarzo (C).
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3.2. Caracterizacion de fases zeoliticas

La Figura 2 muestra los patrones de difraccion
de rayos X de los materiales sintetizados siguiendo
el método 1 y el método 2; los difractogramas se
compararon con los patrones de difraccion de la
base de datos de X’pert (PDF 2 Release 2001). En
la Figura 2a y 2b, se muestra el difractograma del
material obtenido por el método 1, con agitacion
y tiempo de cristalizacion de 40 h, en el que no
se adiciono la fuente comercial de aluminio. Se
identifico la formacion de la fase cristalina de
zeolita ZSM-5, representada con las reflexiones
que se observan en 7.96°, 8.91°, 14.78°, 23.10°,
23.9° y 24.4° 20. También, se observo una fase
secundaria asociada a la mordenita, con reflexiones
que se observan en la posicion de 9.80°, 22.38°,
23.36° y 25.79° 20, que corresponden a dicha
fase. Asi mismo, este resultado concuerda con el
espectro infrarrojo obtenido en la Figura 3a, en
donde estan presentes bandas a 541.4 cm™ que
distinguen dos tipologias, la del bloque A: 5-5y
la del bloque B: 5-3; la sefial de 1,220 cm™! se debe
a las vibraciones de tension asimétrica externas
con cadenas de anillos de cinco miembros del
enlace Si-O. Se observan sefiales a 786.4 cm™ y
cercana a los 450 cm™ que son consecuencia de
tensiones simétricas y modos de flexion de los
tetraedros aluminosilicato (Si(Al)O4). El rango
que comprende numeros de onda desde 900-1,100
cm’! se atribuye a cambios estructurales del tipo
sustitucional, que ocurre en estructuras sensibles
a cambios de la red; la sefal esperada a los 1,080
cm! de tensiones asimétricas (Si,Al)—O esta
desplazada a 1,064 cm, situacion comin cuando
hay sustitucion dentro de la estructura de AI** por
Fe* [7, 24, 25].
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Figura 2. Patron de difraccion de rayos X de: a) Planos cristalograficos de
fase ZSM-5 y mordenita (*), b) ZSM-5, c¢) planos cristalograficos de fase
zeolita (Zp), d) Zp obtenida a partir de reactivos comerciales.

En la Figura 2c y 2d, se observa el patron de
difraccion correspondiente al material sintetiza-
do por el método 2, con la adicion de una fuente
comercial de aluminio y tiempo de cristalizacion
de 60 h. Las senales principales de difraccion que
se observan en 7.6° 20.9° 22.4° y 23.2° 20, corres-
ponden a los planos cristalinos caracteristicos de
la Zp. Se observan algunas diferencias en compa-
racion con Zf obtenida de reactivos comerciales,
como son la apariciéon de hombros adyacentes a
las sefiales de los planos [101] y [300]; sobre este
hecho [37], lo asociaron con la mayor proporcion
del polimorfo B con respecto al polimorfo A. Del
mismo modo, este resultado se correlaciona con
el espectro infrarrojo, en la Figura 3b donde estan
presentes sefiales caracteristicas a 520 cm™ y 570
cm’, relacionadas con las fuertes vibraciones de
anillos dobles en enlaces externos de la tipologia
BEA, representado por unidades 5R, 5-5 o caras
paralelas de anillos de cinco miembros. La banda
de absorcion a los 570 cm™ esta relacionada con la
estructura de cuatro caras SR plegadas en modo
de sobre propias de la tipologia de la Z [37]-[39].
Las sefiales alrededor de los 500 cm™ estan rela-
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cionadas con la combinacion entre movimientos
de vibracion y flexion T—O—T, T«—O«T sujetas
a desplazamientos que dependen del contenido
de aluminio en la red siendo una consecuencia de
la diferente longitud de enlace Si—O (1.62 A) y
Al—O (1.73 A) [40].

Adicionalmente, en la Figura 3b, se observa la
banda de absorcion a 618 cm™, la cual estd asociada
a vibraciones de doble anillo para enlaces externos
[41] mientras que la banda que se observa a 790
cm™ corresponde a estiramientos simétricos entre
el enlace O<T(Al Si) de los enlaces externos. Por
su parte, la banda intensa 1,056 cm™ comunmente
se asocia al grado de cristalinidad del material y se
asigna a los estiramientos asimétricos v, de enlaces
externos T«—O«T. La sefial de tension asimétrica
en 1,220 cm™ se produce por estiramientos
asimétricos del tetraedro interno TOs, vibraciones
que son insensibles a cambios estructurales [35].
Por 0ltimo, hacia 1,627 cm™ se observa la sefial
caracteristica de tensiones H-O-H de agua y en
menor intensidad en el rango de 3,600 a 3,300
cm’ bandas correspondientes a tensiones de los
grupos Si-OH.
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Figura 3. Espectros infrarrojos de: a)
ZSM-5 y b) ZB, sintetizadas a partir
de las cenizas volantes de una central
térmica de Boyaca (Colombia).

Asi mismo, el analisis quimico que se aprecia
en la Tabla 2 para la zeolita ZSM-5 y Z se
comparo6 frente a la composicion del precursor de
silicio S,, en €l se pueden ver aquellos elementos
en porcentaje menor como el Py S que persisten en
las muestras de zeolita. La Z3 presenta ligeramente
un mayor porcentaje de aluminio, resultado que es
esperado si se tiene en cuenta que en el método
2, se adiciono Al,(SO,),.18H,0. Al mismo tiempo
la relacion molar Si/Al para la Zf fue 23.06, en
tanto que en la ZSM-5 fue 33.44, mientras que se
ha reportado 15.9 [36] y 28.24 Si/Al [42].

Tabla 2. Composicion quimica de materiales zeoliticos sintetizados a partir
de la fuente de silicio S, analizada por fluorescencia de rayos X.

Muestra Tratamiento Composicion
Si Al Fe Na Ti Ca K P S
Producto de
S, - 91.3 3.80 0.23 0.78 0.30 0.46
extraccion
ZSM-5 170 °C, 40 h 89.1 5.10 0.36 0.10 0.19
7B 170 °C, 60 h 90.2 7.50 0.38 0.07 0.10 0.20
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Figura 4. Analisis por microscopia electronica de barrido
(SEM) de: a-b) ZSM-5 y c-d) zeolita beta (Z).

El analisis morfoldgico de las zeolitas se
realizo mediante microscopia electrénica de
barrido (SEM) y se presenta en la Figura 4. La
zeolita ZSM-5 (Figura 4a y 4b) presenta agregados
con morfologia de laminas tipica de este tipo de
material [43], a la vez se observa una segunda
fase con apariencia de escamas pudiendo ser
atribuida a la fase mordenita, en concordancia con
lo observado en DRX. Por su parte, la imagen de
SEM de la Figura 4b es de la morfologia tipica de
la zeolita beta con agregados esféricos, como se
ha reportado anteriormente [44]. La distribucion
de area indico diametro de particula entre 1.9-5
pum y 0.05-0.46 um para la zeolita ZSM-5 y ZB,
respectivamente.

Por otro lado, el analisis de area superficial se
realizd por medio de las isotermas de adsorcion
de N:, aplicando el método BET. Las isotermas
son de tipo IV, segun la clasificacion de la IUPAC,
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tanto para la ZSM-5 como para la Zp (Figura 5),
siendo un rasgo distintivo su bucle de histéresis
asociado al fenémeno de condensacion capilar
que se genera en materiales mesoporosos. El area
superficial especifica que se obtuvo fue de 592 m?
g para la Zp mientras que la ZSM-5 mostr6 area
superficial especifica de 123 m? g. Los valores
estan acordes a lo reportado anteriormente [36].
El 4rea superficial externa mostré ser mayor en la
ZpB con 93.4 m? g'!, mientras que en ZSM-5 esta
fue de 52.9 m? g'. El area superficial externa fue
de relevancia ya que aqui ocurre la modificacion
con la molécula organica, Zayhalvid et al. (2016)
reportaron el area superficial externa para la ZSM-
5 de 21 m? g'!, siendo dos veces superior a la de
esta investigacion [45]. El diametro promedio de
los dos materiales mostro estar en un rango de 20-
22 A correspondiente al tipo mesoporoso segin
la TUPAC.
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Figura 5. Isotermas de adsorcion de N
para: a) ZB y b) ZSM-5.

3.3. Modificacion superficial
y funcionalizacion

La medida de la capacidad de intercambio
catiénico externo (CICE), para las zeolitas fue
de 5.10 y 12.3 mmol de Na’/ 100 g de material,
para la ZB y ZSM-5, respectivamente. En la
modificacion superficial, se evalud el grado de
intercambio con cationes organicos y para ello
se vari6 la concentracion de HDTMA-Br entre
el 50 y 200 %, respecto del valor de CICE.
En la Figura 6a se presentan los espectros de
infrarrojo de los materiales modificados con
HDTMA-Br, donde se observan vibraciones
asimétricas y simétricas a 2,950 cm! y 2,850
cm’, respectivamente, las cuales son asignadas
a enlaces C-H de la cadena alquilica. También se
observa las sefiales caracteristica del agua, entre
el rango de los 3,398-3,200 cm!, asignadas a las
tensiones asimétricas en el enlace O-H y v
1,627-1,620 cm! del enlace O-H-O, [46].
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Figura 6. Espectros infrarrojo de los
materiales modificados con HDTMA-Br en:
a) ZSM-5y b) ZB.

Los espectros infrarrojo de la Zp (ver Figura
6b) muestran una baja intensidad en las bandas
relacionadas a la cadena alquilica, indicando una
baja modificacion con HDTM A-Br, posiblemente
debido a que las condiciones no son favorables
para la formacion de micelas estables en el medio
acuoso, y por lo tanto no se unen a los sitios de
intercambio del material. En este contexto, [47]
han llegado a la conclusion que el proceso de
intercambio y llenado de la superficie externa por el
cation orgénico no ocurre de manera homogénea y
en su lugar forma una serie de “islas” de doble capa
cuya cabeza cationica actiia como contraion de la
superficie de la zeolita. Seglin este razonamiento,
cabe esperar que la organofilizacion y formacion
de hemimicelas ocurra aun con una CICE del
50 % y no esté favorecido a concentraciones
altas, como se puede observar con una CICE del
200 %. Por esta misma razon, se espera que la
superficie del material modificado puede actuar
como adsorbentes de cationes, aniones y moléculas
organicas, un comportamiento ideal si se considera
que la aplicacion objeto de estudio, son los
soportes que permiten la liberacion controlada



Jenny Andrea Garcia Barrero - Mery Carolina Pazos Zarama - Javier Ramiro Chaparro-Barajas

Deisy Alejandra Fonseca Martinez - Esperanza Pavon Gonzalez - Maria Dolores Alba Carranza

de fertilizantes, donde se utilizan aniones de
nitrato y cationes de potasio, ambos nutrientes
de importancia en el crecimiento de los cultivos
agricolas. Asi mismo, las sefiales asociadas a las
tensiones asimétricas y simétricas del enlace O-H
en el rango de 3,660 cm™'- 3,360 cm™ junto con la
sefial de 1,620 cm™! persisten, ya que los cationes
organicos al ser voluminosos no ingresan a la
superficie interna del material haciendo inaccesible
a los grupos hidroxilo.

La funcionalizacion de las zeolitas con APTES,
se evaluo a partir del analisis termogravimétrico
que se presenta en la Figura 7. En los termogramas
se observan tres etapas de pérdida de masa para
los dos materiales. Para la ZB-APTES, la primera
etapa comprende el rango de temperatura entre
30 °C- 190 °C, la cual se atribuye a la pérdida de
agua y parte de APTES fisicamente adsorbido.
La segunda etapa ocurre desde aproximadamente

190 °C hasta 650 °C, la cual esta asociada al
APTES que se encuentra formando puentes de
hidrégeno sobre la superficie sililada [48], a
temperaturas superiores se espera que ocurra la
descomposicion de las especies de APTES ligadas
via enlace covalente con los grupos Si-OH y
Al-OH, presentes en la superficie interna de los
materiales. En la ZSM-5-APTES, la segunda etapa
comprendio el rango de temperatura entre 187.9
°C hasta 463.1 °C.

Los resultados indican una mayor pérdida de
masa asociada a la descomposicion de la especie
organica en ZB-APTES (6 %) frente al material
ZSM-5-APTES (3.05 %) siendo superada hasta
dos veces en el porcentaje de cation organico. Este
resultado estaria relacionado con un mayor nimero
de grupos -OH en la Zp vs la ZSM-5, puesto que
su presencia se requiere para que sea efectiva la
funcionalizacion.[48]
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Figura 7. Andlisis termogravimétrico de los materiales funcionalizados
con APTES en: a) ZSM-5 y b) ZB-APTES.

3.4. Evaluacién de la adsorcion de nitratos

en lotes

La Figura 8 muestra los resultados de adsorcion-
desorcion de NO,™ de la ZB modificada por
intercambio cationico con HDTMA en 50 %y 100
% de su CICE, donde se observo mayor presencia
de los cationes organicos. Los resultados muestran
que la capacidad de adsorcion depende de la
cantidad de HDTMA siendo la concentracion mas
favorable la mas baja del 50 % de CICE, puesto
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que con el 100 % el nivel de adsorcion es muy bajo.
También se observa el efecto de la concentracion
inicial sobre la cantidad adsorbida. En el rango de
concentraciones estudiado se alcanz6 un maximo
de 1.5 mmol de NO,/100 g de material (ZB-
HDTMA 50 %) en una concentracion inicial de 0.2
mmol L', Los datos de desorcion indicaron que el
material desorbe facilmente los nitratos, condicion
importante para la aplicacion en sistemas de
liberacion controlada de fertilizantes.
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Il dsorcion
B desorcion

mmol de NO /100g de material

0,06 0,08 0,14 0,16 0,18

0,10
[mmol/L], de NO',

Figura 8. Resultados de adsorcion -desorcion de NO,” con ZB-HDTMA al 50% y 100% de su CICE.

0,12

Por su parte, el material zeolitico ZSM-5
modificado por intercambio cationicocon HDTMA-
Bral 50 % y 150 % de su CICE (Figura 9), mejora
la capacidad de adsorcion de nitratos con respecto
a la Zp, alcanzando valores de 3 y 2.5 mmol de
NO,7/100 g de material, respectivamente. En estos
materiales la adsorcion aumenta gradualmente
con el aumento de la concentracion inicial. Con
respecto al comportamiento de desorcidn, el

mmol de NO /100g de material

2,0

£
1

N

ES

N}

02

0,0

k=]
w0
1

0,6

04

ZB-HDTMA 100%

I 2dsorcion
[ desorcion

0,08 0,10 0,12 0,16 0,

014
[mmol/L], de NO,

18

material ZSM-5, se observa la desorcion parcial del
contenido de nitratos siendo potencialmente mas
favorable para la aplicacion puesto que se libera
mas lentamente. En este conjunto de materiales
se esperaria la siguiente relacion con respecto a la
liberacion controlada de nitratos: ZSM-5-HDTMA
150 %> ZSM-5-HDTMA 50 %> ZB-HDTMA 50
% >ZB-HDTMA 100 %.

40 ZSM-5-HDTMA 50%
"] I adsorcion 40- ZSMES-HDTMA 150%
. i6 1 Il ~dsorcion
354 I desorcion 35, adsarcion
Tv | H
‘= 304
g = 3,0
g £
9 254 ,g 25
= 20 o
()
= 9 2,0
= 4
o7 1,5 =
E %”
é 10 = 104
T o5 g

<o
[=]

0,08 0,10 0,12 0,14 0,16 0,18

[mmol/L]_de NO,

o
[=}

o
[}

0,10 012 0,14

[mmol/T] de NO,

Figura 9. Isotermas de adsorcion -desorcion de NO, con ZSM-5-HDTMA al 50% y 150% de su CICE.

Estos resultados se pueden correlacionar con la
medida de la capacidad de intercambio cationico
de cada material, donde quedo en evidencia la
superacion de la CICE de ZSM-5 frente a Zf a casi
el doble de su valor, por lo que es razonable esperar
una tendencia del mismo orden de magnitud al
momento de adsorber el anién NO,, esta relacion
se muestra en la Tabla 3.

En la Figura 10 se representa los resultados
de adsorcion-desorcion de nitratos evaluados con

las zeolitas modificadas con APTES. Se puede
observar que la zeolita beta-APTES muestra una
mayor capacidad de adsorcion en comparacion con
laZSM-5 APTES, con un valor de 4.75 mmol/100
g de material y 2.6 mmol/100 g de material,
respectivamente. El comportamiento de desorcion
también indica que la liberacion de nitratos ocurre
con facilidad para todo el rango de concentraciones
analizado en los dos materiales.
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Respecto a la interaccion de la zeolita modifi-
cada con HDTMA vy los iones nitrato se espera que
ocurra via intercambio anionico, en donde el con-
traion inicial Br es desplazado por el anion NO,"de
mayor afinidad a la cabeza polar del surfactante
cationico. Esta afinidad esté sustentada en la regla
de afinidad de agua equivalente, dicho modelo
predice que la afinidad aumenta en aquellos iones
cuya relacion de radio idnico entre cation/anion se
aproxime a 1 con tendencia a un AHs creciente,
! asi mismo, se distingue dos tipos de iones segin
la fortaleza de interaccion con el medio acuoso;
los iones cosmotropos de tamafio relativamente
pequefio manifiestan una estrecha unién con el
agua mostrando entropia de hidratacion negativa
(AS <0), mientras que los iones cadtropos cuentan
con una interaccion desfavorable con moléculas
de agua, irrumpiendo la estructura local del agua
por lo que desvian la entropia a valores positivos
(AS > 0 y por tanto, existe mayor probabilidad de
3+ coalescencia entre cadtropo-cadtropo. La corre-
lacion del radio i6nico a medida que este crece
2+ con tendencia a un comportamiento cadtropo
muestra la siguiente relacion SCN> NO, > Br >
11 CI. Considerando que el grupo alquilamonio es
del tipo caotrdpico, se espera que se formen pares
0 i6nicos mas estables con aniones del mismo tipo,

0,08 0,10 0,12 0,14 0,16 . , .. ,
[mmolT], de NO. es decir, formara pares idnicos mas estables con
) ’ el NO,™ que con el Br [49], [50]).

5 ZB-APTES Il ~dsorcion
I desorcion

[mmmol NO, /100g de material

009 010 01l 012 0l3
[mmol/L] de NO|

014 015 016 017

37 ZSM-5 APTES

I aclsorcion
4 I desorcion

[mmol NO, 1/100g de material

Figura 10. Resultados de adsorcion -desorcion
de NO; con ZB-APTES y ZSM-5-APTES.

Tabla 3. CICE y capacidades de adsorcion de materiales zeoliticos.

CICE (mmol i
Referencia Material de Na'/100 g de ~ mmeol deNO, /100 g
material) de material
Esta investigacion ZSM-5 HDTMA 12.3 2.5-3.0
Esta investigacion ZB-APTES 5.1 4.8
Clinoptilolita-HDTMA 23.0 20.1
Mosgawan y col. (2011) Esmectita 410 38.0
Mordenita, ferrierita. 4.0
Barezy y col. (2014) Clinoptilolita ﬁ(()) 8/ No reporta
. Sedimentos (Caolinita,
Meghdadi y col. (2018) esmectita  illita) No reporta 0.9-1.0
Viglasova y col. (2018) Biocarbon-montmorillonita No reporta 8.1
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Los materiales funcionalizados con APTES
que exhiben grupos propilamonio en la superficie,
tienen al grupo amonio cumpliendo el rol de
intercambiador i6nico, que esta en compensacion
de carga con el anion cloruro proveniente del
tratamiento con HCI. El proceso de adsorcion
se desarrolla mediante desplazamiento del ion
cloruro por el ion nitrato y justificado por la
regla de afinidad de agua equivalente, donde
el grupo amonio con tendencia a un ion del tipo
caotropico sigue una mayor afinidad del orden
NO, > Br~> CI.[51]

Los materiales de esta investigacion presen-
taron CICE superior a materiales reportados en la
literatura como los que se muestran en la Tabla 3,
como la mordenita, ferrierita y clinoptilolita [27]
esta ultima superada unicamente por la ZSM-5,
mientras que la adsorcion de nitratos fue superior
en la ZB-APTES frente a materiales naturales
como la caolinita, esmectita e illita [52] aunque no
supera materiales como clinoptilolita-HDTMA y
esmectita [27] o biocarbon-montmorillonita [53] si
presenta un mejor resultado en la relacion CICE/
mmol de NO,  adsorbidos, lo que indica un maximo
aprovechamiento de grupos hidroxilo del material
para la funcionalizacion.

4. CONCLUSIONES

Se logré la sintesis de dos zeolitas de poro
grande, Zeolita ZSM-5 y Zf3 obtenidas a partir de
cenizas volantes de la central térmica Termopaipa
de Boyaca (Colombia), siendo determinantes para
su obtencion el tiempo de cristalizacion y la com-
posicion del gel madre.

Se logro obtener un material altamente cristali-
no del tipo Zp a partir de silice extraida desde las
cenizas volantes y la adicion de sulfato de aluminio
octadecahidratado como fuente de aluminio, bajo
unas condiciones de sintesis hidrotérmica de 170
°Cy 60 h.

Se determiné que la modificacion de la Zf se
vio favorecida por la de tipo insercion con AP-
TES, debido a la presencia en mayor proporcion
de grupos silanol en la superficie, que le permitio
incorporar el aminopropiltrietoxisilano, en una
cantidad dos veces superior (6 %) con respecto a
la zeolita ZSM-5 (3.05 %). Lo cual se reflej6 en la
capacidad maxima de adsorcion de nitratos siendo
para la Zf de 4.75 mmol/100 g de material y 2.6
mmol/100 g de material para ZSM-5.

172

Se determind que la caracteristica fisicoquimi-
ca de capacidad de intercambio catidnico externo
(CICE) de las zeolitas resulto ser la propiedad mas
influyente en la adsorcion-desorcion de nitrato.
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Abstract

In this study, a strategy using Partial Least Squares (PLS) as a chemometric tool to establish the robustness
of the photosensitized degradation process of Bisphenol A in simulated effluents was assessed. In the first
stage of the research, the validation of the methodology that allows the quantification of Bisphenol A (BPA)
mixed with the photosensitizer Eosin Y (EOS) in aqueous solution was carried out. Through the use of
spectrophotometry as monitoring technique, it was possible to establish the optimal number of factors and
the wavelength range, and to determine that was possible to ensure the quantification of BPA by means of
PLS, by demonstrating complex formation between BP4 and EOS. The RMSE results were 0.004237 at
284 nm and 0.009167 at 524 nm, demonstrating good robustness in the analysis. Next, preliminary tests
were carried out on the effect of direct light using a mercury lamp as a source of irradiation. In the case of
BP4, it was determined that 100% degradation is achieved at 100 minutes.

Keywords: Chemometric, PLS, robustness, quantification, spectrophotometry, photosensitizer,
photosensitization.

Resumen

En este estudio se propuso evaluar una estrategia utilizando Partial Least Squares (PLS) como herramienta
quimiométrica para establecer la robustez del proceso de degradacion fotosensibilizada de Bisfenol A
(BPA) en efluentes simulados. En esta la etapa del trabajo de investigacion, se llevd a cabo la validacion de
la metodologia que permiti6 la cuantificacion de BPA mezclado con el fotosensibilizador Eosin Y (EOS)
en solucidn acuosa. Utilizando la espectrofotometria como técnica de seguimiento, fue posible establecer
el nimero 6ptimo de factores y el rango de longitud de onda, y determinar que es posible asegurar la
cuantificacion de BPA mediante PLS al demostrar la formacion de complejos entre BPA y EOS. Los
resultados de RMSE fueron 0,004237 a 284 nm y 0,009167 a 524 nm, lo que demuestra una buena solidez
en el analisis. A continuacion, se realizaron pruebas preliminares sobre el efecto de la luz directa utilizando
una lampara de mercurio como fuente de irradiacion. En el caso del BPA se determiné que se alcanza el
100% de degradacion a los 100 minutos. El fotosensibilizador se fotodegradd a los 50 minutos de exposicion
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a la luz directa. La mezcla de los dos compuestos en el analisis preliminar podria demostrar un efecto de

pantalla por parte del fotosensibilizador.

Palabras clave: quimiometria, PLS, robustez, cuantificacion, espectrofotometria, fotosensibilizador,

fotosensibilizacion.

1. INTRODUCTION

The BPA is an ingredient of plastic products
and has been used for over fifty years. Chemically,
it is an organic compound consisting of two
molecules of phenol attached to a chain of three
saturated carbons (Figure 1). It is in two chemical
configurations and has other isomers depending
on several positions of substituent or united by
a nucleophile. These compounds are normally
manufactured from phenol condensate with
acetone under low pH and high temperature in
the presence of a catalyst. A second is similar but
uses different catalysts and a different purification
technology that generates a larger amount of
pollutant residues[1].

Hoﬁ | f >—OH

Figure 1. Chemical structure of BPA

The BPA is an ingredient of plastic products
that has been used for over fifty years. The BPA is a

compound that persists in the environment and is an
endocrine disruptor even in low concentrations[2]
[3]. It can alter the natural hormonal balance in
ecosystems and, consequently, in humans[4]. For
this reason, much attention has been given to the
effect of BPA in water. The US Food and Drug
Administration (FDA) has regulated its level in
food, since it is used to make polycarbonate, a
hard transparent plastic used in many consumer
products [5]. The Environmental Protection
Agency [6][7] and the European Union, through
the European Food Safety Agency (EFSA),
set a permitted level of 4 pg/Kg [8]. Several
methods have been proposed for the elimination
of this compound in the environment. Among
these, advanced oxidation processes (AOPs) are
considered as a clean degradation alternative due to
their use of oxidation reactions with reactive oxygen
species, and can even lead to the mineralization of
contaminants [9][10] [11]. The molecular singlet
oxygen 'O, (lAg) is generated through a process
called photosensitization, which begins with the
absorption of electromagnetic radiation by a
substrate called “photosensitizer”, which is able
to transfer its energy to other molecules in order
to access the electrically excited triplet state. This
process from molecular oxygen to the triplet of
basal state is known as Type Il mechanism and is
shown in Figure 2 [12].

Photosensitizer mm
Oxygen

S ~150kJ

Energy

of State Fluorescence

Adsorption

Chemical Reactions (Type II)
Free radical, REDOX

~200kJ :‘§ - OSS/ / (

t~-103

1
Oxygen l
singlet

Chemical Reactions (Type II)

Superoxide

95kJ
S

Figure 2. Generation of excited photosensitizer states and reactive dioxygen species.
(Reproduced with permission from [13]Copyright (1995) Royal Chemical Society)
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The success of the methodology lies in the
use of a photosensitizer that has efficient inter-
system crossing to the triplet state; thus, it can be
established that it has a good quantum yield in
the generation of singlet molecular oxygen. The
mechanics of generating this excited state with
oxygen require an excess of energy (approximately
94.2 K1) for the electronic transition to take place.
Colorants such as Bengal rose, methylene blue and
EOS are some of the dyes that are considered good
photosensitizers, and the last compound has a great
quantum yield in ethanol around 0.57 [12][14],
thanks to this characteristic, the EOS was used as
standard photosensitizer for the photodegradation
of BPA.

The high sensitivity chromatographic techni-
ques have been implemented to allow the monito-
ring of the efficiency of the oxidation process in
terms of degradation. However, these methodolo-
gies require expensive equipment and relatively
large amounts of organic solvents, leading to high
contaminant discharges. The application of chemo-
metric techniques to spectrophotometric data has
allowed the rapid quantification of components in
complex mixtures without the need for previous
separation or complex pre-treatments that involve
higher costs and excessive work [15].

For this reason, chemometric methods have
become very important since they make it possible
to analyze mixtures and statistically ensure the
quantification of these. The main advantage of
PLS regression is that it allows the treatment of
large volumes of data and is a modeling solution
with strongly correlated variables, taking both the
spectra and the concentrations, thereby reducing
the uncertainty of the analysis [16]. PLS has been
very popular in areas like chemical engineering,
where predictive variables often consist of many
different measurements in an experiment and
the relationships between these variables are ill-
understood[17]. PLS is widely used by chemists
and chemical engineers for spectrophotometric
calibration purposes. Therefore, this research
work proposes the use of chemometric tools for
chemistry analysis and, in this case, to improve
the robustness of singlet molecular oxygen during
photodegradation of BPA in a homogeneous
system with £OS as photosensitizer. The PLS
method was used to quantify the monitoring
of BPA in admixture with the photosensitizer.
This measurement was performed in the UV-
visible spectrophotometer. The application of
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this chemometric tool is important because this
type of system can generate overlapping spectra
that can affect quantification when only univariate
calibration methods are used. It’s important
highlight that these methods is not conclusive,
because need more data to give confidentiality at
the measurements, but this research to look another
alternative for the check the change in order in the
photodegradation profile between BPA and EOS
and use it like tool to support in the quantification
of this kind of the pollutants.

2. MATERIALS AND METHODS

2.1 Reagents

99% BPA was purchased from Sigma Aldrich.
For the standard photosensitizer, 99% purity £EOS
dye (2 , 4,5 ¢, 7’ - tetrabromofluorescein) from
Sigma Aldrich was used. MiliQ water was used
for the preparation of the solutions.

2.2 Technique of determination

To determine the photodegradation percentage,
each mixture was evaluated based on the changes
in absorbance at A__, using a single beam UV-
visible spectrophotometer (Optizen Rose Scientific
Ltd., Canada) with bandwidth: 2nm and cuvettes
of 20mm quartz.

2.2.1 Univariate calibration

The concentration of BPA and EOS (photosen-
sitizer) was measured individually to establish the
wavelength range providing the most information
about the compounds. The linear range of BP4 and
EOS is between 2 and 10 ppm. Each calibration
curve was made in triplicate to ensure the accuracy
of the analysis. The spectral runs were in the range
200-800nm, with a speed of 240 nm/min and with
sweeps every 4 nm.

2.2.2 Multivariable Calibration

For the PLS analysis it is assumed that every
absorption taken represents a factor (explanatory
or independent variable) that affects the response
variable Y (explained or dependent), which in this
case is the concentration of the compounds of the
mixture if the absorbances are the product of a
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summation between the absorbance of EOS and
BPA in the wavelength range where it absorbs
EOS. The Beer-Lambert Law model was used
for calibration standards containing / chemical
compounds with the n-absorbance spectra
[18]. For the analysis of the mixture, a spectral
sweep was initially made using a 3* factorial
design with a central point, with k = number of
factors. This was made in order to carry out the
calibration and the validation of the chemometric
model [19].

The chemometric model was valued through
Leave One Out Cross Validation (LOO-CV).
This is made with the purpose of identifying the
components that represent the calibration data, as
well as other aspects associated with the predictive
capacity of the chemometric model [20]. The
mathematical procedure to determine the mean
square root deviation (RMSE) of the LOO-CV to
select the optimal number of PLS factors is:

(3]

Where p is the number of samples used for
the compound, y, is the known concentration, and
y, is the predicted concentration. We used other
statistical tools to analyze the samples, namely:
Mean Square Error Prediction (RMSEP), that
reflects all the variability involved in the model
[16]; and Principal Component Analysis (PCA),
defined as a procedure that converts a large number
of correlated variables into new low dimension
uncorrelated (even orthogonal) variables named
Principal Components, which describe the greater
variance as well as the scores of the data obtained
[18][21].

The PLS regression transforms the matrix
of predictors X of order n x p, with the help of
the vector of responses Y of order n x 1, into
a matrix of principal components [22]. This is
so that, by including the effect of the response
variable, it has better diagnostic capacity and is
a better model for the output prediction [23]. The
predictor variables are converted into orthogonal
components, which represent the solution to the
problem of multicollinearity and allows a reduction
of the dimensionality of the space of these variables
[22]. Moreover, this allows the treatment of large

P

2

i=1

A

Yi—= )i (1)

RMSE{L
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volumes of data and is a modeling solution for
strongly correlated variables, taking both the
spectra and the concentrations and reducing the
uncertainty of the analysis [16].

For the development of the mathematical
model, the free software Rstudio was used.
This has specialized packages that allow the
correct analysis of this data volume. Other
Rstudio packages were used such as prcom,
for the analysis of the main components; ggfor-
tify, for the analysis of the Scores and Loading
graphs; pls, for the PLS analysis, in which pcr
was applied for the calibration and RMSEP for
the validation.

2.3 Preliminary tests for photodegradation

The proposed system for this reaction is a
reactor of approximately 120mL (Figure 3). The
reactor has an inlet at the top, specifically in the
lid, for the lamp, another for the pH electrode
and a third hole for taking samples with a
septum. For the photodegradation of the BPA,
a PENRAY UVP mercury lamp and the Neon
Lamp were used for the initial photodegradation
tests, and the direct photooxidation with BPA
and EOS was analyzed with the substances
individually and then mixed in a homogeneous
solution. pH analysis was performed on the
solution of BPA and evidence obtained that the
pH of the solution throughout the experiment
was maintained at 6.89, which is very consistent
with miliQ water.

For the photodegradation analysis of BPA,
starting from a standard solution of 40 ppm,
an aqueous solution of 10 ppm of BPA was
prepared. The sample was taken every 10 minutes,
then the measurement was performed in the
spectrophotometer. This test was done in triplicate
to ensure the accuracy of the analysis. The
wavelength chosen for the monitoring of BPA was
at A :284nm. In the case of EOS, a solution of 7
ppm was prepared, and the sample taken every 10
minutes. The wavelength chosen for the monitoring
of BPAwasatA__ :524nm. For the preparation of
the mixture, the same concentrations were taken
and subjected to irradiation with the same lamp
and monitored every 10 minutes for 100 minutes
of exposure.
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Figure 3. Reactor design used in the preliminary experiments

3.
3.1

RESULTS AND DISCUSSION

Multivariate calibration.

Initially, the calibration curves for BPA and
EOS were performed in a range from 3 ppm to
10ppm, which is similar to what has been reported
in the literature on the study of this type of conta-
minants in aqueous media [24]. For the univariate
data it was possible to establish a linear range with
an average coefficient of determination for BPA
of R? :=0.9995 and for EOS of R? ;= 0.99999.
Therefore, it is possible to conclude that, with the
established methodology using spectrophotometry,
it is possible to quantify the compounds at low
concentrations.

However, when trying to study the system in
blends with the photosensitizer, it was evident
that overlaps occur in some portions of the
spectrum. Therefore, it became necessary to use
the statistical tool PLS to determine the number
of optimal factors that explain the greatest amount
of information about what occurs in the reaction.
This means that a spectral window is selected
which will give the necessary information about
photodegradation without being affected by the
potential overlap.
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In the Figure 4 shows that there was an
overlapping portion between the BP4 and EOS
bands, which may give erroneous information
about the photodegradation of the contaminant.
Several research works exist that suggest that
the best way to address these circumstances
where there are mixes is the Benesi-Hildebrand
equation. This proposes using a constant concen-
tration of a metal and varying the concentration
of the ligand ([ ],), which results in a graph that
relates to b/AA (AA is the difference between
absorbance with or without ligand) against the
inverse of the concentration of the ligand 1/[ ]
[25]. The value of K can be obtained with this
linear graph by calculating the slope of the line,
and with this value, the concentration of the other
component of the mixture can be obtained. Howe-
ver, the main limitation of this type of method is
that it is assumed that only one complex is for-
med, and it is possible that other complexes are
formed in the same system that are absorbing
at the same wavelength, resulting in erroneous
reports. Therefore, in this case, multivariate
analysis was carried out for BPA compared to
the analysis of the mixture.
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Figure 4. Absorption spectrum for the BPA and EOS

For the mathematical model, initially, it was
intended to characterize BPA individually, to
establish the window with the most information
about this. Therefore, a spectral scan was performed
from 200 to 800 nm, taking measurements every 4
cm’l, This yielded a total of 151 items of data, which
were taken to a new coordinate system defined by
the main components to be defined in an array X,
which would give information about the covariance
of the total data. At this stage, it can be concluded
that the first three principal components represent

3.0

2.9

g
)

Absorbance (u.a)

/

e
s

the greatest variability of the data (approximately
97.83%), so the model is sufficiently robust to
explain the behavior of BPA. Moreover, the most
significant relation between them is concentration,
which is directly related to the limit of detection. It
is therefore ensured that the technique is appropriate
for low levels of concentration. In addition to the
PCA analysis it was established that the range
with the most information about BPA is between
wavelengths 190nm and 350nm.
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A
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500 550 600 650 700 750
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Figure 5. Absorption spectrum profile of BPA and EOS in
homogeneous solution a several concentrations.
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In the analysis of the mixture, 7 samples
were taken with a 3 model with a point to the
center. These were taken in a scan between 200
and 800nm, taking measurements every 2 cm’!
resulting in a total of 301 items of data, as shown
in the figure 5. In the adsorption spectra taken
for the tests, BPA does not absorb in the portion
where the wavelength of the £OS. This provided
valuable information making it possible to esta-
blish the best range to monitor the concentrations
of the mixture.

Initially, a main component analysis was
performed on the samples obtained. This makes

0.25-

o
O -0.00—
o

-0.25-

1
-0.00

it possible to classify and condense the different
signals associated with the 301 items of data and
thus obtain a resulting variable that is a linear
combination associated with the original data. From
the analysis of the most representative components
of the experiment we can conclude that the
principal components 1 and 2 represent the highest
variability of the data, at 93.99%. Therefore, it is
more than sufficient to use only two components
for the model. Furthermore, for the model the
samples with the highest correlation are those with
a similar concentration of £OS, as shown in the
Scores and Loadings diagram in Figure 6.

1 1
0.25
PC1

Figure 6. Plot of Scores and Loadings of the mixture (BP4 + EOS) in a range of 200-800nm

In the table 1, the RMSE analysis of the
calibration is shown, and its evidenced that
component 2 represents the smallest variability
in the experiment; in the figure 7 and the figure,
shown the relationship between the measured
and predicted values for both wavelengths of
the compounds studied, from which a linear
relationship can be intuited, although more data
would be needed to confirm this.

Figure 8 shows that the number of components
chosen for each response allows the generation of
a good prediction model because both curves are
observed to be similar. The curve analyzed at the
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284 nm wavelength (associated with the maximum
wavelength for BPA), shows that it is possible to
explain the prediction model with the first two
components. For the 524 nm wavelength associated
with EOS, it shows information about the original
variables in the first two components.



Gloria Maria Doria Herrera - Gustavo Pefiuela Meza - Gloria Cristina Valencia

Ingrid Natalia

Gomez Miranda - Jafar Soltan

524nm 284nm
° °
2 Lxl
Qo Lo
Do °
o [
5 8%
° a‘.u 0 ‘5 1.‘0 1 ‘5 5 r uyu T 0'2 T 0'4 r
measured measured
Figure 7. Graphical of the absorbances for calibration data at 284 and at 524 nm
524nm 284nm
o °] ag |
w wos
2] [
= s
s '3

number of components

T T T T T
2

number of components

Figure 8. Graphical of the ratio with the number of components at 284 and at 524 nm

Table 1. Determination of mean square error of prediction (RMSEP)

VALIDATION: RMSEP
Cross-validated using 5 leave-one-out segments.

(Intercept) 1 comps 2 comps 3 comps 4 comps 5 comps
CV 0.4084 0.4896 0.007137 0.006549 0.010773 0.01287
adjCV 0.4084 0.4964 0.006626 0.006110 0.009978 0.01192
TRAINING: % variance explained

1 comps 2comps 3comps 4comps 5comps
X 63.430 99.78 100 100 100
Abs 2.846 100.00 100 100 100
VALIDATION: RMSEP
Cross-validated using 5 leave-one-out segments.
(Intercept) 1 comps 2 comps 3 comps 4 comps 5 comps
CV 0.1057 0.07789 0.01078 0.002773 0.01235 0.01457
adjCVv 0.1057 0.07210 0.01016 0.002653 0.01144 0.01349
TRAINING: % variance explained
lcomps 2comps 3comps 4comps 5 comps

X 63.43 99.78 100.00 100 100
Abs 91.22 99.87 99.98 100 100
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The graphical scores in the Figure 9 were made
to determine the degree of clustering and detect
outlier points in the calibration data, in order to
allow the construction of the model. This graph
shows the percentage of variability of the main
components. The data shows a wide variability.
This coincides with what was obtained previously,
since the values of all these possible combinations
are given in the first two components, which
represent approximately 100% of the proposed
model, and makes it possible to be validated.

For the prediction of the model, the determination
of the RMSE of the prediction for the measured and
observed values in relation to the new data chosen
for the validation was proposed. This process is
carried out to corroborate that the prediction data
of the model is adjusted to the actual occurrence in
the experimental region. The absorbance is taken
in the lengths 284 nm for the BPA and 524nm for
the EOS.
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Figure 9. The Score graphical at 284 nm
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Figure 10. The Score graphical at 524 nm
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Table 2. Values obtained with validation and predictions data

Experimental design 3*

Measured

Conc. Conc. cone Predicted
BPA (ppm) EOS (ppm) (284 nm) conc. (284 nm)
10.0 2.0 11.32117 11.131127
6.0 8.0 12.92701 12.940045
10.0 8.0 16.86861 16.709858
2.0 8.0 9.64234 9.602371
6.0 2.0 7.89051 7.799074
6.0 5.0 10.59124 10.563029
2.0 2.0 431387 4.148324

The values obtained for concentration are
very close in the experimental and prediction
measurements of the model shown in the Table 2.
This is evidenced by the relative errors which do
not exceed 2.2%, considering that the sample size
1s small. For this reason, it can be stated that either
of the two wavelengths evaluated (284 nm and 524
nm) may be considered optimal for monitoring the
degradation profile. However, to minimize effects
associated with signal formation due to mixing,
a reference wavelength of 524 nm is preferred
because in this region only the photosensitizer
EOS absorbs.

3.2 Preliminary photodegradation tests

For the degradation tests, a 10 ppm concentration
of BPA was taken and incorporated into the reactor
described in Figure 3, where it was subjected to
a mercury lamp. 2 mL samples were taken every
10 minutes to evidence the effect of light on the
analyte. In the first instance, it was analyzed in the
dark, so the results at 110 minutes did not show any
reaction. After this, direct photodegradation tests
were performed for EOS and BPA individually, in
the case of the BPA was observed an upper signal,
this phenomenon is possible for the formation of
the new sub-products of the photodegradation that
can absorbed in the same region. For the other
side, the photodegradation direct occurred with
a time difference: In the case of EOS, complete
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Measured vs predicted concentration

% Measured Predicted .

. % relative
relative conc. Conc. d (524
error
error (524 nm) nm)

0.1131 1.99364 2.004650 0.232
1.1567 7.70339 7.717685 -3.658
0.6710 7.93644 7.979326 -0.259
3.8012 7.89407 7.908689 -1.155
0.2998 1.99364 2.000912 0.046
0.7605 4.95975 4.996822 -0.064
1.0742 2.00424 2.015299 0.759

photodegradation was evident at 50 minutes while
for BPA, changes were observed after 80 minutes
of exposure totally and the BPA suffer a small
photodegradation at the same time. All these
results are shown in Figure 10, which shows the
ratio of the concentration over time in relation to
the initial concentration, versus time of exposure.
It should be noted that these results are quite
consistent, since the lamp used in these tests has
an emission spectrum which can cover the entire
absorption zone for both compounds.

After the individual analyses, the same ex-
periment was performed with the mixture of the
compounds (photosensitizer and pollutant), in
order to try to explain accurately the reaction,
which results were shown in Figure 11. The BPA
was transformed by only 10% from 80 minutes
to 120 minutes, except when the reaction was
direct photo-oxidation, In the case of the EOS,
the reaction was immediately and of course in the
dark noting happened. Then in the figure 12, the
reaction with the mercury lamp with the mixture is
shown, which occurred in 10 minutes; however, in
this case, the photosensitizer suffered photobleach-
ing and the BPA change the signals, is possible
for the formation the other compounds suggest
transformation and consequentially photodegrada-
tion for 'O,. All these experiments evidence that
the hypothesis made is correct and the Mercury
lamp is efficient for reaction of the photodegrada-
tion [24][26].
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Figure 11. Photolysis of BPA and EOS using the Mercury lamp.
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Figure 12. Photodegradation of the BPA + EOS for photosensibilization reactions

For the possible contribution of the mercury
lamp in the reaction for photosensibilization, the
tests were carried out with the neon lamp. The first
reaction was between BPA and light, shown in the
figure 13, there was not reaction, confirmed the
hypothesis, not exist interaction directly between
the pollutant and the light, for that suggest that the
reaction is for other ways. The second experiment
was the £OS with the light shown in the figure
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14, there was not reaction, and the mixes between
BPA and EOS exposed at the light shown in the
figure 15, neither the reaction, the possible reason
is that the reaction require other conditions for
that happen, so, in this case it’s necessary an
experimental design.
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Figure 13. Photodegradation of BP4 and EOS with the neon lamp monitored for 130 minutes
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Figure 14. Photodegradation of BP4 and EOS with Neon lamp

Then, for the other experiments using the
neon lamp, it was possible to demonstrate that the
photosensibilization reaction, in the preliminary
result, was possible to be established at pH 1,
concentration of BPA of 4ppm, of EOS of 8 ppm
at 240 minutes, and with a photodegradation
of 100%. In the figure 15 the results with water
milliQ and tap water are shown and demonstrate
the same results. Finally, for the analyses of the
possible way of the reaction, analyze with furfuryl
alcohol as scavenger of 'O,, Ethanol as scavenger
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of OH, chloroform as scavenger of O,", and CO32'/
HCO," were used for the tap water at neutral and
acidic pH, using as control the optimal condition.
The results shown with the scavenger for the 'O,
do not produce a reaction; for this reason, it was
concluded that the 'O, species had a significant
parcipation in the photodegradation.
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Figure 15. Kinetics of the Photodegradation for the mixed EOS and BPA (right). The experiments
with the influence the species in the photodegradation with the scavenger used (left).

4. CONCLUSIONS

Considering that the results of the PCA and
PLS applications were significant, the model
made predictions with great statistical accuracy,
this is evidenced in its RMSEP. In general terms,
it is a versatile methodology aiming to reduce
systematic errors, such as those caused by the
traditional methodology, so that the application
of chemometric tools such as PLS and PCA allow
us to detect the regions with the most information
and to make use of instrumental work techniques
that give sufficient robustness to the results.
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Resumen

Se evalud la capacidad del marlo de maiz (Zea mays) para remover hierro contenido en drenajes acidos de
mina (DAM) de carbon, en reactores de lecho empacado, a escala laboratorio. Los ensayos tuvieron una
fase de filtrado de efluente, a través del lecho, a un caudal de 5 mLxmin y un lavado de columna, con
agua destilada, a fin de remover lo débilmente retenido por la biomasa. Las variables evaluadas fueron:
(1) modificacion del marlo con hidréxido de sodio (NaOH) o acido citrico (C¢HgO7) y (ii) concentracion
de hierro en el DAM de 500 ppm, 1,000 ppmy 2,000 ppm. Simultaneamente, se hicieron ensayos, bajo las
mismas condiciones, pero, con lavados de agua destilada al marlo, cada 400 mL de DAM filtrado, con el fin
de evitar la saturacion del sistema. El efluente tratado se monitore6 cada 80 min, mediante mediciones de
pH y hierro (espectroscopia de absorcion atomica). Las biomasas se caracterizaron fisicoquimicamente, al
iniciar y al finalizar el proceso, mediante espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR). En
general, el pH del DAM jugé un papel muy importante en la capacidad de remocion del metal, en especial,
cuando se utiliz6 concentraciones de Fe de 500 ppm, puesto que los protones de esta solucion tienen una
mayor competencia por los sitios activos de adsorcion del lecho empacado, reduciendo asi el area de superficie
efectiva disponible. Lo anterior no ocurri6 cuando se utilizé marlo modificado con NaOH y concentraciones
de hierro superiores a 1,000 ppm, debido al incremento de colisiones entre el hierro y el lecho empacado
de marlo de maiz, que mitigaria el efecto del pH. Los ensayos con lavados esporadicos durante el filtrado
del DAM permitieron confirmar que la prolongacién del tiempo de retiso de la biomasa, s6lo es posible si
se reduce dicho efecto. Esta investigacion de remocion de hierro contenido en DAM con marlo de maiz,
podria ser una alternativa para aportar parametros de tratamiento de remediacion de efluentes de una manera
sencilla y econdémica que tal vez funcione en posteriores investigaciones que incluyan pretratamientos en
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donde empleen sistemas de remediacion pasivos a nivel piloto o planta, contribuyendo asi finamente con
la disminucion del impacto negativo de lixiviados contaminantes.

Palabras clave: Acondicionamiento quimico, adsorcion, biomasa, mina de carbon, remediacion,
Abstract

The ability of corncob (Zea mays) to remove iron contained in acidic mine drains (AMD) from
coal in laboratory-scale packed bed reactors was evaluated. The tests had an effluent filtering
phase, through the bed, at a flow rate of 5 mLxmin and a column wash, with distilled water, in
order to remove weakly adsorbed material. The variables evaluated were: (i) modification of the
corncob with sodium hydroxide (NaOH) or citric acid (C¢HgO-) and (ii) iron concentration in the
AMD of 500 ppm, 1,000 ppm and 2,000 ppm. At the same time, trials were performed at the same
conditions, but, with washes of distilled water to the corncob, each 400 mL of filtered AMD, in
order to avoid saturation of the system. The treated effluent was monitored every 80 min through pH
and iron measurements (atomic absorption spectroscopy). The biomasses were physicochemically
characterized at the beginning and at the end of the process using FTIR. Overall, the pH of AMD
played an key role in the metal removal capacity, mainly when iron concentrations of 500 Fe ppm
were used, since the protons of this solution have a greater competition for the active adsorption
sites in the packed bed, thus reducing the available effective surface area. The previous did not
occur when using modified corncob with NaOH and iron concentrations higher than 1,000 ppm,
due to the increased collisions between iron and the packed bed of corncob, which would mitigate
the effect of pH. The tests with sporadic washes during the AMD filtering confirmed that the
prolongation of the biomass reuse time is only possible if this effect is reduced. This work that
pointed to the removal of iron contained in AMD with chemically modified corncob, could be an
alternative to provide parameters of effluent remediation treatment in a simple and economical
way that may be coupled to other passive remediation systems at greater scale, thus contributing

to the reduction of the negative impact of contaminating leachates.

Keywords: Chemical conditioning, adsorption, biomass, coal mine, remediation.

INTRODUCCION

El marlo es un material de desecho lignoce-
luldsico, procedente de la planta de maiz [1,2].
Generalmente, se encuentra en abundancia y se
desperdicia o se quema, causando contaminacion
ambiental sin ningun provecho [3]. Se compone
principalmente de celulosa, hemicelulosa, lignina,
ceniza y pectina [4,5]. Desde hace décadas, in-
vestigaciones acerca de tratamientos de efluentes
contaminados con biomasas, comprueban que esta
clase de materiales pueden tener valor agregado,
ya que funcionan como biosorbentes de bajo costo,
para la remocion de detergentes, colorantes, sales,
aceite, grasa y metales pesados en solucion [6-8].
Sus componentes estructurales proteinicos, polisa-
caridos o nucledtidos, que a su vez contienen grupos
funcionales como carbonilos, carboxilos, hidroxilos
y aminos y su estructura fisica irregular, porosa y
con buena area superficial, le confieren la capacidad
de atrapamiento de particulas en suspension sobre
su biomasa, mediante procesos de complejacion,
adsorcion fisica e intercambio i6nico [2-4,6].

Launi6n marlo — metal depende de la morfologia,
estructura composicional y propiedades quimicas
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de la biomasa y del metal, asi como también de las
propiedades quimicas, temperatura y fuerza ionica
del medio [1]. Piboon et al., (2017) demostrado que el
tratamientos de remediacion de efluentes por métodos
de modificacion con alcalinizantes fuertes o acidos
organicos, pueden alterar la estructura heterogénea
de las biomasas, adicionando grupos funcionales que
disminuyen la cristalinidad e incrementan el area
superficial y la porosidad, por tanto confiriéndole
mejores propiedades de remocion de metales [9].

Pefiaranda O. et al., (2008), en su estudio de
modificacion quimica de almidones, afirman que
al modificar biomasas con NaOH se favorece
la disposicion de grupos hidroxilos dentro de
la estructura del marlo y se aumenta el area
superficial interna, generando una morfologia
idonea para el atrapamiento de metales [10]. En
otra investigacion, Feng et al., (2010) indican que la
estructura lignoceluldsica de la biomasa contiene
ésteres metilicos que se transforman a ligandos
de carboxilato, luego de una modificacion con
NaOH, haciendo que se aumente la capacidad de
union biomasa-metal [11] . En la Ec. (1) se muestra
la reaccion de hidrolisis basica que sufre dichos
ésteres metilicos:
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Por otra parte, Goyal et al., (2007) ensuinves- ~ [14]. En la Ec. (2) se observa la modificacion de

tigacion acera de la caracterizacion de la biomasa  la fibra de maiz con C H,O,, mediante un proceso
de maiz modificada con écido citrico (C;H,O.) de carboxilacion, en donde el 4cido por calenta-
afirma que se obtienen biomateriales eficaces miento produce un anhidrido citrico el cual, al
para la remocion de metales, prolongando su ciclo estar en mezcla con la biomasa forma un éster,
reutilizable [12] [13]. Se le atribuye al anion car- adiciona grupos carboxilicos que posteriormente
boxilato del grupo acido su capacidad de unién de interactuaran con los iones metalicos de la solucion
cationes en la biomasa, ya que este se convierte en a tratar [15].

un sitio activo para el atrapamiento de los metales

0
=0 [
H,C — COOH HC — €7 H,C — C— OR
O R-OH | Ec. (2)
OH— C — COCH T’ HO—C—C_  —— » o4— C—COOH
-H, =g |
H,C — COOH H,C — COOH H,C — COOH
Teniendo en cuenta lo expuesto, la biomasa del En general los estudios que emplean marlo

marlo de maiz se muestra como una alternativa de maiz para la remocion de metales en solucion
atractiva en la remocion de metales en medios se han evaluado a escala de laboratorio (10-50
acuosos ya que es abundante, variable, de mL), utilizando sistemas “ideales” que permiten
bajo costo y de facil acceso [4]. Este tipo de uniformidad de las reacciones y reducen la

tratamientos podria contribuir con alternativas de ocurrencia de reacciones secundarias que afectan
solucion al gremio minero que mayoritariamente el proceso [18]. Estos reactores tipo “batch”
se encuentra interesado en incorporar métodos que permiten el control de factores como composicion,
minimicen los impactos ambientales generados temperatura y presion durante el tratamiento. Sin

por los drenajes acidos de mina (DAM) de una embargo, aunque son sistemas comunes en las
manera econémica, sustentable y ambientalmente industrias tienden a ser costosos y no se consideran
favorable. viables en el tratamiento de aguas, ya que se

Los DAM de la minerfa de metales y carbén requiere tratar volimenes considerables [19].

se consideran una de las principales fuentes de Este panorama suscita analizar la eficiencia de
contaminacion de los recursos hidricos y suelen un lecho empacado con marlo nativo y modificado
ser peligrosos segun sus constituyentes metalicos, con NaOH y C H,O, para la remocion de hierro
representando asi una amenaza para los ecosistemas contenido en DAM preparados a nivel laboratorio
y la salud de las personas [16]. Se caracterizan por con caracteristicas muy similares a los drenajes
tener bajos pH y una alta concentracion de hierro. provenientes de la mina de carbon Milpa-2 de
Ellos se originan de minas que contienen rocas la empresa INCARSA LTDA del municipio de
sulfuradas que al entrar en contacto con el oxigeno Samaca — Boyaca. La evaluacion de la eficiencia

y el agua del ambiente, reducen la solubilidad del se hizo mediante el analisis de las interacciones
hierro y liberan 4cidos minerales permitiendo la fisicoquimicas marlo — hierro, mientras que la
disolucion de metales [17]. remocion de hierro del DAM se determiné por
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espectroscopia de absorcion atomica (EAA) y
los cambios estructurales en la biomasa utilizada
por espectroscopia infrarroja con transformada
de Fourier (FTIR). Finalmente, la estimacion de
remocion de hierro en el lecho se hizo acorde a los
resultados que se obtuvieron en cada uno de los
procesos llevados a cabo.

MATERIALES Y METODOS
Preparacion y modificacion del marlo de maiz:

Se recolectd 12 Kg de marlo de maiz en una
plaza de mercado ubicada en el sur de la ciudad
de Tunja capital de Boyaca (Colombia). Se lavo
con abundante agua, para eliminar impurezas
y se secO a temperatura ambiente por 3 dias.
Posteriormente, se triturd a un tamafio de particula
-2 +30 (segun la serie de tamices Tyler) y, mediante
la técnica de cuarteo, se seleccionaron muestras
de aproximadamente 2 Kg para los diferentes
procesos experimentales.

Las modificaciones del marlo de maiz se
llevaron a cabo de acuerdo con el procedimiento
propuesto por Altin & Pehlivan (2012) [20].
Inicialmente, se tratd la biomasa con una solucion
de NaOH 1 M en una proporcion 0.4 g de marlo
a 1.0 mL de solucion, llevando la mezcla a una
temperatura de 60°C por 24 h. Finalmente, se lavo
el producto con agua desionizada y se sec6 por 24 h
a 55°C. Siguiendo el mimo procedimiento anterior,
se modifico el marlo con C.H,O., cambiando la
solucion de NaOH 1 M por C H,O, 1 M [2,18].

El marlo de maiz con y sin modificacion se
caracterizo mediante mediciones de pH en solucion
acuosa, humedad, densidad aparente, densidad real
y porosidad siguiendo los procedimientos descritos
por Pintado (2018) [21]. Ademas, se calculd el
porcentaje de incorporacién del modificante (%
IM) en la biomasa, para lo cual se tomo6 4 g de
marlo y se suspendié en 50 mL de agua, llevandose
a agitacion a 100 rpm durante 30 min. El sélido
obtenido se recuperd mediante filtracion por
gravedad, se lavo con aguay se seco a 105°C. El %
IM se calcula con la Ec. (3), donde M A representa
la cantidad en g de modificante agregado y MR
la cantidad en g del modificante recuperado [14].

MA - MR Ec. (3)

%IM * 100%
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Por otra parte, la modificacion de marlo de maiz
se analiz6 por microscopia electréonica de barrido
(SEM), con un equipo Leica - Zeiss LEO 440,
tomando micrografias con un transformador de
tension extra alta (EHT) de 20 kV, un detector tipo
I (SE1) auna distancia de trabajo de 9 mm, con una
escala de 20 um. También, se determind cambios
composicionales, mediante Espectroscopia
Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR),
con un equipo Thermo Scientific Nicolet 5300,
mediante la técnica de Reflectancia Total Atenuada
(ATR), generando espectrogramas con un rango
espectral entre 4,000 a 400 cm™ a una resolucion
de 4 cm! con 32 barridos.

Preparacion del drenaje acido
de mina (DAM)

El DAM se prepar6, teniendo en cuenta el
rango historico de concentracion de hierro y pH
de efluentes provenientes una mina de carbon del
municipio de Samaca (Boyacd) y lo establecido
por Zagury et al. (2006). Para esto, se dejo 2 L de
agua en reposo por 24 h, luego se le afiadio 1.074
g de CaCO, y se agito durante 12 h. Seguidamente,
se adiciono el FeSO,*7 H,O (II) (comercial) bajo
agitacion continua por 24 h hasta obtener la
concentracion deseada de hierro (2,000 ppm, 1,000
ppmy 500 ppm). Finalmente, se dejo en reposo
y se ajusto el pH del DAM a 2.7, empleando una
solucion acuosa de NaOH 1 M [22].

Ensayos en biorreactores de lecho empacado

Se utilizé un sistema de lecho empacado, el
cual constaba de 3 columnas en acrilico de 20 cm
de largo por 5 cm de diametro, con su respectiva
conexion de mangueras, empaques y recipientes
de recolecta. La biomasa estuvo contenida entre 2
camas de algodon, de aproximadamente 2 cm de
espesor, las cuales sirvieron tanto para evitar la
obstruccion del sistema, como para garantizar una
distribucion uniforme del DAM a través del lecho
empacado. Cada lecho empacado fue de 40 g de
biomasa, compuesto por marlo de maiz modificado
(con NaOH y C H,0,) o sin modificar, por el cual
se filtr6 DAM sintético, a tres concentraciones de
hierro: 500 ppm, 1,000 ppmy 2,000 ppm.

Todos los ensayos se hicieron por triplicado
y tuvieron 3 etapas de proceso: (i) empaque y
adecuacion del marlo, a fin de eliminar posibles
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agentes solubles que hayan resultado en su
modificacion, (ii) fase de filtrado, donde se pasaron
2,000 mL de DAM a través del lecho, a un caudal
de 5 mLxminy (iii) lavado de columna con agua
destilada, luego de culminar la primera etapa, a fin
de remover los metales que no fueron retenidos en
la biomasa.

Adicionalmente, se ejecutaron ensayos con
similitud a los anteriores, pero, con lavados del
marlo de maiz con agua destilada, cada vez que
pasaban 400 mL de efluente por la columna.

Todos los experimentos fueron monitoreados
cada 400 mL mediante mediciones de pH,
utilizando un pH-metro marca 850 SIANALYTICS
y analisis de concentracion de hierro en solucion
por espectroscopia de absorcion atomica (EAA),
utilizando un equipo marca Shimadzu modelo
AA 7000, mediante el método 7000B-USEPA
(con limite de deteccion de 0.03-4.0 ppm) [23].
Al finalizar los procesos de filtracion, el marlo

de maiz se analizd por espectroscopia infrarroja
con transformada de Fourier (FTIR), mediante la
técnica de Reflectancia Total Atenuada (ATR).

RESULTADOS

Caracterizacion del marlo de maiz con y sin
modificacion quimica

En la Tabla (1) se muestra el consolidado de
resultados obtenidos en la caracterizacion del
marlo de maiz con y sin modificacion quimica.
Se evidencia que la biomasa aumenta su pH al ser
modificada con NaOH, mientras que disminuye
cuando es modificada con C,H,O, Asi mismo,
se observa que la modificaciéon quimica del
marlo de maiz increment6 la humedad, densidad
y porosidad. Adicionalmente, el porcentaje de
incorporacion del NaOH y el CH,O, fue de
aproximadamente de un 90% para ambos casos.

Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas del marlo de maiz con y sin modificacion quimica

Marlo Nativo Mod. NaOH Mod. CH,O, p Valor

Caracteristica

pH 5.45+0.06 10.54 £ 0.09 2.53+0.15 <0.0001
Humedad (%) 15.13+0.98 18.62 + 0.85 16.47 +0.71 0.007
Densidad aparente (gxmL™) 0.32+0.04 0.68 +0.06 0.55 +0.05 0.0004
Densidad real gxmL™") 0.78 £0.05 1.91+£0.07 1.51+£0.03 <0.0001
Porosidad (%) 59+5.00 64 +5.00 63 +5.00 04116
Incorporacion del modificante (%) - 91.31+1.77 89.95 £ 1.56 0.4989

Por otra parte, la Figura (1) representa las mi-
crografias del marlo de maiz con y sin modificacién
quimica. En general, los resultados coinciden con
el de otras investigaciones, donde caracterizan bio-
masas de productos agricolas en su estado natural
y modificadas con NaOH y C H,O.. Se reporta
que su morfologia es totalmente adecuada para
la retencion, atrapamiento y adsorcion de iones
metalico. En el caso del marlo nativo (Figura la),
se evidenci6 una morfologia heterogénea, rugosa
y de poros abiertos con una estructura en forma de
panal de abejas, con celdillas hexagonales confor-
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madas por una diversidad de laminas plegadas que
se unen unas a otras, formando pequefios prismas
de manera repetitiva.

Lamicrografia de la Figura (1b) corresponde al
marlo de maiz modificado con NaOH. Se observo
una estructura cubierta por el modificante de
manera heterogénea e imperfecta. El escaneo de la
Figura (1c) pertenece al marlo de maiz modificado
con C.H,O,, donde se evidenciaron estructuras
fibrosas, cilindricas heterogéneas con fomas y
tamafios regulares y fijos.
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Figura 1. Escaneo de micrografias electronicas de barrido (Escala: 20 pm): a) marlo de maiz
nativo, b) marlo de maiz modificado con NaOH y ¢) marlo de maiz modificado con C.H,O..

Ensayos en reactores de lecho empacado
un valor cercano al del DAM inicial, luego de

La Figura (2) muestra la variacion de pH con  los 800 mL alimentados, con excepcion del

respecto al volumen de DAM filtrado, usando ensayo con C,H,0., el cual tendi¢ a 3.0. En el

marlo de maiz nativo y modificado, donde la  caso de los ensayos con lavados, el pH del DAM
Figura 2(a) representa los ensayos sin lavary la  disminuye drasticamente durante los siguientes
Figura 2(b) los ensayos con lavados cada 400 mL 1,600 mL. Estos resultados se comprobaron
de efluente. En general, en los primeros 400 mL estadisticamente mediante un ANOVA que
de DAM filtrado, se presenta un incremento de  solamente existen efectos significativos en el
pH de 2.70 £ 0.02 a 3.29 + 0.10 al utilizar marlo  pH del DAM filtrado a causa del tipo de marlo
nativo, y a 5.14 + 0.10, usando marlo modificado (con o sin modificacién quimica) utilizado para
con NaOH. Por el contrario, al emplear marlo  ¢] filtrado (p = 3.63 E-09). De igual forma,
modificado con C;HO,, el pH disminuye a 2.61 se verifico que no hay interaccion entre estos
+0.10. En posterior filtracion (para los ensayos factores y que evidentemente se presenta un

sin laVar) con marlo nativo y modificado con mayor valor de pH usando marlo modificado
NaOH, el pH disminuye y se estabiliza hacia  con NaOH (Media = 3.67).
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Figura 2. pH vs. volumen de DAM tratado con marlo de maiz nativo y
modificado con NaOH y C H,O.. (a) corresponde a los ensayos sin lavar y
(b) pertenece a los ensayos con lavados cada 400 mL de efluente.

Por otra parte, la Figura (3) muestra en los ensa-
yos evaluados, la remocién de hierro (I1) del DAM.
En general, se observd una remocion méxima en
los primeros 400 mL de efluente tratado, donde los
ensayos con marlo modificado con NaOH alcanza-
ron los maximos valores (mayores a 50%, con una
concentracion inicial de hierro en el DAM mayor
a 1,000 ppm), seguidos por los ensayos con marlo
nativo (alrededor del 40 % con una concentracion
inicial de hierro en el DAM mayor a 1,000 ppm) y
marlo modificado con C ,H,O, (entre 20% y 38%).
Sin embargo, al aumentar el volumen de DAM
filtrado, la remocion de hierro disminuye en todos
los casos, siendo menos notoria en los ensayos
con marlo modificado con NaOH, especialmente
cuando el DAM tuvo una concentracion inicial de
hierro superior a 1,000 ppm tendiendo a estabilizar
a un valor aproximado del 15 % para los ltimos
volimenes tratados (Figuras 3a y 3b). Como caso
particular, los ensayos con marlo modificado con
CH,O0,y DAM a concentraciones iniciales de
hierro de 500 ppmy 1,000 ppm tuvieron una dras-
tica disminucion del indice de remocion de hierro
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luego de filtrar 800 mL. de DAM, lo cual pudo
ocurrir por la redisolucion del hierro contenido

en la columna (valores de remocion negativos)
(Figuras 3b y 3c).

De igual manera, mediante un analisis ANO-
VA, se confirmo que existen diferencias estadis-
ticamente significativas entre los niveles de con-
centracion de hierro (p =0.035) y el tipo de marlo
utilizado (p = 0.048) en la remocion de hierro de
DAM filtrado. Ademas, se establecié que no hubo
interaccion entre la concentracion del DAM prepa-
rado y el marlo utilizado (p = 0.618). Asi mismo,
se evidencia que se presenta mayor remocion de
hierro en DAM con concentracion inicial de hierro
de 2,000 ppm (Media = 17.54%) y con marlo de
maiz modificado con NaOH (Media = 20.49%).
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Figura 3. Remocion de hierro de DAM tratado con marlo de maiz nativo y modificado quimicamente
con NaOH y C H,O, (ensayos sin lavar). a) 2,000 ppm, b) 1,000 ppm y ¢) 500 ppm.

La Figura (4) muestra los tratamientos que
tuvieron los lavados del marlo de maiz cada 400
mL de alimentacion de DAM. De la misma manera
que en los ensayos sin lavados, se evidencio
una maxima remocién de hierro (alrededor del
50%) al utilizar marlo modificado con NaOH,
a concentraciones mayores de hierro de 1,000
ppm, seguido por los ensayos con marlo nativo,
que lograron remociones del 40% (Figuras 4a y
4b). Aunque, al aumentar el volumen de DAM la
remocidn disminuye, el valor se mantiene estable
en los ensayos con marlo modificado, entre
un 28 + 2% aproximadamente. Es importante
resaltar como en los ensayos de marlo nativo con
DAM a concentraciones de hierro de 500 ppm
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se presentaron remociones del 18% y se mostro
una tendencia mas estable, en contraste con
los ensayos sin lavado alguno (Figura 4c). Sin
embargo, se demostré mediante un ANOVA que
no existen efectos estadisticamente significativos
en la remocion de hierro entre los niveles de
concentracion de hierro en el DAM (p = 0.852),
pero si se presentaron diferencias significativas con
el tipo de modificacion del marlo (p = 0.001). De
igual manera, se demostr6 que no hubo interaccion
entre estos factores. Es importante destacar, que el
analisis confirma una mayor remocion de hierro
con concentraciones de 1,000 ppm (Media = 28.06
%) y usando marlo modificado con NaOH (Media
= 33.67%).
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Figura 4. Remocion de hierro de DAM tratado con marlo de maiz nativo y
modificado quimicamente con NaOH y C H,O., incluidos lavados con agua
destilada cada 400 mL de efluente. a) 2,000 ppm, b) 1,000 ppm, c) 500 ppm.

En resumen, la remocion de hierro global con (Figura 5a). En contraste, la modificacion de marlo
los lechos de marlo de maiz nativo y modificado de maiz con C H,O, influyé negativamente sobre
se muestran en la Figura (5). Complementado a lo el proceso, disminuyendo el alcance observado
observado en la Figura 3, para los ensayos sin lavar, =~ para marlo nativo. Asi mismo, el tratamiento de
el uso de marlo modificado con NaOH permiti6 ~ DAM con una concentracion de hierro de 500 ppm,
obtener las mayores eficiencias (Figura 5a), para  tiende a reducir su eficiencia (Figura 5b).
concentraciones de hierro superiores a 1,000 ppm
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Figura 5. Remocion global de hierro, para los ensayos con marlo de maiz modificado y
nativo, a diferentes concentraciones de hierro en el DAM. (a) corresponde a los ensayos
sin lavar y (b) pertenece a los ensayos con lavados cada 400 mL de efluente.

Por otra parte, al implementar los lavados en
todos los casos (Figura 5b), puede observarse un
aumento notorio en la remocion y desaparicion
significativa de las diferencias relacionadas con
la concentracion de hierro, especialmente para
los marlos modificados. Adicionalmente, el uso
de marlo de maiz modificado con C . H,O, permitio
obtener mejores remociones que al utilizar marlo
nativo, con valores aproximadamente 5% menores
a los obtenidos con marlo modificado con NaOH.

Estadisticamente se comprobd lo mencionado
anteriormente, ya que se evidencian diferencias
significativas en la remocion de hierro, teniendo
en cuenta la concentracion del metal contenido en
el DAM (p = 0.039) y la modificacion del marlo
(p = <0.001). De igual modo, se reitera que no
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hay interaccion entre estos factores. A su vez, se
comprueba la mayor remocion de metal en DAM
con concentraciones de hierro de 2,000 ppm
(Media = 22.7%) siendo remociones muy cercanas
a los valores obtenidos con DAM de 1,000 ppm
(Media = 22.2%) y se verific6 que usando marlo
modificado con NaOH (Media (ravaaoy = 33.7% y
Media (sin 1avados) = 20.5%) se obtienen los mayores
porcentajes de remocion de hierro.

Analisis del marlo de maiz después
de la filtracion de DAM

LaFigura (6) representa los espectros FTIR del
marlo de maiz, donde la Figura (6a) corresponde
a los espectros del marlo nativo y modificado
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con NaOH y C.H,O., la Figura (6b) corresponde
a los FTIR del marlo luego de los ensayos sin
lavar y la Figura (6¢) pertenece a los espectros
FTIR luego de los ensayos con lavados cada
400 mL de efluente. En general, en la Figura
(6a) se muestran los cambios estructurales luego
de los procesos de modificacion. Se observo la
tipica estructura lignoceluldsica del marlo nativo
debido a la presencia de una banda a 3,307 cm™
atribuida a los grupos hidroxilos (—OH) [24].
Luego de modificar el marlo con NaOH y C H,O.,
la sefial de los grupos hidroxilo cambia a 3,333
cm! y 3,336 cm’!, respectivamente, lo cual se
debe a la desestructuracion de este grupo por los
tratamientos quimicos [9,25]. Las vibraciones
de estiramiento de los grupos metilo (-CH,) y
metileno (=CH,), son caracteristicos de los grupos
lignocelulésicos y se muestran en la banda a 2,922
cm’!, la cual no muestra efectos significativos
después de la modificacion quimica [26].

Por otro lado, se observo el pico de vibracion
a 1,723 cm™ atribuido a la tension y flexion en
el plano del grupo ésteres (RCOOR’), debido
al estiramiento de la vibracion del carbono y el
oxigeno por su alto contenido de hemicelulosa.
Esta sefial tiende a disminuir, al modificar con
NaOH y se incrementa levemente modificando con
C,H,0O.[27]. Labandaa 1,622 cm™ es caracteristica
de la presencia de lignina y corresponde al
estiramiento asimétrico del doble enlace del
grupo carboxilo (-COOH), la cual evidencia un
incremento en la sefial luego de las modificaciones
con NaOH y CHO, a 1,640 cm” y 1,636 cm
cuyo comportamiento se asocia principalmente a
las vibraciones de flexion del agua absorbida por
la celulosa [28].

Las sefiales a 1,510 cm™! indican la existencia
de grupos aminos (-NH,) y se muestra un
incremento considerable al modificar la biomasa
con NaOH. Las bandas a 1,420 cm™! corresponden
al estiramiento vibracional del grupo carboxilico
(-COOH), las cuales sufren un incremento en la
sefial al modificar con NaOH y se le atribuye a
la posible descomposicion de la lignina [29]. La
banda a 1,241 cm™ corresponde a la vibracion
de tension y flexion en el plano del grupo de los
ésteres, cuya intensidad de sefial disminuye en
ambos casos de modificacion e indica que los
grupos hidroxilo (-OH) y carboxilo (-COOH) estan
involucrados en la incorporacion del modificante
en el marlo [29,30]. Finalmente, las bandas que se
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observan a aproximadamente 1,035 cm! se atribuye
a la presencia de anhidridos en el marlo, esta
sefial disminuye con C.H,O, como consecuencia
de la formacion de citratos de almidon durante el
proceso de modificacion [28].

Por otro lado, las Figuras (6b) y (6¢), muestran
que la biomasa tiende a retener su estructura
composicional inicial al hacer lavados intermitentes
cada 400 mL, en contraste con los ensayos sin
lavado. En el caso de los ensayos sin lavar (Figura
6b), no se observaron cambios en las sefales de
los grupos hidroxilo (3,307 cm™) y metilo (2,922
cm™), cuando se empled marlo nativo, indicando
que hay presencia de alcoholes y metilos en la
estructura al final del proceso [26]. Caso contrario
sucede en las sefiales a 2,922 cm™, 2,848 cm! y
1,723 ¢m' las cuales aumentan su intensidad, a
causa de la formacion de complejos con grupos
C-H y como consecuencia de la formacion de
grupos anhidridos, debido a las vibraciones de
estiramiento de los grupos carboxilo o carbonilo
conjugados [26,28,31]. A su vez, las intensidades
de las sefiales a 1,622 cm™ y 1,035 cm™! aumentan,
quizas a causa de la saturacion por la formacion
de complejos con los grupos carboxilos y
anhidridos presentes en la estructura [28]. Asi
mismo, al usar marlo modificado con C,H,O,no se
presentaron cambios significativos en las bandas
de los grupos hidroxilo, metilo y metileno, pero
si en las sefiales de los grupos amino (1,513 cm™)
y acidos carboxilicos (1,420 cm™), tal vez como
consecuencia de la formacion de complejos de
hierro [32,33]. Respecto a los ensayos utilizando
marlo modificado con NaOH, en las Figuras (6b) y
(6¢) se evidencia una disminucién en la intensidad
de las sefiales a 3,307 cm™, 1,622 cm™, 1,513 cm™,
1,420 cm™ y 1,035 cm™’. En contraste con el marlo
antes del proceso (Figura 6a); pueden surgir
cambios posiblemente por los grupos funcionales
contenidos en la lignina y celulosa, los cuales
son los encargados de atrapar en la biomasa, a los
cationes de hierro en solucion [4,28].
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Figura 6. a) FTIR del marlo de maiz nativo y modificado, (b) FTIR luego de los ensayos
sin lavar y (c) FTIR luego de los ensayos con lavados cada 400 mL de efluente.

DISCUSION

El presente trabajo apunta a evaluar la ca-
pacidad de remocion de hierro de un marlo de
maiz modificado con NaOH y C H,O, a partir
de un DAM preparado a nivel de laboratorio. La
modificacion quimica del marlo de maiz se hizo
con la unica finalidad de conferirle propiedades
morfologicas (tamafio y forma de particulas) para
aumentar el area de contacto y asi garantizar
una destacada capacidad de remocion de hierro
[33,34]. Las imagenes de la Figura (1) muestran
espacios existentes entre las particulas del marlo
de maiz nativo y modificado, lo cual se favorece el
atrapamiento e inmovilizacion del metal. Por otro
lado, las micrografias de las modificaciones del
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marlo con NaOH y C.H,O, muestran estructuras
heterogéneas, con imperfecciones y particulas de
diferentes dimensiones, formas, tamafios regulares
y fijos, resultando ser superficies apropiadas para
la adsorcion [2,9,21,35]. Wiwin et al., (2014) pre-
sentaron estructuras de marlo muy similares a este
estudio. Ellos evidenciaron una estructura confor-
mada por fibrillas con distribucion desordenada y
desigual, que luego de ser modificada con NaOH
se hidroliza, resultando ser mas porosa [35-38].
De igual modo, Gokben et al., (2015) muestran
las micrografias resultantes de la modificacion de
biomasa vegetal con C.H,O., siendo muy parecida
a las obtenidas con el marlo de maiz utilizado en
este trabajo, ademas, indican que la modificacion
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ocurre principalmente en su superficie haciendo
que se vuelva mas esponjosa y aspera, aumentando
posiblemente la capacidad de remocion de meta-
les, puesto que es una morfologia dptima para el
atrapamiento de particulas [39][40].

Lahumedad y la densidad en el marlo aumentan
con la modificacion quimica (Tabla 1), lo cual se
relacionan con el hinchamiento que le ocurre a la
biomasa durante los procesos de modificacion y de
incorporacion del NaOH y C . H,O, [9,12]. Morales
et al., (2008) y Vargas et al., (2013) comprueban
que un alto porcentaje de humedad y una baja
densidad en un sistema de lecho empacado
podria repercutir negativamente en el sistema,
ya que puede formar aglomerados provocando el
taponamiento del sistema, disminuyendo la caida
de presion y el flujo libre de la disolucion. Sin
embargo, en esta investigacion no se presento este
tipo de inconvenientes con ningun tipo de lecho, lo
que se le puede atribuir al tamafio de particula (-2
+30 #7y) [37- 42]. Quoc et al., (2019) por su parte
indic6 que la porosidad en la biomasa dentro de un
sistema de lecho empacado es un parametro muy
importante, puesto que aumenta la capacidad de
atrapamiento de los iones metalicos dentro de los
sitios activos de adsorcion. Lo anterior indica que
la porosidad del marlo de maiz influye de manera
positiva en la remocién del hierro, tal vez, esta
propiedad influy6 en gran medida en la capacidad
de remocion de hierro con marlo [43].

No obstante, cabe agregar que la remocion de
hierro en el DAM con marlo de maiz se ve afectada
tanto por las caracteristicas fisicoquimicas de la
biomasa (pH, humedad, densidad, porosidad,
tamafo, morfologia y composicidn), como por las
propiedades del metal a remover [44].

Las propiedades superficiales y el estado idnico
de los grupos funcionales del marlo dependen
del pH, considerandolo como un factor control
en la remocion de metales [28]. Las Figuras (2) y
(6) demuestran lo expuesto anteriormente, pues,
los resultados evidencian un incremento del
pH en el DAM, al usar lechos con marlo nativo
y modificado con NaOH, siendo mucho mas
neutralizante este ultimo, debido a la sustitucion
nucleofilica de grupos hidroxilos en la biomasa
por la modificacion (Figura 6a), la cual provoca
un aumento en el pH del marlo, confiriéndole asi
mayor capacidad de neutralizacion de efluentes
acidos (Tabla 1), especialmente en los primeros 400
mL de DAM filtrado [11]. Sin embargo, a medida
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que aumenta el volumen de DAM a tratar su pH
disminuye (entre 1 a 1.5 unidades de pH respecto
al pH inicial) asi como la capacidad de remocion
de hierro, esto se debe a que los grupos funcionales
de la biomasa tienden a neutralizarse o se cargan
positivamente cuando interaccionan con el hierro
(se protonan). Por esto, a medida que se aumenta
el volumen de DAM a tratar su pH decrece hasta
estabilizarse, dado que la superficie se protona y
tiende a disminuir asi mismo la afinidad con los
cationes del metal [45].

Por otra parte, en los ensayos de marlo modi-
ficado con C,H,O_ se observo que el pH del DAM
en los primeros 400 mL filtrados disminuye y
luego tiende a estabilizarse al pH del DAM origi-
nal, lo cual pudo suceder por la modificacion con
el C,H,O., ya que se aumenta el contenido de H”
que se unen a los grupos funcionales, generando
mayor nimero de sitios acidos, ademas de lograr la
neutralizacion de los grupos aminos, acidificando
la biomasa y afectando la capacidad de union entre
el marlo — hierro, haciendo que se sature mas ra-
pidamente la superficie de la biomasa por el DAM
filtrado [12,42,43]. Es importante destacar que los
resultados de pH en los DAM filtrados no se vieron
significativamente afectados por la concentracion
inicial del hierro en el DAM y presentaron simili-
tud durante los ensayos con el mismo tipo de lecho,
debido a que los drenajes fueron preparados con
el mismo valor de pH (2.7).

La capacidad de remocion de hierro del marlo
de maiz fue gracias a su estructura lignoceluldsica
y a su contenido de proteinas y carbohidratos
que se componen de grupos funcionales de
acidos débiles, grupos hidroxilo y carboxilicos
(Figura 6a) [28,36]. La remocion de hierro con
marlo de maiz puede pasar por interacciones de
intercambio i6nico (concentrandose el hierro
sobre la superficie), por fuerzas de Van der Waals
o mediante la formacion de enlaces en los centros
activos de la biomasa [44,45].

Es importante mencionar que una modificacion
quimica en la biomasa puede generar productos con
alto intercambio idnico, por esto, la investigacion
incluyé modificaciones del marlo con NaOH y
CH,O, [14,46]. Luego de modificar el marlo
se evidencid que se mantiene su estructura
lignocelulésica debido a su amplio contenido
de grupos hidroxilo, que le permitieron formar
enlaces libres e intermoleculares (Figura 6a).
En el caso del marlo modificado con NaOH se
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obtiene una estructura con alta presencia de
grupos hidroxilo debido a la hidrolisis que sufrio
la biomasa durante la formacion de ligandos de
carboxilato (R-COO) y metoxilos (CH,0"), en
cambio, en el marlo modificado con C.H,O, la
presencia de los grupos hidroxilos es menor debido
a la formacion de anhidridos citricos y citratos de
almidon [12,34]. Por su parte, Tejada et al., (2014)
en su estudio acerca de la remocion de metales
como Pb, Niy Cr con desechos agricolas coincide
en asignarle la capacidad de secuestrar iones
metalicos por donacion de un par de electrones
para la formacion de complejos a los grupos
carboxilicos e hidroxilo [47,48].

Como caso particular, el marlo modificado
con NaOH muestra mayor capacidad de remocion
de hierro (Figura 6) debido a la reaccion de
deslignificacion del marlo durante la modificacion.
El rompimiento de los enlaces de éster de la
lignina y su disolucion junto a la hemicelulosa
genera cambios internos en la estructura del marlo,
haciendo que su capacidad de hidrdlisis aumente,
debido a la presencia de un mayor contenido de
acidos carboxilicos y alcoholes en la pared celular
del marlo de maiz [1][49]. En la Figura (6a) se
evidencia la modificacion del marlo con NaOH y se
observa una mayor exposicion de grupos hidroxilo
y carboxilo, los cuales estan involucrados en la
reaccion de incorporacion del modificante en la
biomasa, producto de la deslignificacion, dicho
proceso conlleva a la formacion de agujeros en la
superficie de la biomasa, incrementando el area
superficial interna de la fraccion lignocelulosica
[9,47,48].

Por otra parte, la remocion de hierro en DAM,
utilizando marlo de maiz modificado con C. H,O.,
ocurre gracias a los aniones carboxilato del grupo
acido contenido en las moléculas de aminoacidos
presentes en la estructura del marlo modificado
(Figura 6a), confiriéndole a la biomasa el suficiente
potencial para unir iones de hierro, ya que dichos
aniones se convierten en posibles sitios activos para
suretencion. Otras investigaciones han descubierto
que la capacidad de la biomasa modificada con
CH,O, se torna mas eficiente cuando se tratan
efluentes con pH superiores a 5 [17,50,51]. No
obstante, los tratamientos llevados a cabo en
los ensayos sin lavar (Figura 3) indican que la
disminucion en la capacidad de remocion de hierro,
pudo deberse a la acidificacion de la biomasa, la
cual hace que se rechacen los iones metalicos
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de soluciones con pH acido, desfavoreciendo su
adsorcion [45].

Reportes preliminares en literatura muestran
que el pH del efluente influye en la capacidad
de remocioén de metales, ya que aumenta la
posibilidad de interferir en la solubilidad de
los iones, debido a la activacion de los grupos
funcionales de la biomasa. Asi mismo, la presencia
de iones H,O" compiten con los iones del metal por
los sitios activos del marlo [2,47]. Por tal motivo,
investigaciones como la de Raj ez. al. (2013) buscan
estrategias para aumentar el pH de la biomasa y
desprotonizar la superficie [8,10,11].

Es preciso destacar que estudios de remocion de
metales con marlo de maiz nativo han demostrado
capacidades adsorvativas entre el 50% y 98%
de iones metalicos como Fe, Pb, Zn y Cu. Sin
embargo, esta investigacion alcanzo capacidades
de remocion de hierro entre el 15% y 30% (Figura
3), incluso con marlo modificado. Esto se le
puede atribuir al tipo de sistema implementado
para el tratamiento, ya que, en la mayoria de las
investigaciones de tratamientos de efluentes con
marlo, se utilizan sistemas o reactores tipo batch
o sistemas continuos con agitacion, los cuales
maximizan la conversion y la selectividad de las
reacciones, porque se pueden controlar y predicen
la conducta y las condiciones de operacion
(tiempo de retencion hidraulica, agitacion (rpm),
temperatura, etc) del sistema [16,17,28]. En
contraste, la configuracion en lecho empacado
permite procesar cantidades significativas de
efluente, los tiempos de tratamiento son cortos
y para su implementacion no se necesita de altas
inversiones de dinero puesto que no requiere de
exigencias como grandes extensiones de tierra,
parametros de diseflo, operacion y mantenimiento
complejos [20,52][53].

Las diferencias significativas de remocion
en los ensayos sin lavar (Figura 3), respecto a la
concentracion de hierro en el DAM, pudo deberse
a una falta de resistencia en la transferencia de
masa. Probablemente, una mayor concentracion
permite un aumento en el nimero de colisiones
entre el metal y la biomasa, permitiendo el proceso
de adsorcion de hierro [42,54]. En contraste, la
mas baja concentracion de Fe del DAM evaluado
(500 ppm) sumado a una acidificacion como la que
se presento en los ensayos con marlo modificado
con C,H,O., posiblemente causaron disminucion
de las interacciones electrostaticas, debido a la
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ocupacion metalica de los sitios activos, puesto
que la biomasa modificada pudo generar agregados
acidos que limitaron la movilidad de los iones
por la reduccion del area superficial, generando
incluso resolubilizacion del metal en la medida
que se continuaba filtrando el efluente (Figura
6b) [11,39,51]. Investigaciones de otros autores
corroboran lo expuesto, al mostrar que este tipo
de lechos tiene potencial uso para la captura de
cationes metalicos, cuando se trabaja con pH entre
4y 7, yaque a medida que el valor de pH crece
hasta alcanzar un pH neutro, la superficie de la
biomasa se desprotona y aumentan su afinidad con
las especies cationicas [45].

Los resultados obtenidos en los ensayos con
lavados intermitentes, cada 400 mL de DAM
filtrado (Figura 4), permitieron indicar una
accion relevante del DAM sobre el marlo de
maiz (nativo o modificado). Los incrementos
en la remocion indican que el DAM puede
afectar considerablemente los sitios activos de
union, posiblemente al ser ocupados por la alta
concentracion de protones en la solucion (pH
bajos), reduciendo el area de superficie efectiva
disponible para el atrapamiento de hierro [55,56].
Por tanto, la caida drastica de remocion, a menores
concentraciones de hierro, también puede ser
causada por un déficit de la fuerza direccional,
encargada de superar la resistencia de transferencia
de masa en el proceso de adsorcion. Dicho de otra
manera, si se aumenta la concentracion inicial de
los iones de hierro sera mayor la adsorcion, debido
al incremento de colisiones entre el hierro y el
marlo [42,57]. Ademas, se pudo presentar posibles
disoluciones de hierro durante los filtrados, ya que
el equilibrio s6lido-liquido factiblemente se veria
limitado por la difusion de los iones hacia los sitios
activos del marlo, los cuales ya estaban ocupados
o saturados [58].

Por otro lado, los ensayos que evidenciaron
bajas remociones muestran que estas tienden a
estabilizarse a medida que incrementa el volumen
de DAM filtrado (Figuras 3 y 4). Investigadores
aseguran que la remocion de metales es altamente
dependiente de la concentracion del metal en el
efluente y que tiende a estabilizarse durante el
proceso, a causa de la saturacion de los sitios
activos de adsorcion, dificultando la interaccion
biomasa-metal, evidenciando asi que no existe
competencia significativa de los sitios activos
entre el agua (solvente) y el cation Fe*? [43,46]. No
obstante, los ensayos con lavados intermitentes
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permiten evidenciar que, de superarse los
inconvenientes generados por la naturaleza de
los DAM, la recuperacion del lecho agotado
por el proceso de remocion de contaminantes se
puede llevar a cabo, simplemente con procesos de
desorcion fisica, utilizando agua, lo cual brindaria
una mayor capacidad de atraccion cationica, debido
al arrastre de los agregados acidos, regenerando
los sitios activos y exponiendo de mejor manera
sus aniones carboxilato sobre la superficie de la
biomasa (Figura 6c).

CONCLUSIONES

La interaccion entre el marlo de maiz y DAM
es dependiente de las propiedades fisicoquimicas
de ambos componentes y de las condiciones del
medio. En el caso de la biomasa, la estructura
composicional lignoceluldsica contiene grupos
funcionales carboxilicos e hidroxilicos que favo-
recen la union metal - biomasa. Los mecanismos
que explican la remocion del metal son la comple-
jacion, la adsorcion fisica y el intercambio i6nico,
procesos que permiten el atrapamiento de cationes
en los centros activos, mediante la formacion de
complejos en la pared celular. Es importante agre-
gar que, al someter el marlo de maiz a una modifi-
cacion termoquimica, se logra obtener productos
que pueden mejorar la capacidad de intercambio
i6nico, debido a la adicion de grupos polares en
su superficie.

En este trabajo en particular, la modificacion
con NaOH es la mejor alternativa, ya que contra-
rresta el efecto de la acidez de DAM. Uno de los
principales factores que puede afectar negativa-
mente la remocion de hierro, en especial cuando
se trabaja con concentraciones de hierro por debajo
de 1,000 ppm, debido a una competencia de los
protones de la solucién por los sitios activos del
lecho, reduciendo el area de superficie efectiva dis-
ponible. Se pudo corroborar que dicho fenomeno
solo se podria solventar si las concentraciones de
hierro superan los 2,000 ppm, debido al incre-
mento de colisiones entre el hierro y el marlo de
maiz, que mitigaria el efecto del pH. La premisa
anterior también indica el por qué la modificacion
con C ,H,O,no es conveniente para tratar efluentes
acidos, ya que al tener biomasa acidificada, las al-
tas interacciones protonicas generan una repulsion
que ve afectada la adsorcion de los iones metalicos.
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Frente a los niveles de remocion alcanzados
en los ensayos, es necesario recurrir a nueva
estrategias con el fin de aumentar la capacidad de
atraccion metalica por los lechos, si se quisiera
implementar este tipo de procesos a nivel industrial
frente a DAM reales donde hay varios tipos de
metales ademds de sulfatos. Asi mismo, podria
evaluarse e incluso implementarse su aplicacion
como pre o postratamiento de sistemas de
tratamiento de DAM ya existentes, por ejemplo,
en el caso de disponer altas concentraciones de
metales pesados. Futuros trabajos deben considerar
la evaluacion de caudales de alimentacidn, que
permitan obtener un mayor grado de remocion.
También podria aplicarse en una etapa posterior
a una neutralizacion de los efluentes.
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