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Carta Editorial

Las revistas cientificas son el principal instrumento con que cuenta la comunidad cientifica
para la socializacion de los resultados de sus investigaciones. Hoy en dia, cobra mas impor-
tancia el uso de las Tecnologias de Informacion y Comunicacion (TIC) como medio para
determinar el impacto de las revistas de acuerdo al nimero de citaciones. De esta manera,
se han venido consolidando bases de datos documentales, tales como: Web of Science
(WoS) de Thomson Reuters y Scopus de Elsevier; asi como las propias herramientas que los
investigadores disefian para medir individualmente el conteo de citas por medio del indice
H. Estas son la principal fuente de informacion utilizada en los estudios bibliométricos,
los cuales son considerados como los instrumentos que permiten evaluar el desempeio e
impacto de las revistas cientificas.

Basado en el diagndstico por Publindex, en la que se identificé un desbalance frente al
comportamiento de las publicaciones y el nimero de investigadores en relacion a otros pai-
ses, el Departamento Administrativo de Ciencia, Tecnologia e Innovacion de Colciencias,
proyect6 una serie de medidas para el 2025 con el fin de posicionar a Colombia entre los
primeros tres paises mas innovadores de Latinoamérica. De esta manera, se identificod la
necesidad apremiante por aumentar la participacion de los investigadores nacionales en
la produccién cientifica internacional de alto impacto, e incrementar la presencia de las
revistas cientificas nacionales en los indices de citaciones y bases de datos internacionales
de alto impacto cientifico. Por lo anterior, la introducciéon del nuevo modelo de clasificacion
de revistas cientificas persigue cumplir los siguientes principios: transicion de la gestion
editorial a impacto cientifico, valoracion del impacto por areas del conocimiento, acceso
abierto, métricas-calculo para medir el impacto y politica editorial institucional. Siguien-
do este modelo, actualmente 246 revistas se encuentran clasificadas, en donde la Revista
Ciencia en Desarrollo es una de ellas. Por tanto, la gestion editorial de nuestra revista debe
continuar con el empefio por desarrollar estrategias que permitan incrementar y fortalecer
los indicadores de maxima calidad. En este sentido, estan también involucrados autores,
evaluadores y lectores, a quienes agradecemos una vez mas por sus aportes para que la
Revista Ciencia en Desarrollo siga posicionandose como una de las mejores revistas de
Ciencias Naturales y Exactas a nivel nacional y con proyeccion internacional.

Jairo Antonio Cubillos Lobo
Director Centro de Gestion de Investigacion y
Extension de la Facultad de Ciencias (CIEC)
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Resumen

Una herramienta necesaria en la ingenieria genética de plantas son los vectores o constructos génicos
que contienen genes reporteros, pues facilitan la estandarizacion de procedimientos de transformacion
genética. El objetivo de este estudio fue evaluar protocolos de transformacion genética para generar un
procedimiento que permitiera de manera rapida y confiable obtener una coleccion base de constructos
génicos en Escherichia coli cepa DHS5a y Agrobacterium tumefaciens cepas LBA 4404, EHA 105 y C58,
empleando 25 vectores binarios (pSK 1019, pMP2482 y 23 de la serie pPCAMBIA) que contienen los genes
reporteros gfp y gus utilizando las técnicas de choque térmico y electroporacion. La confirmacion de los
transformantes se realiz6 mediante PCR y cortes con enzimas de restriccion (Eco R1 'y Xho 1), lo que per-
miti6 verificar la presencia exitosa de estos 25 vectores dentro de las bacterias empleadas. Los resultados
indican que es necesario estandarizar los protocolos de transformacion en las cepas bacterianas a utilizar
porque no todas transforman con las mismas condiciones y este trabajo puede ser un referente para la
estandarizacion en otros laboratorios de transformacion genética cuando se trabaja de manera masiva.

Palabras claves: Gen reportero, electroporacion, constructo génico, transformacion genética.
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Abstract

Animportant tool in plant genetic engineering is the vectors or genic constructs that contain reporter genes,
utilized to facilitate the standardization of genetic transformation protocols. The objective of this study was
evaluate genetic transformation protocols for generate in a quick and confinable manner, a base collection
of genic constructs in Escherichia coli strain DH50, and Agrobacterium tumefaciens strains LBA 4404,
EHA 105 y C58, using 25 binary vectors (pSK1019, pMP2482 y 23 de la serie pPCAMBIA) that contain
the reporter genes gfp and gus, by using the heat shock and electroporation techniques. The transformants
confirmation was made by PCR amplification and by restriction enzymes assay with Eco Rl and Xho I.
These approaches allowed verifying the presence Successful of the 25 vectors inside the used bacteria.
The results indicate that it is necessary to standardize the transformation protocols in the bacterial strains
to be used because they do not all transform with the same conditions and this work can be a reference for
the standardization in other laboratories of genetic transformation when working in a massive way.

Keywords: Reporter gene, electroporation, gene construct, genetic transformation.

1. INTRODUCCION

La transformacion genética de microorganis-
mos en el laboratorio es una técnica rutinaria de
enorme utilidad tanto para trabajos en ingenieria
genética como estudios de genética basica y
aplicada. [1, 2]. Este procedimiento fue descrito
por primera vez en Escherichia coli por Mandel
y Higa [1]. A partir de esa fecha, la eficiencia del
protocolo se ha ido mejorando sustancialmente
prolongando la exposicion de las células al CaCl,
o sustituyéndolo por otros cationes (Rb*, Mg2+
Mn," o K*) y por la adicion de otros compuestos
que permiten introducir cualquier plasmido en su
forma circular o superenrollada en casi todo tipo
de bacteria [3] .

En la naturaleza, solo muy pocas especies bac-
terianas tienen capacidad de captar ADN foraneo
de forma natural mediante la transformacion,
transduccion o conjugacion de genes [4]; y hay
pocos estudios que describan como sucede de
manera natural la transformacion de las bacterias
y cOémo experimentalmente los transposones,
integrones o casetes de genes se mueven horizon-
talmente [S]. Sin embargo, a nivel de laboratorio
se puede inducir de forma artificial; teniendo
en cuenta dos parametros principales que estan
implicados en la transformacion eficiente de una
bacteria, el primero es el método utilizado para
inducir la competencia para la transformacion
necesario para la adopcion de material genético
externo y el segundo es la constitucion genética
de la cepa que se esté transformando [6]. Existen
varios métodos para la transformacion artificial
bacteriana como la conjugacion, que requiere de
contacto fisico entre el receptor y el donante que
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contiene el plasmido conjugativo [4], las micro
ondas de choque [7], los tratamientos a base de
CaCl, [8] y la electroporacion [9, 10]; estos dos
ultimos son los mas utilizados

A nivel de laboratorio algunas cepas bacte-
rianas de Escherichia coli son las mas utilizadas,
gracias al vasto conocimiento que se tiene acerca
de su genética, bioquimica y biologia molécular,
siendo generalmente el primer sistema que se
escoge para la expresion de proteinas recom-
binantes en bacterias [1]. También estas son
empleadas para multiples actividades, que van
desde la conservacion y propagacion del ADN
plasmidico de clones hasta la creacion de grandes
bibliotecas para la determinacion de la secuencia
de un genoma [11]. Mientras que para trabajos de
expresion de proteinas recombinantes en plantas,
el sistema de transformacion vegetal mas em-
pleado es via Agrobacterium tumefaciens. Una
bacteria tipica del suelo, gram negativa, la cual
representa una situacion unica en la naturaleza,
por tener la capacidad de transferir el elemento
genético T-DNA, a un organismo eucariota supe-
rior, con su subsiguiente integracion y expresion
en el genoma del hospedero [12, 13 ]. Gracias a
la facilidad que presenta esta bacteria para trans-
ferir material genético, varias especies vegetales
de importancia agronémica son rutinariamente
transformadas usando 4. tumefaciens, la lista de
especies que son susceptibles a transformacion
mediada por A. tumefaciens crece afo tras afio
[14].

En el laboratorio de Genética Molécular Ve-
getal de Corpoica Tibaitatd se cuenta con varios
ADN desnudos que presentan genes reporteros
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gus y gfp, y en esta condicion permite que se
aumente las posibilidades de degradacion y
se dificulta su utilizacion para transformacion
genética de plantas. Aunque se han reportado
varios métodos para la transformacion artificial
de bacterias no todas las cepas transforman con
las mismas condiciones, por lo tanto el objetivo
de este trabajo fué estandarizar protocolos de
transformacion genética en E. coli DH5a y A.
tumefaciens como LBA 4404, EHA 105 y C58
para la generacion de una coleccion de cons-
tructos génicos de manera rapida y confiable.
Con una coleccion base de constructos génicos
en cepas bacterianas se logra una conservacion
estable del ADN, replicacion rapida del plasmido
y su disponibilidad inmediata para procesos de
transformacion en plantas.

2. METODOLOGIA

Esta investigacion se realizo en el laboratorio
de Genética Molécular Vegetal, de la Corpora-
cion Colombiana de Investigacion Agropecuaria
(CORPOICA-Tibaitata), ubicada en el municipio
de Mosquera, Cundinamarca.

2.1 Material biolégico

La cepade E. coli DH5a y A. tumefaciens ce-
pas LBA4404, EHA105 y C58 fueron cedidas por
el laboratorio de Biologia Molécular del Departa-
mento de Biologia de la Universidad Nacional de
Colombia. La cepa DH5a de E. coli fue crecida
durante 48 horas a 37 °C, mientras que las cepas
de Agrobacterium se crecieron durante 48 horas a
28°C y mantenidas en medio Luria Bertani (LB),
suplementado con estreptomicina 50 mg/L para
la cepa LBA4404 y rifampicina 50 mg/L para las
cepas EHA105 y C58

2.2 Material genético

Se emplearon 23 vectores binarios pertene-
cientes a la serie pPCAMBIA, el vector pSK1019
donado por el Dr. Seogchan Kang de la Univer-
sidad de Pensilvania y el vector pMP2482 cedido
por la Dra. Nicolette Quaedulig del Institute of
Molécular Plant Sciences (Holanda), para un total
de 25 vectores (Tabla 1).

Tabla 1. Material genético

VECTOR VECTOR VECTOR VECTOR

pSK 1019 pCAMBIA1390 pCAMBIA2301 pCAMBIA1381Xc

pMP2482 pCAMBIA2200 pCAMBIA1302 pCAMBIA1391
pCAMBIA0380  pCAMBIA1305.1 pCAMBIA1303 pCAMBIA1291Z
pCAMBIA0390 pCAMBIA2300 pCAMBIA1305.2 pCAMBIA1281Z
pCAMBIA1200 pCAMBIA1201 pCAMBIA1304 pCAMBIA1391Xc
pCAMBIA1300 pCAMBIA1301 pCAMBIA1381 pCAMBIA1391Xb
pCAMBIA1380 pCAMBIA2201 pCAMBIAI381Xa  pCAMBIAI391Xa

2.3 Transformacion bacteriana

La bacteria E. coli cepa DH5a se transformo
por choque térmico empleando el protocolo
descrito por Pope y Kent [8] con algunas modi-
ficaciones como la disminucion de la cantidad
de ADN plasmidico a 50 ng/ul y del tiempo de
choque térmico a 45 segundos.

Para transformar las cepas desarmadas de 4.
tumefaciens LBA4404, EHA105 y C58 se proba-
ron 2 métodos: choque térmico y electroporacion.
Para la primera, se emple¢ el protocolo descrito
en el manual de biologia molécular de plantas [15]
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y para la segunda, que se utiliz6 el electroporador
Biorad Gene Pulser®, se evaluaron dos protoco-
los de preparacion y electroporacion de células de
A. tumefaciens [15, 16]. Walkerpeach and Velten
[15] emplean HEPES pH 7, para los lavados y
resuspension de las células, con un voltaje de
electroporacion de 2.5 KV y Utermark and Kar-
lovsky [16] emplean agua grado molécular en la
preparacion de la solucion bacteriana y un voltaje
de electroporacion de 1.8 KV. Adicionalmente se
evaluaron los voltajes 1.5, 2.0 y 2.2 KV. Como
control se sembroé sobre el medio de seleccion, 100
uL de células bacterianas sometidas al proceso de
transformacion, pero omitiendo el paso de adicio-
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nar ADN plasmidico; las cepas de A. tumefaciens
se mantuvieron antes de utilizarlas, en un bafio de
hielo al igual las cubetas de electroporacion y los
tubos eppendorf de 1.5 mL estériles.

2.4 Extraccion y visualizacion del ADN
plasmidico.

Para los ADN plasmidicos que se encontraban en
las cepas de E. coli se empleo el protocolo de mi-
ni-prep de lisis alcalina, reportado por Sambrook
and Russell [2]; y se visualiz6 en geles de agarosa
al 1% tefiidos con bromuro de etidio a 0.1 pg/mL
usando el software Gene-snap. La concentracion
y pureza del ADN se determind utilizando un es-
pectrofotometro UV 260/280 (Beckman Du530).

Con respecto a los ADN plasmidicos que se
encontraban en las cepas de A. tumefaciens se
realizaron 2 métodos de extraccion: la mini-prep
de lisis alcalina [2] y la extraccion de ADN crudo
descrita por Hernandez et al/ [17] con la modifica-
cion de la solucion donde se resuspende la bacteria
que fue 50 uL de TEE (1% de triton X 100, 20 mM
de tris-HCI, pH 8.5 y 1 mM de EDTA, pH 8,0), el
resto del procedimiento se mantuvo (tomar media
colonia bacteriana transformada y suspenderla en
una solucion para luego incubarla por 10 minutos
a 95°C, transcurrido el tiempo se centrifuga por
5 minutos a 7000 rpm); el sobrenadante es usado
como ADN base en la reaccion de PCR.

2.5 Confirmacion de transformacion con los
vectores pSK1019, pMP2482 y pCAMBIA.

La confirmacion de transformacion con los
vectores empleados se hizo de dos maneras, para
los plasmidos pSK1019 y pMP2482 mediante
PCR verificando la presencia del gen y para los
pCAMBIA a través de cortes con enzimas de
restriccion para para verificar el tamafo de estos.

Al plasmido pSK1019 que contiene el gen egfp
se le realiz6 PCR con los iniciadores glGFP-R
5-GCCGAGCTCAG ATCTCACTTGTACA-
GCTC GTCCATGCC-3" y gIGFP-F 5-GCCG-
GAATTCATGAGC AAGGGCGAGGAACTG-
TTC-3" plasmidico reportados por Abello et al
[18]. Las condiciones de la reaccion fueron las
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siguientes: 100 ng de ADN plasmidico, 0.3 uM de
cada iniciador, 0.2 mM de dNTPs, 1X de buffer
de PCR, 1.5 mM de MgCl, y 1 unidad de Taq
polimerasa. La amplificacion fue realizada en un
termociclador (PT100 MJ Research) usando un
programa de 35 ciclos de 95 o C por 1 min, 60 ©
C por 1 min, 72 oC por 1 min, con una extension
final de 72 © C por 3 min.

El plasmido pMP2482 que contiene el gen Npt
11, se confirm6 con los iniciadores 5’-CCACCAT-
GATATTCGGCAAC-3’y 5-GTGGAGAGGCTA-
TTCGGC TA3’, reportados por Saini and Jaiwal
[19]; las condiciones de reaccion fueron: 2 L de
ADN total crudo, 0.3 uM de cada iniciador, 0.2
mM de dNTPs, buffer de PCR 1X, 1.5 mM de
MgCl, y 1 unidad de taq polimerasa. El proceso
de amplificacion de los iniciadores consistio en 38
ciclos de 94 oC por 1 min, 62 °C por 1 min, 72 °C
por 1 min y una extension final de 72 °C por 7 min.

En cuanto a los 23 vectores pCAMBIA, la
verificacion se realizd mediante cortes con la
enzima de restriccion EcoR 1 y Xho 1 que pre-
sentan uno y dos sitios de corte respectivamente.
(Promega).

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Transformacion de E. coli.

Se observo en el medio de seleccion, el creci-
miento de unidades formadoras de colonias (UFC)
bien definidas, con bordes lisos y apariencia cre-
mosa con un promedio de 105 UFC/100 pL. En
las tres réplicas establecidas como control no se
observaron crecimiento. Este protocolo permitio
la obtencion de colonias transformadas, con una
eficiencia de transformacion de 5.2 x 103 UFC/20
ug de ADN plasmidico, aunque esta eficiencia no
es tan alta como la reportada por Sambrook and
Russell [2] y Pope and Kent [8], donde alcanzan
eficiencias de transformacion de ~5 x 106 UFC/
ug de ADN plasmidico, ella es suficiente para
obtener transformantes en menor tiempo y menos
cantidad de ADN cuando se trabaja de manera
masiva.
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3.2 Confirmacion de vectores transformados
en Escherichia coli.

Figura 1. Perfil electroforético de la PCR, con los
iniciadores egfp, para el vector pSK1019, transformado en
E. coli cepa DH5a. Carril 1, marcador de peso de 1 Kb plus.
Carril 2, PCR con DNA de la colonia 1. Carril 3, PCR con
DNA de la colonia 2. Carril 4, PCR con DNA de la colonia
3. Carril 5, control absoluto (agua).

A partir de las colonias obtenidas sobre los
medios de seleccion se realizé la extraccion del
ADN plasmidico y se cuantifico por espectrofoto-

metria hecho que mostrd concentraciones prome-
dio de 1550 pg/mL. Este ADN fue empleado para
la confirmacion por PCR del vector pSK1019
hecho que revel6 un fragmento de 756 pb (Figura
1) que coincide con lo reportado por Abello et al
[18] y del vector pMP482 con un fragmento de
540 pb que concuerda con lo reportado por Saini
and Jaiwal [19]. (dato no mostrado).

Los 23 vectores pCAMBIA se confirmaron
por cortes con enzimas de restriccion y se ob-
tuvieron los pesos moléculares esperados seglin
el mapa de restriccion de cada vector. Como la
enzima Eco RI presenta un unico punto de corte
se obtuvo su linealizacion y se observé una banda
correspondiente al peso de cada vector (Figura
2), mientras que la enzima Xho 1 que presenta
dos puntos de corte, se observd una banda de
1094 pb que corresponde al corte del gen de la
higromicina y otra de mayor tamafio la cual varia
dependiendo del peso de cada vector, como se
muestra en la figura 3.

Figura 2. Perfil electroforético del corte de restriccion del DNA plasmidico de E. coli cepa DHS5a
con la enzima Eco RI. Carril 1 y 13, marcador de peso de 1 Kb plus. Carril 2, pC1304. Carril 3,
pC1381. Carril 4, pC1381Xa. Carril 5, pC1381Xb. Carril 6, pC1381Xc. Carril 7, pC1391. Carril §,
pC1391Xa. Carril 9, pC1391Xb. Carril 10, pC1391Xc. Carril 11, pC1381Z. Carril 12, pC1391Z.

S 10 11 12

Figura 3. Perfil electroforético del corte de restriccion del DNA plasmidico de E. coli cepa DH5a con la enzima Xho
1. Carril 1, marcador de peso de 1 Kb plus. Carril 2, pC1300. Carril 3, pC1380. Carril 4, pC1390. Carril 5, pC1305.1.
Carril 6, pC2300. Carril 7, pC1301. Carril 8, pC2301. Carril 9, pC13021. Carril 10, pC1303. Carril 11, pC1305.1.
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3.3 Transformacion de Agrobacterium
tumefaciens

La transformacion de las cepas de A. tumefa-
ciens de este trabajo con choque térmico no fue
efectiva pues no se logrd obtener crecimiento
de colonias transformantes; Lopez [20] obtuvo
una baja eficiencia, promedio de recuento de
0,6 ufc/100 pL, cuando también utilizaron este
método. Lo anterior se podria explicar por la
estructura que presenta la pared celular de estas
bacterias, que contienen tres capas de la mem-
brana externa, una membrana citoplasmatica y
un espacio periplasmico entre ellas, que varia en
su grosor desde varias unidades hasta cientos de
nanometros, a diferencia de la pared celular de
las demas bacterias gram negativas contienen
solo una membrana externa muy asimétrica [20].
Por lo tanto se hace dificil labilizar la pared y por
ende crear poros que permitan la entrada del ADN
plasmidico para obtener células transformadas.

No todas las bacterias se comportan de igual
manera para los diferentes métodos de transfor-
macion como lo demuestran en 1990, Diver et
al [10] al transformar la bacteria gram negativa
Pseudomonas aeruginosa PAO1 con el plasmido
pLAFRI a través de electrotransformacion
y transformacion quimica convencional con
MgCI2. Con el primer método obtuvieron un
aumento de 1500 veces en la eficiencia de trans-
formacion, y ademas demostraron que el voltaje
aplicado y la composicion de tampon de electro-
poracion tienen el mayor efecto sobre la eficiencia
de la transformacion. También es importante
mencionar que la constitucion genética de la cepa
a transformar puede influir dramaticamente en el
resultado de los experimentos de transformacion
[6]. Por ello es necesario identificar el método de
transformacion para la bacteria a utilizar.

Al realizar el método de electroporacion, los
mejores resultados se obtuvieron empleando el
protocolo descrito por Utermark and Karlovsky
[16], con la modificacion del voltaje que fue de
2.0 kV., obteniéndose una eficiencia de transfor-
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macion de 3 x 103 UFC/20 pug de ADN basado
en el nimero de unidades formadoras de colonias
obtenidas por cada 200 ul de células bacterianas
sembradas sobre medio de seleccion.

En 2008, Utermark and Karlovsky [16]
reportan que concentraciones de 0.1 ng/uL de
ADN plasmidico son suficientes para obtener
transformantes de A. tumefaciens, sin embargo
en este estudio empleando este protocolo, solo se
obtuvo crecimiento de colonias transformantes, a
una concentracion minima de 10 ng/uL de ADN
plasmidico en un volumen de 20 pL de células
electrocompetentes y voltaje de 2.0 kV. Esto
podria verse explicado, que durante el proceso
de extraccion quedaran impurezas, lo que podria
conllevar a sobreestimaciones en el momento de
la cuantificacion del ADN. Las colonias trans-
formantes se observaron luego de plaquear 200
pL de células bacterianas sometidas al proceso
de electroporacion e incubadas por 48 hr a 28°C
sobre medio de seleccion.

3.4 Extraccion de ADN plasmidico y
confirmacion de vectores transformados en
A. tumefaciens

La extraccion de ADN plasmidico crudo utili-
zada para A. tumefaciens cepas LBA 4404, EHA
105 y C58 que contenian los vectores pSK1019 y
pMP2482 muestra ser eficiente al confirmar por
PCR los vectores pSK 1019 (Figura 4) y pMP2482
(dato no mostrado) pues se encontré que para
ambos vectores, el 100% de colonias evaluadas
fueron positivas. Para las bacterias con los vecto-
res pCAMBIA también se obtuvieron eficientes
resultados con el protocolo mini-prep de lisis
alcalina, aunque es mas largo y dispendioso. Es-
tos resultados demuestran que el empleo de ADN
crudo es confiable para la deteccion rapida por
PCR de transformantes bacterianos, permitiendo
de esta forma ahorrar tiempo y dinero en los la-
boratorios donde los procesos de transformacion
bacteriana se hacen de forma masiva y rutinaria.
Por cada vector, se confirmaron tres colonias
transformantes tomadas al azar.
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Figura 4. Perfil electroforético de la PCR, con los iniciadores npt Il para el vector pMP2482, transformado en
A. tumefaciens cepa EHA 105, LBA 4404 y C58. Carril 1, marcador de peso 1 Kb plus. Carril 2, PCR con ADN
crudo de cepa EHA 105. Carril 3, PCR con ADN crudo de cepa LBA 4404. Carril 4, PCR con ADN crudo
de cepa C58. Carril 5, Control positivo con ADN crudo de cultivo fresco de pMP2482 cepa E. coli. Carril 6.
Control positivo con ADN crudo cultivo en glicerol de pMP2482 cepa E. coli. Carril 7, Control con agua.

CONCLUSIONES

Para transformar la cepa Escherichia coli
DH5a mediante choque térmico se puede utilizar
45 segundos y 50 ng de ADN plasmidico para ob-
tener de manera rapida y confiable transforman-
tes cuando se trabaja transformacion genética de
manera masiva y rutinaria.

Las cepas de Agrobacterium tumefaciens LBA
4404, EHA 105 y C 58 como se pudo comprobar
en este estudio no se pudieron transformar con
el método de choque térmico, por ello se realizo
la estandarizacion a través de electroporacion
siendo esta efectiva.

El empleo de ADN crudo es confiable para
la deteccion rapida por PCR de transformantes
bacterianos, permitiendo de esta forma ahorrar
tiempo y dinero en los laboratorios.

Es necesario estandarizar los protocolos de
transformacion en las cepas bacterianas a utilizar
porque no todas transforman con las mismas
condiciones y este trabajo puede ser un referente
para la estandarizacion en otros laboratorios de
transformacion genética cuando se trabaja de
manera masiva.
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Resumen

El registro fotografico de especies animales en su ambiente ha sido ampliamente utilizado por los inves-
tigadores para su identificacion y estudio. Con el propodsito de explorar la avifauna del municipio de Paez
(Boyaca, Colombia), localizado en el piedemonte llanero, con un paisaje dominado por areas de bosque de
niebla, pasturas y cultivos, se utilizo la fotografia como herramienta para registrarla e identificarla. Asi,
se fotografiaron e identificaron 133 especies de aves en caminos y carreteras del municipio, encontrando
que las familias Tyrannidae y Thraupidae, asi como el género Tangara, presentan la mayor diversidad.
Todas las especies aqui reportadas se encuentran en la categoria de amenaza de Preocupacion Menor de
la Union Internacional para la Conservacion de la Naturaleza, y 11 de estas especies son migratorias. Se
identificaron, con ayuda de la comunidad, los nombres comunes locales para el 63.16% de las especies
registradas, y se reporta el avistamiento del 73.68% de ellas. En consecuencia, proponemos adelantar
investigaciones cientificas para evaluar los servicios ecosistémicos proporcionados por las aves, y el uso
de la diversidad y el atractivo de la avifauna para establecer programas ecoturisticos que promuevan el
desarrollo de las comunidades locales.
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Abstract

Photographic records of animal species in their environment have been widely used by researchers for spe-
cies identification and ecological studies. In this study, we used photography as a tool to record and identify
birds of the municipality of Paez, Boyaca, located in the Llanos foothills, with a landscape dominated by
cloud forests, pastures and crops. We photographed and identified 133 bird species in roads and footpaths
of the municipality; we found that the families Tyrannidae and Thraupidae, and the genus 7angara had the
highest species diversity. All species reported here are in the Least Concern category of the International
Union for Conservation of Nature, and 11 are migratory. The bird diversity of the municipality has a great
potential for sustainable use. We report local common names for 63.16% of the registered species, and the
sighting of 73.68% of these birds, identified with help from the community. In consequence, we propose
further scientific research to assess the ecosystem services provided by birds and the use of the diversity
and attractiveness of the avifauna to establish ecotouristic programs that promote the development of local

communities.

Keywords: Andes, avitourism, ecotourism, foothills, photographic, registers.

1. INTRODUCCION

Los registros fotograficos son ampliamente
utilizados en investigaciones para detectar,
identificar y estudiar aves silvestrés [1, 2, 3], y los
cientificos vienen implementando cada vez mas
los procedimientos de registro visual, acustico
y fotografico para obtener los datos requeridos
en sus trabajos de investigacion [3, 4, 5]. Las
fotografias se utilizan en estudios poblacionales
de aves para identificar individuos por método de
captura y recaptura [6, 7], en censos de aves ma-
rinas [8], para identificar predadores y parasitos
de nidos [9, 10] e incluso para la identificacion de
aves reportadas por primera vez para Colombia
[11, 12]. Esto ha ayudado a posicionar las bases
de datos fotograficas como una importante herra-
mienta para la identificacion de especies animales
y vegetales [5, 13].

Los nombres cientificos usados actualmente
en la ciencia permiten designar universalmente
a una determinada especie. También existen los
nombres comunes o vernaculos, usados por los
habitantes de determinada region para designar
la biodiversidad local, lo que constituye un im-
portante acervo cultural y un indicativo del co-
nocimiento local de dichas especies [14, 15]. Esta
informacion resulta relevante en el desarrollo de
procesos que buscan involucrar de forma activa a
la comunidad en la conservacion y preservacion
de especies y ecosistemas, facilitando la inte-
raccion entre académicos, turistas y habitantes
locales [16]. Si bien esta informacion varia mucho
entre areas y comunidades, y suele presentar
homoénimos para diferentes especies que pueden

18

generar confusiones [14], es importante regis-
trarla y conservarla como recurso informativo
para procesos posteriores con las comunidades
locales.

El Comité Suramericano de Clasificacion de
las aves (SACC por sus siglas en inglés) tiene
como registro oficial 1847 especies de aves para
Colombia [17]. Sin embargo, el conocimiento
de la diversidad de nuestra avifauna se amplia
continuamente gracias a los reportes de especies
y subespecies nuevas para la ciencia o nuevas
ocurrencias para Colombia [e.g. 11, 18, 19, 20,
21, 22]. En 2013 se reportaron un total de 1903
especies de aves [23], en 2016 el listado se amplio
a 1937, excluyendo las exoticas e introducidas
[24]. En 2018 Avibase registra 1947 especies para
Colombia, el pais con mayor diversidad de aves
y, por tanto, el responsable de plantear y ejecutar
acciones tendientes a proteger y conservar dicha
biodiversidad en todos los ecosistemas.

La observacion de aves es una de las activida-
des recreacionales basadas en la naturaleza mas
populares en Europa y Norteamérica [25], con un
incremento reciente de la importancia econdomica
de esta actividad en Asia, Africa y Suramérica
que resalta su valor como promotor del desarrollo
en areas rurales [26, 27]. Ademas, las aves son
un grupo de organismos que debido a su belleza
y facilidad para observarlas, han permitido la
integracion de las comunidades locales, tanto ur-
banas como rurales, en procesos de conservacion
[28].



Oscar Perdomo et. al.

En adicion a su belleza, las aves prestan im-
portantes servicios ecosistémicos, que se refieren
productos naturales que son usados directamente
por humanos para alimentos, ropa, medicinas,
herramientas y demas; a los servicios culturales
que brindan oportunidades recreativas, inspira-
cion para el arte y la musica, y valor espiritual;
a los servicios de regulacion que incluyen el
control de plagas y la eliminacion de cadaveres;
a los servicios de apoyo, como la polinizacion, la
dispersion de semillas, la purificacion del agua
y el ciclo de nutrientes, procesos esenciales para
las comunidades ecologicas y los ecosistemas
agricolas. [29, 30]. Un paso fundamental en la
investigacion sobre estos servicios fue la Eva-
luacion de los Ecosistemas del Milenio, la cual
resaltd que el bienestar humano depende en gran
medida de los ecosistemas, y que mas del 60 % de
los servicios ecosistémicos estan siendo degrada-
dos, comprometiendo el bienestar de las futuras
generaciones [30].

Uno de los servicios ecosistémicos que genera
un tangible beneficio econdmico es el ecoturis-
mo, definido por la Sociedad Internacional de
Ecoturismo como “viajes responsables a areas
naturales que conservan el ambiente, sustentan
el bienestar de la poblacion local e implican
interpretacion y educacion”; entendiendo que la
educacion debe ser para visitantes y residentes.
Este concepto invita a incorporar actividades que
tengan un impacto positivo en aspectos sociales,
econoémicos y culturales de las comunidades
involucradas.

Debido a la accion antropica, las especies
se estan extinguiendo mas rapido de lo que lo
harian naturalmente [31, 32, 33]. La pérdida
de biodiversidad que experimenta el planeta
permite suponer que estamos entrando en un
periodo de extincion similar al del Antropo-
ceno, en una sexta extincion en masa [34].
En consecuencia, la participacion del publico
en general en temas ambientales y de con-
servacion es fundamental para enfrentar la
actual crisis global de biodiversidad, ya que
inspira una conexion con la naturaleza que
es clave para asegurar su mitigacion efectiva.
Ese proceso debe construirse partiendo de un
mensaje claro y convincente sobre la impor-
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tancia de los recursos naturales y los riesgos
de agotarlos [27, 35].

La fotografia de aves es una de las herra-
mientas que facilita la integracion del publico
en actividades cientificas, combinando un gran
equipo disperso de observadores, y creando
oportunidades para la investigacion ecologica a
novedosas escalas espaciales y temporales [13].
Es un recurso especialmente importante para in-
centivar la participacion del publico sin experien-
cia, pues las imagenes pueden ser identificadas
posteriormente por los conocedores de aves.

Para el registro e identificacion de las aves
observadas y fotografiadas, resultan ttiles las
plataformas en linea. Entre ellas se destacan
eBird, Wikiaves y Wiki Aves de Colombia por in-
cluir multiples datos del registro individual de las
especies, que facilitan su posterior uso en investi-
gaciones sobre su distribucion en relacion con el
clima, habitat y poblaciones humanas, ayudando
a comprender mejor los patrones biologicos de las
aves respecto a estas variables [36, 37]. Esto ha
permitido el uso de estas plataformas como re-
curso de datos sobre la diversidad de la avifauna
en el desarrollo de estudios sobre la dinamica y
distribucion de las especies, impactando directa-
mente en las medidas para su conservacion y la
de sus habitats [38].

El conocimiento de la diversidad biologica
también favorece los propositos de la educacion
ambiental, ya que esta busca producir ciudadanos
conscientes de su entorno biofisico y los proble-
mas asociados a este, asi como de las posibles
soluciones y su participacion activa en ellas [39],
lo cual se logra sobre la base del conocimiento de
los ecosistemas. Asi se puede develar el signifi-
cado y las relaciones de nuestra herencia cultural
y natural, para que los ecoturistas tengan expe-
riencias ilustrativas a través del uso del entorno,
en vez de simplemente comunicar informacion de
hechos [40].

El conocimiento de la avifauna a nivel local y
regional es importante para el registro de la biodi-
versidad nacional y global, ademas ofrece opor-
tunidades para desarrollar procesos educativos,
investigativos, ecoturisticos y de conservacion.
Los objetivos del presente estudio fueron: i) re-
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gistrar fotograficamente e identificar la avifauna
diurna observada en caminos y carreteras del mu-
nicipio de Paez; ii) registrar los nombres locales
y los lugares donde la poblacion observa las aves,
iii) considerar dicha diversidad en el contexto de
la conservacion y el desarrollo socioeconomico
de la comunidad y iv) proponer acciones para el
adecuado desarrollo del aviturismo y actividades
de educacion ambiental.

2. METODOLOGIA
2.1 Area de estudio

El presente estudio se desarroll6 en el munici-
pio de Paez, departamento de Boyaca, Colombia,
localizado en 05°05°56”N - 73°03°06°0 (Figura 1).
Su territorio se encuentra en la vertiente oriental
de la cordillera Oriental en el Piedemonte Ilanero,
zona de transicion entre el ecosistema de los An-

Colombia

73°0

des y el de los Llanos Orientales. Su temperatura
media es de 23 °C y la pluviosidad cercana a los
2900 mm. anuales. Las lluvias estan distribuidas
en un régimen climatico monomodal, con una
temporada lluviosa comprendida entre abril y
octubre, con junio y julio como los meses mas
lluviosos y una temporada seca entre noviembre
y marzo, donde enero es el mes mas seco [41]. El
municipio de P4ez cuenta con una extension de
443 km?2, area localizada a una altura media de
1300 m, variando de 900 a 2500 m. Sus princi-
pales fuentes hidricas son el rio Lengupa, el rio
Upia y la quebrada la Paraisefia, cuyos caudales
son alimentados por las pequefias fuentes que
descienden de las partes altas de las montafas. El
paisaje estd compuesto por un mosaico de frag-
mentos de bosque y bosque continuo, asi como
cultivos, entre los cuales se destacan la cana de
azucar, la yuca, el platano, el café, la pitaya y las
pasturas.

Figura 1. Mapas de Suramérica resaltando a Colombia (negro), de Colombia resaltando el departamento de
Boyaca (negro) y la cordillera de los Andes (gris), y de Boyaca resaltando el Municipio de Paez (negro).

2.2 Toma de datos

Se fotografiaron las aves observadas en
recorridos realizados por multiples caminos
y carreteras, los cuales atraviesan diferentes
componentes del paisaje como areas de bosque
continuas, fragmentos forestales, cultivos y
potreros, y se distribuyen por todas las veredas
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del municipio (ver ejemplos en Figura 2). Para tal
fin, se utilizdo una camara digital Nikon D3200
con un lente Nikkor de 55-300 mm acoplado.
Las jornadas de fotografia se desarrollaron en
diferentes dias y horarios, haciendo recorridos
en todas las veredas del municipio, entre julio
de 2013 y agosto de 2014. Se identificaron los
individuos fotografiados a nivel de especie, utili-
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zando literatura especifica [42, 43], y plataformas
disponibles en linea como Avibase, Wikiaves y
Wiki Aves de Colombia. Posteriormente, se rela-
ciond cada una de las especies con su estado de
amenaza de acuerdo con la Union Internacional
para la Conservacion de la Naturaleza (UICN)
y se determino si eran migratorias o residentes
permanentes del territorio nacional [42].

Con el proposito de conocer los nombres
comunes y los lugares donde usualmente se

observan las aves, se entrevistaron 26 personas
habitantes del municipio. Para ello se mostrd
la imagen de la especie a cada persona y se le
pregunto; 1) si la habian observado en la region,
ii) en cuales de estos seis lugares la observo:
potrero, camino, cultivo, fuente de agua (laguna,
quebrada, rio), patio (de casas y fincas), potrero,
y iii) con qué nombre conoce dicha ave, en caso
de saberlo. La informacion fue registrada en
formatos disefiados para tal fin y posteriormente
consignada en una hoja de calculo.

Figura 2. Algunos de los ambientes estudiados en el Municipio de Paez, Boyaca, Colombia. a) Bosque pri-
mario en la vereda Santa Rita, b) potreros y bosque primario en la Laguna El Guarumal, vereda Guarumal, c)
fragmento forestal y potreros en la vereda Paraiso, d) potreros, fragmento de bosque primario intervenido y
secundario en la Cascada Caracoles, vereda Caracoles, e) cultivo de Pitaya y f) potreros en la vereda Ururia.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Diversidad de aves

Se registraron e identificaron a lo largo de 14
meses de observacion, un total de 133 especies de
aves, pertenecientes a 35 familias y 111 géneros
(Tabla 1). Las familias con mayor diversidad de
especies fueron Tyrannidae (15.1 %)y Thraupidae
(13.5 %), seguidas por las familias Emberizidae
(6 %), Parulidae (5.2 %) y Trochilidae (5.3 %),
estas cinco familias representaron el 45,1 % del
total de aves registradas (Figura 3). Se registraron

Tyrannidae
Thraupidae
Emberizidae
Parulidae
Picidae
Trochilidae
Accipitridae
Tcteridae
Columbidae
Ardeidae
Cuculidae
Fringillidae

Familias

6 especies del género Tangara, siendo este el de
mayor diversidad (4.6 %), seguido por los géneros
Euphonia y Sporophila con 3 especies (2.3 %
cada uno), en tanto que 13 géneros presentaron
2 especies (1.5 % cada uno) y los 95 restantes
solo una especie (0.75 % cada uno). De acuerdo
con la [UCN todas las especies registradas se en-
cuentran en la categoria de Preocupacion Menor
(LC). De las especies registradas 11 son migra-
torias (8.3 %), cinco de las cuales pertenecen a
la familia Parulidae, dos a Escolopacidae y una
a cada una de las familias Anatidae, Ardeidae,
Cardinalidae y Tyrannidae (Tabla 1).

[aw]
=]

10

Ntumero de especies

Figura 3. Familias de aves con mayor riqueza de especies registradas en el municipio de
Paez, Boyaca, Colombia (nimero de especies por familia en el tope de la barra).

Las familias Tyrannidae y Thraupidae son
las de mayor diversidad y acogen el 28.5 % de
las especies registradas, coincidiendo con otros
estudios realizados en la vertiente oriental de la
cordillera Oriental de los Andes [44], en dife-
rentes localidades del departamento de Boyaca
[45], y en las demas cordilleras de los Andes
colombianos [46, 47]. Las familias Emberizidae,
Parulidae y Trochilidae, que aqui representan el
16.5 %, también son reportadas con alta diversi-
dad de especies para esta region. Esto indica que
la avifauna del municipio de Paez coincide en
diversidad de familias y de especies por familia
con la de areas similares del departamento y del
pais. La diversidad de aves que se registraron
en el municipio de Paez representa 6.9 % de la
avifauna reportada para Colombia y 1.3 % de la
biodiversidad global de este grupo, estimada en
10,000 especies [32]. Las especies registradas
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demuestran la alta diversidad de los bosques
nublados de esta area de los Andes, y comple-
mentan informacion previa que ubica a esta zona
biogeografica como de gran importancia por la
concentracion de especies endémicas y de rango
restringido [48].

Desafortunadamente estos bosques se en-
cuentran bajo constante presion por la creacion de
asentamientos humanos y la tala para instalacion
de cultivos, lo que ha fragmentado el ecosistema,
exponiendo las especies de aves que alli habitan
al riesgo de extincion [48,49, 50, 51,52]. Esto
se suma al peligro que enfrenta la avifauna en
Boyaca por el comercio ilegal, ya que las aves
representan el 58 % de los decomisos realizados
en el departamento [53]. Estas amenazas resaltan
la necesidad de implementar medidas que permi-
tan la proteccion de las aves y las areas boscosas
donde habitan.
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La transformacion de los ambientes forestales
es un factor que afecta notablemente la mayoria
de los ecosistemas del municipio de Paez, y sus
efectos se acumulan a través del tiempo, modi-
ficando su funcién ecologica a multiples escalas
[50, 52, 54]. En consecuencia, la fragmentacion
interrumpe procesos bidticos desarrollados por
las aves, funciones que resultan vitales para el
mantenimiento de los ecosistemas [55], asi como
del equilibrio ecologico de los agroecosistemas
establecidos en el municipio, lo que leva a la
reduccion del habitat adecuado para la avifauna
[51, 52, 56].

La diversidad de especies encontrada en
Péaez refleja una alta participacion de las aves
en la provision y mantenimiento de servicios
ecosistémicos, representados en servicios cultu-
rales de recreacion, inspiracion y espiritualidad,
derivados de la simple presencia de estos orga-
nismos en el ecosistema. Servicios de regulacion
como el control de plagas en casas es realizado
por cucaracheros (7. solstitialis) y papayuelas
(M. cayanensis), y en cultivos es llevado a cabo
por gaviluchos (F. sparvenius), aguiluchos (B.
magnirostris), tijeretas (E. forficatus), guacos
(H. cachinnans) garrapateros (M. chimachima)
entre otros, que ayudan a mantener controladas
las poblaciones de insectos, roedores y serpien-
tes. También resultan imprescindibles para la
eliminacion de cadaveres las aves carrofieras
como la guala (C. aura) y el chula (C. atratus).
Otros servicios ecosistémicos de importancia
son los de apoyo como la polinizacion realizada
por quinchas (Trochilidae) y meleros (Thraupi-
dae), y la dispersion de semillas realizada por
arroceros (Emberizidae), monjitas (Thraupidae)
y mirlas (Turdidae), entre otros [29, 30, 57, 58].
Este importante papel de las aves debe darse a
conocer a las comunidades rurales y urbanas,
para ayudar a generar sentido de pertenencia con
la avifauna local e incentivar la colaboracioén en
su proteccion. Esto también ayudaria a mejorar
las condiciones para desarrollar el aviturismo y
la asimilacion de esta actividad como fuente de
recursos economicos.
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El aviturismo ha contribuido al desarrollo
economico y al manejo racional de los recursos
naturales en areas rurales, y en algunos casos ha
reavivado la economia de lugares apartados, esta
es una de las mas sanas y sustentables formas de
ecoturismo [59, 60]. Asi, las 133 especies de aves
aqui reportadas para el municipio de Paez, 11 de
ellas migratorias, representan un atractivo que
puede ser utilizado para conquistar a los avituris-
tas y demas ecoturistas.

3.2  Nombres
avistamientos

comunes locales

y

Se obtuvo informacién sobre los nombres
comunes locales del 63.16% de las especies regis-
tradas y reportes de avistamiento del 73.68% de
ellas. Para el 21.05% de las especies se registro un
nombre comun, en tanto que el 30.08% registraron
dos nombres, el 8.27% tres nombres, y el 3,01%
cuatro nombres, solo una especie, Egretta caeru-
lea, registré 5 nombres diferentes. Para 36.84%
de las especies no se registré6 nombre comun. Los
habitantes conocen, en promedio, el nombre de
30.46% de las especies de aves presentadas, con
maxima de 42.9% y minima de 15.8%. También
se reporta el avistamiento de 39.96% de dichas
aves, con maxima de 48.1% y minima de 26.3%,
el 10.53% de ellas sin nombre comun, y el 26.32%
sin ningun tipo de reporte.

Todas las personas indagadas reportaron el
avistamiento y el nombre comun de tres especies,
la quincha (4. nigricollis), el suro (C. livia) y el
chula (C. atratus). El azulejo (T. episcopus), fue
observado por todas las personas entrevistadas y
el 92% lo conoce por su nombre. Otras especies
con reportes de nombres comunes y avistamiento
por encima del 80% son: el piriquillo (Forfus
conspicillatus), el canario (S. flaveola) y el tucan
(A. haematopygus) (Figura 4). La mayor parte de
los avistamientos suceden en el patio de casas y
fincas, en las areas de cultivo y en potreros. Por
otra parte, los avistamientos parecen distribuirse
en forma similar, exceptuando las fuentes de agua
en donde se reportan el 40.6% de las especies,
los demas ambientes registraron entre 60-76% de
ellas (Figura 5).
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Quincha - A. nigricollis (100/100)
Suro - C.livia (100/100)

Chula - C. atratus (100/100)
PiriquilloF. conspicill atus (96/96)

Azulejo - T. episcopus (92/100)
Canario - 5. flaveola (88/100)

Ydtaro - A. haematopygus (84/80)
Garzablanca - B ibis (80/92)

Garzazamura - E. caerulea (80/84)

Tucdn - P. castanotis (80/84)

—
ﬁ
—_‘
—_‘
—
—_‘
—_‘
—_‘

Quincha - A. fimbriata (76/72) ﬁ
—
—
—_‘
——‘
—_‘
—
—_‘
—_‘
|—_‘

Especies

Chafiro blanco - C. leverianus (76/76)
Jirigitelo - C. ani (76/76)
Mirlablanca - M. gilvus /76/80)

Arrocero - S. nigricollis (76/96)

Arrocero - S. schistacea (76/80)
Guala - C.aura (72/76)

Guapuchan - P. angustifrons (72/80)
Minjita - T. cyanicollis (72/80)

Monjita - T.vitriolina (72/80)

Porcentaje (%)

Figura 4. Nombre comun y especie de las aves con mayor nimero de reportes en el municipio de Pdez, Boyaca,
Colombia. Nombres comunes (barra negra) y avistamientos (barra gris), valores correspondientes entre paréntesis.
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Figura 5. Porcentaje de especies de aves registradas (gris) y avistadas en
cada ambiente (negro), valores en el extremo de la barra.
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La comunidad rural local reconoce por al-
gin nombre comun buena parte de su avifauna
(63.16%), con un promedio por habitante de 30
especies, ademas reporta el avistamiento de
catorce especies mas para las cuales no tiene
nombre, lo que sefnala que han percibido mas de
la mitad de las especies de aves registradas aqui.
El 40% de las aves fueron avistadas por mas de
la mitad de los habitantes indagados, este grupo
representa las especies con mayor potencial para
su avistamiento en el municipio de Paez, y pue-
den ser focalizadas para su aprovechamiento en
la actividad ecoturistica. También se reporta una
distribucion casi homogénea de los avistamientos
en los ambientes observados y poca variacion en
el nimero de especies registradas en cada ambien-
te, lo que favorece el avistamiento en cualquiera
de ellos. Esta informacion puede usarse para el
desarrollo de proyectos educativos y economicos
que busquen involucrar de forma activa a la co-
munidad en la conservacion y aprovechamiento
de su avifauna, facilitando la interaccion entre
académicos, turistas y habitantes locales [14, 15,
16].

3.3 Conservacion y educacion ambiental

El conocimiento que la comunidad local posee
de las aves registradas, sumada a su diversidad y
belleza (ver ejemplos en Figura 6), hacen del avi-
turismo una oportunidad para para el municipio
de Paez. Esta actividad favoreceria la conserva-
cion de elementos importantes que se encuentran
dentro de un paisaje fragmentado, aprovechando
sus servicios ecosistémicos para el bienestar de la
comunidad [59, 60, 61]; la cual seria beneficiaria
del dinero captado por esta actividad, la inversion
en el desarrollo socioeconémico y la proteccion
de areas de interés ambiental [59]. La belleza y
diversidad del paisaje que ofrece el piedemonte
llanero, los sitios para el esparcimiento sobre el
rio Upia y la quebrada Paraisefia, y una comu-
nidad que requiere de nuevas herramientas para
alcanzar su desarrollo, pueden ser condiciones
propicias para el desarrollo del aviturismo en este
municipio.

Tal como sefiala la literatura sobre este topico,
el ecoturismo, y especialmente el aviturismo,
presenta tres grandes fortalezas como alternativa
para uso y conservacion de los recursos natu-
rales: i.] tiene un bajo impacto ambiental en los
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ecosistemas donde es desarrollado; ii.) fortalece
la relacion del turista con el area visitada median-
te procesos de ensefianza y aprendizaje; iii.) es un
sector del ecoturismo que promueve el desarrollo
socioecondmico sustentable de las comunidades
involucradas. [29, 56, 58, 62, 63]. El aviturismo
tiene otras ventajas como el hecho de no exigir un
alto acondicionamiento fisico de las personas que
deseen realizarlo, ni gran inversion para iniciarse,
y puede practicarse a simple vista, con cadmaras o
binoculares, o sencillamente escuchando el canto
de las aves. Por tanto, puede ser practicado por
personas de cualquier edad y el recurso natural
no es capturado ni extraido [26, 60, 64]. El avitu-
rismo en si mismo genera conocimiento mediante
las observaciones realizadas por los avituristas,
las cuales permiten enriquecer el registro de la
avifauna y aumentar la probabilidad de registrar
especies poco comunes o dificiles de fotografiar.
Una vez en desarrollo la actividad avituristica,
es necesario generar una estrategia para colectar,
almacenar y aprovechar dicha informacion, me-
diante listas de chequeo y registros fotograficos
y auditivos, haciendo participes a los avituristas
del proceso investigativo, fortaleciendo asi su
relacion con el lugar.

El uso de plataformas o bases de datos online
como WikiAves de Colombia, eBird, Wiki Aves,
Proaves, SEO Birdlife o Avibase permitiria
enriquecer el conocimiento de la avifauna del
municipio de Paez, ademas de conocer su distri-
bucion, lugares y épocas de mayor ocurrencia.
Esta informacion muestra a los ecoturistas, avi-
turistas e investigadores la diversidad y belleza
de las especies que pueden observar o investigar
en el municipio. Ademas, estos recursos facili-
tan el proceso de identificacion de las especies
registradas, gracias al amplio y diverso grupo
de investigadores asociados a ellos, ayudando a
concretar el conocimiento y facilitando su uso en
el planeamiento de las acciones a tomar en pro
de la conservacion y uso de la avifauna local [36,
37, 38].

En el campo de la educacion ambiental, esta
informacion sobre la biodiversidad local se
podria usar en la capacitacion de guias para que
acompafien a los avituristas en los recorridos, y
para dar a conocer a la comunidad la diversidad
de aves de su region y los beneficios que estas
ofrecen. También seria informacion de utilidad
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para el desarrollo de actividades escolares en  ne plasmar esta diversidad de forma digital y fi-
diferentes areas del conocimiento como ciencias  sica para facilitar su acceso, adopcion y posterior
naturales y educacion ambiental, matematicas, uso por parte de las instituciones educativas en el
ciencias sociales, entre otras. Por tanto, se propo-  proceso formativo de sus estudiantes.

Figura 6. Nombre comiin y nombre cientifico de algunas aves fotografiadas en Paez, Boyaca, Colombia.

a) Garza silvadora - Syrigma sibilatrix, b) Guaco - Herpetoteres cachinnans, c) Pava - Ortalis gutatta, d)

Quincha - Phaethornis syrmatophorus, €) Tucan - Pteroglosus castanotis, f) Carpintero - Colaptes punc-
tigula, g) Monyjita - Tangara cyanicollis, h) Quenquén - Cyanocorax yncas. Fotos: Oscar Perdomo.

Desde el punto de vista logistico, el municipio (Meta) y 115 Km. y 4 horas de viaje desde Yopal
de Paez cuenta con diferentes vias de acceso (Casanare). Si bien el uso de carreteras y caminos
terrestre que favorecen la visita de ecoturistas. Se del municipio facilita el establecimiento de rutas
localiza a 104 Km. y 4 horas de viaje de la ciudad ~ de observacion, estas requieren de una apropiada
de Tunja, a 204 Km. y 5 horas de Villavicencio sefalizacion, la adecuacion de puntos de observa-
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cion y demas condiciones para el buen desarrollo
de los recorridos por parte de los turistas. De esta
forma se generaria empleo y se promocionaria el
aviturismo entre la comunidad. Se sugiere que
todo esté acompafiado de una estrategia de mer-
cadeo que resalte las cualidades del paisaje del
municipio, su biodiversidad y las caracteristicas
socioculturales de su poblacion.

Se resalta que las areas que se consideran con
mayor potencial para el aviturismo en el muni-
cipio de Paez son la vereda Santa Rita; donde se
encuentra la laguna “El Guarumal” rodeada de
palmasy areas boscosas, y la vereda Paraiso sobre
la cuenca hidrografica de la quebrada Paraisefia;
que cuenta con areas de bosque bien conserva-
das, condiciones que aumentan la presencia de
aves. Estas dos veredas son las mas cercanas a
los Llanos Orientales y presentan el mejor estado
de conservacion del area municipal, ademas de
atractivos adicionales como la laguna y la quebra-
da. Por otro lado, en las veredas Canales, Ceibal,
Guamal y Ururia, localizadas entre las vertientes
de la quebrada Paraisefia y el rio Upia, también
se observo una alta ocurrencia de aves, a pesar
del grado de fragmentacion y la instalacion de
potreros y cultivos. Estos ambientes antropizados
también se pueden usar para la observacion de
aves y el desarrollo de recorridos fotograficos, al
tiempo que se muestran las actividades agrope-
cuarias del municipio. Entre las especies de aves
registradas y que representan el mayor atractivo
se destacan: la garza silvadora (Syrigma sibila-
trix), el guaco (Herpetoteres cachinnans), la pava
(Ortalis gutatta), la quincha (Phaethornis syr-
matophorus), el tucan (Pteroglosus castanotis),
el carpintero (Colaptes punctigula), la monjita
(Tangara cyanicollis) y el quenquén (Cyanocorax
yncas) (Figura 6), belleza y diversidad que favo-
rece la promocion del municipio como destino
ecoturistico.

El conocimiento de la avifauna local y su bio-
diversidad representativa es la informacion base
para desarrollar cualquier actividad ecoturistica
o académica [26, 59]. El presente estudio es el
primero que registra las aves de este municipio,
por tanto, se requiere ampliar esta informacion
con el proposito de fortalecerla y usarla para
la promocion tanto del aviturismo, como de la
investigacion, la conservacion y la educacion am-
biental. Resulta fundamental la implementacion
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de nuevos estudios utilizando otros métodos para
el registro de aves, como redes de niebla, regis-
tros sonoros o camaras trampa, lo que mejorara
el conocimiento de las especies locales, al incluir
aquellas dificiles de observar y fotografiar.

También se sugiere realizar estudios de otros
grupos de animales y plantas. Estos son los pri-
meros pasos para establecer areas de interés para
el ecoturismo y la conservacion, cuyos objetivos
deben estar inmersos en el Plan de Desarrollo
Municipal y Plan de Ordenamiento Territorial.
Para lograrlo debe buscarse apoyo de los entes
locales, regionales y nacionales de proteccion y
conservacion de los recursos naturales. También
es necesario integrar a los profesionales del area,
quienes poseen la formacion idonea para generar
propuestas educativas, turisticas y académicas
acordes a las necesidades y oportunidades a nivel
local, soportadas en el conocimiento existente y
promoviendo un impacto positivo en la comuni-
dad del municipio de Paez.

4. CONCLUSIONES

El municipio de Pdez, por encontrarse en el
piedemonte llanero, presenta una alta diversidad
de aves, similar a la reportada para otras regiones
de los Andes, con especies visualmente atractivas
y posibles de fotografiar en recorridos por los
caminos rurales y carreteras. Las especies y los
nombres comunes reportados por la comunidad
son una valiosa informacion que facilita el avan-
ce de la conservacion, investigacion, educacion
y ecoturismo, para promover el desarrollo de las
comunidades rurales y divulgar la importancia
de los servicios ecosistémicos prestados por esta
biodiversidad. El aviturismo representa una op-
cion social, econdomica y ecologicamente viable,
que puede generar nuevos espacios para el desa-
rrollo de la comunidad, la conservacion de areas
forestales de importancia, la implementacion de
estudios bioldgicos y la promocidon del municipio
de Paez como un destino ecoturistico. Ademas,
la comunidad local reconoce con nombres ver-
naculos gran parte de su avifauna y los lugares
donde esta se puede observar, lo cual representa
un importante recurso al momento de desarrollar
iniciativas avituristicas. Para enfrentar y solucio-
nar los problemas ambientales relacionados con
la pérdida de hébitat y la consecuente pérdida de
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especies, se debe restablecer la conexion con la
naturaleza y promover en los ciudadanos el in-
terés por conocer la biodiversidad del municipio
de Paez, las formas de usarla y los beneficios que
puede obtener de ella.
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Resumen

La riqueza de las mariposas diurnas en los Montes de Maria (Serrania de Coraza), fue caracterizada a
través de tres transectos lineales de 600 m. Ocho parcelas circulares de 15 m de radio se emplearon al
interior de cada parcela, recolectando los especimenes con red entomologica y trampas Van Someren Ry-
don. Se realizaron curvas de rango-abundancia para comparar la composicion, abundancia y uniformidad
de las especies en cada transecto; ademas el nimero esperado de especies fue calculado a través de una
curva de rarefaccion y extrapolacion-interpolacion. En total se recolectaron 301 individuos agrupados en 4
familias, 13 subfamilias, 22 tribus, 44 géneros y 55 especies. Nymphalidae presentd la mayor abundancia
(235) y riqueza (37); mientras que Biblidinae (120 individuos) y Hamadryas februa (56 individuos) son la
subfamilia y especie mas abundantes. Los resultados sugieren que los bosques secos de Coraza, a pesar de
su degradacion por las actividades antrdpicas, poseen gran riqueza de mariposas. Este estudio demuestra
la importancia de seguir realizando estudios de composicion de mariposas que permitan conocer no solo
la estructura de estas comunidades, sino también para incrementar el conocimiento de la entomofauna de
los bosques secos dentro de la reserva forestal Serrania de Coraza.

Palabras Claves: Montes de Maria, Coloso, riqueza, composicion, lepidoptera.
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Abstract

The richness of diurnal butterflies in the Montes de Maria (Serrania de Coraza) was characterized using
linear transects of 600 m. long. Inside each transects eight circular plots of 15 m of radius were established.
To collected butterflies, we used entomological network and Van Someren Rydon traps. To compare the
composition, abundance and uniformity of the species in each transect and to establish if the samples
were significant, range-abundance curves were performed. In addition, to calculated the expected number
of species curve of rarefaction and extrapolation-interpolation were made. In total, 301 individuals were
collected belongs to 4 families, 13 subfamilies, 22 tribes, 44 genera and 55 species. Nymphalidae have
the highest abundance (235) and richness (37), while Biblidinae (120 individuals) and Hamadryas februa
(56 individuals) were more abundant subfamily and species. Results suggest that tropical dry forests
of Coraza, despite the anthropic impact, have a great diversity butterflies’ species. Herein we show the
importance of following studying the butterfly composition and diversity that allows, not only know the
structure of these communities, also to increase the knowledge inside tropical dry forest entomofauna of

Serrania Coraza reserve.

Keywords: Montes de Maria, Coloso, richness, composition.

INTRODUCCION

El bosque seco tropical (bs-t), ha sido defi-
nido como uno de los ecosistemas de la franja
tropical en los cuales la precipitacion anual no
supera los 1,800 mm y se presenta una marcada
estacionalidad durante dos a seis meses en los
cuales la precipitacion no supera los 100 mm por
mes [1]. Estas condiciones han permitido que
estos bosques sean considerados como uno de los
ecosistemas mas complejos e interesantes en la
region neotropical, producto de las adaptaciones
que han sufrido sus especies a tan particulares y
extremas variaciones del clima [2].

En Colombia los bosques secos estan
distribuidos principalmente sobre los valles
interandinos y en la regién Caribe [3] con una
extension 8,882,854 ha [4], dentro de las cuales
recientemente se establecio que el 34.23% estan
siendo utilizadas para pasturas, 28.25% para
cultivos, 15.0% en otros usos y solo el 22.50%
son considerados como bosques con cobertura
natural [3]. En otras palabras, estos bosques ac-
tualmente se encuentran en alto grado de amena-
za [3]. La region Caribe, aparentemente presenta
los fragmentos de bosque seco de mayor tamafio
y en mejor estado de conservacion. No obstante,
Garcia, et al. [3] menciona que solo el 37,97%
de las 533.099 ha, que histéricamente estaban
conformadas por fragmentos de bosque seco, ain
permanecen como areas naturales. Incluido den-
tro de estos fragmentos se encuentran los Montes
de Maria (localizados entre los departamento de
Sucre y Bolivar), catalogado por Pizano, et al.
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[5] como uno de las zonas en mejor estado de
conservacion. Empero, anélisis recientes mues-
tran que estos bosques han sido fragmentados y
degradados en los ultimos anos [6, 7]. Asimismo,
otro de los problemas que actualmente afectan
estos bosques es la falta de conocimiento sobre
la diversidad de varios grupos taxondmicos como
los insectos. Las mariposas, por ejemplo son un
grupo poco explorado en estos Montes [8].

Las mariposas son un grupo de insectos de
suma relevancia, ya que han sido sugeridas como
indicadores utiles de los cambios a nivel del pai-
saje, debido a su visibilidad, facil identificacion,
rapida reproduccion, su estrecha relacion con
factores fisicos y su sensibilidad a los cambios
ambientales [9, 10]. Ademas, cumplen con Ia
mayoria de los criterios que debe tener un taxon
para ser considerado un indicador del estado de
preservacion o alteracion de los bosques y la
biodiversidad de los ecosistemas [10]. Dentro de
estos se incluyen: la diversidad y distribucion
estan bien descritas; son relativamente faciles de
muestrear, existen guias de campo accesibles para
su identificacidn, su taxonomia es relativamente
estable, son abundantes y diversas en muchos
ecosistemas [11].

Con el fin de contribuir al conocimiento glo-
bal de la biodiversidad y por consecuente en la
conservacion de los bosques secos en esta region
del pais, el objetivo de la presente investigacion,
fue caracterizar la riqueza de mariposas diurnas
en la Serrania de Coraza (Montes de Maria),
focalizando principalmente en cinco familias:
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Nymphalidae, Pieridae, Papilionidae, Riodinidae
y Lycaenidae.

MATERIALES Y METODOS
Area de estudio

Los Montes de Maria se encuentran ubicados
en la parte nororiental del departamento de Su-
cre, sobre la llanura del Caribe colombiano [12].
En anos recientes, Montes de Maria se ha visto
afectado por la expansion de la frontera agricola
y ganadera, motivo por el cual se establecieron
dos reservas naturales: Reserva Forestal Pro-
tectora Serrania de Coraza y Montes de Maria
(dpto. de Sucre) y el Santuario de Fauna y Flora
Los Colorados (dpto. de Bolivar) [12]. La Reserva
Forestal Protectora Serrania de Coraza se ubica
en la jurisdiccion del municipio de Coloso [13]
(Figura 1). Esta reserva presenta temperaturas
entre los 25-28°C, precipitacion de 896-1233
mm anual, con un periodo estacional seco (No-
viembre-Febrero) y 83.5% de humedad relativa
promedio [12, 14].

Serrania de
Coraza

Coloso

Figura 1. Localizacion geografica de la Reserva
Forestal Protectora Serrania de Coraza y las tres
réplicas de muestreo al interior del bosque.

Respecto a la zona de vida, corresponde a
bosque seco tropical (bs-t), segun el sistema de
clasificacién de Holdrigde [15], cuya vegetacion
presenta grupos taxonoémicos caracteristicos de
las familias Fabaceae, Malvaceae, Meliaceae, Sa-
pindaceae, Capparaceae, Rubiaceae y Cactaceae.
No obstante, como gran parte del departamento
de Sucre, estos fragmentos de bosques se encuen-
tran en un mosaico de vegetacion conformado por
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bosques, cultivos y zonas de pastoreo-ganaderia

[7].
Fase de campo

Para establecer la riqueza de mariposas diur-
nas, fueron disefiados tres transectos lineales de
aproximadamente 600 m de largo, en los cuales
se establecieron ocho parcelas circulares de 15 m
de radio, separadas entre si por 60 m [16], para
un total de 24 parcelas de muestreo (Figura 1).
Dentro de cada una de estas se realiz6 la recolec-
ta de las mariposas diurnas usando dos métodos:
red entomologica y trampas Van Someren Rydon
cebadas con una mezcla atrayente de banano,
ron y jugo de cafia, con el fin de atraer maripo-
sas frugivoras, que incluyen especies tipicas de
zonas tropicales y subtropicales, principalmente
mariposas de la familia Nymphalidae [17].

El muestreo con trampas se realizd durante
cinco horas efectivas por parcela de muestreo,
ubicadas a dos metros del suelo. Una vez instala-
das, estas fueron visitadas dos veces al dia para
la recoleccion de los ejemplares capturados. La
recolecta con red entomologica fue realizada en-
tre las 8:00 -16:00 horas (debido a las condiciones
logisticas del muestreo que no garantizaban la
seguridad del personal de trabajo en campo) por
tres personas en cada parcela, con un esfuerzo
total de 5 horas de muestreo por parcela. Cabe
destacar que todas las mariposas fueron recolec-
tadas, pero solo se incluyeron en el analisis las
mariposas pertenecientes a las familias Papilioni-
dae, Pieridae, Lycaenidae, Riodinidae y Nympha-
lidae, dadas las dificultades en la identificacion
acertada de las especies de la familia Hesperiidae
[18], lo cual puede llevar a subestimar su riqueza.

Una vez recolectado el material, este fue alma-
cenado en sobres de papel milano [19], sobre los
cuales fue consignada la siguiente informacion:
numero de parcela, datos de localidad (departa-
mento, municipio), fecha, nombre del recolector,
altitud, y coordenadas geograficas. El muestreo
fue realizado en cinco salidas de campo con una
duracion de 8 dias por salida entre los meses de
Octubre-Noviembre del afio 2014 y Abril-Mayo
del afio 2015 donde se presentaron los picos mas
altos de lluvias, que coincide con los picos pobla-
cionales segun Freitas, et al. [17] .
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Identificacion taxonémica

Los ejemplares capturados fueron rehidrata-
dos en camaras hiimedas por un periodo minimo
de 24 horas para su ablandamiento y posterior
montaje en el laboratorio de Conservacion Biolo-
gica de la Universidad de Sucre. La extension de
las alas se realizo siguiendo el protocolo sugerido
por Borror, et al. [19].

Una vez extendido el material se procedio a
la identificacion taxondmica, la cual consistid
principalmente de dos procesos: (a) identificacion
mediante la comparacion con fotografias de
ejemplares tipo depositados en el sitio web “But-
terflies of América” [20], guias de campo [21, 22]
y check list [23]. (b) En el Museo entomologico
de la Universidad Nacional de Colombia, sede
Medellin, fueron verificadas las entidades taxo-
nomicas. Finalmente, para aquellos individuos
donde no fue posible una aproximaciéon a una
entidad taxonomica a través de morfologia, fue
necesario realizar disecciones de los oOrganos
genitales usando una solucion liquida de KOH al
10% en bafio de maria durante 15 min siguiendo
la metodologia de Andrade —C, et al. [24], para
posterior observacion en un estereoscopio Leika
K100 (a 35X).

ANALISIS DE DATOS

Se realizaron curvas de rango-abundancia con
transformacion log (10) que permiten comparar la
composicion, abundancia y uniformidad de las
especies en cada parcela [25]. Para calcular el
numero esperado de especies se realizo una cur-
va de rarefaccion y extrapolacion-interpolacion
basado en la cobertura de la muestra utilizando
el método descrito por Colwell, et al. [26]. Los
analisis se realizaron con 100 aleatorizaciones y
extrapolando al doble del numero de individuos
de la comunidad con la menor cobertura de
muestra. Dichos andlisis fueron implementados
en la plataforma iNEXT disponible en https:/
chao.shinyapps.io/iNEXTOnline.

RESULTADOS

En total se recolectaron 301 individuos de
cuatro familias, que incluyeron 13 subfamilias,

22 tribus, 44 géneros y 55 especies (Tabla 1).
La grafica de rango-abundancia muestra que las
mariposas tienen una estructuraciéon represen-
tada por especies igualmente comunes y pocas
especies dominantes. Dentro de los taxones con
dominancia fueron encontradas Hamadryas
februa (Hiibner, [1823]) con un total de 56 indi-
viduos, seguida de Morpho helenor Cramer, 776
con 32 individuos. La completitud total del area
de estudio fue de 89,04%, esto significa que el
muestreo fue representativo (Figura 3).

sp36

spS9

Abundancialog (10)
S

Figura 2. Grafico de rango-abundancia de la
comunidad de mariposas diurnas en la Reserva
Forestal Protectora Serrania de Coraza. Sp36:
Hamadryas februa; sp59: Morpho helenor.
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Figura 3. Curva de rarefaccion y extrapolacion
basado en la riqueza de mariposas diurnas en la
Reserva Forestal Protectora Serrania de Coraza.
La linea sélida representa la cobertura de muestreo
(interpolacion) y la linea discontinua la extrapolacion.

La familia mas representativa en términos de
abundancia fue Nymphalidae con 235 individuos,
seguida de Pieridae, Papilionidae y Riodinidae
(Figura 4a). En términos de riqueza los datos
muestran el siguiente orden, Nymphalidae,
Pieridae Papilionidae y Riodinidae (Figura 4b)
como los grupos taxondémicos con mas especies.
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Las subfamilias con mayor abundancia fueron
Biblidinae Charaxinae, y Satyrinae (Figura 5a).

Del mismo modo Biblidinae present6 la mayor
riqueza, seguida de Nymphalinae (Figura 5b).
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Figura 5. Abundancia y riqueza de subfamilias de mariposas en Montes de Maria. a) Representacion de abundancia; b)
Riqueza por subfamilia de la comunidad de mariposas diurnas en la Reserva Forestal Protectora Serrania de Coraza.

En las trampas Van Someren Rydon se captu-
raron 27 especies y 187 individuos, que represen-
tan el 49% vy el 62% de la riqueza y la abundancia
respectivamente. Las especies restantes fueron
recolectadas utilizando red entomoldgica (Figura
6).

DISCUSION

La completitud de los muestreos fue del
89,04%, lo que significa que el esfuerzo de
muestreo empleado fue suficiente para registrar
la mayoria de las especies en el area estudiada.
Caso contrario a lo reportado por Boom-Urue-
ta, et al. [27] en la Reserva Ecologica Luriza
(fragmento de bs-t, departamento del Atlantico),
donde se observo que la curva de los estimadores
no alcanzo la asintota. Lo anterior demuestra la
importancia del esfuerzo y técnica de muestreo
(parcelas circulares) empleada en el presente
estudio, lo que permitié abarcar mas areas con

39

el mismo esfuerzo de muestreo en cada parcela,
evitando sesgos en el método de captura.

80%
70%
60%
50%

40%

Trampa Van Someren Rydon

Especies

Figura 6. Porcentaje de especies y de indivi-
duos recolectados utilizando las Trampas Van
Someren Rydon y Red entomolégica.

Red entomologica

Las 55 especies de mariposas registradas en
este estudio son una muestra de su riqueza en los
bosques secos tropicales de la reserva. A nivel de
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familias fueron encontradas cuatro (Nymphali-
dae, Papilionidae, Pieridae y Riodinidae) de las
seis reportadas en Colombia por Montero, et al.
[28], Orozco, et al. [29], Dominguez, et al. [§],
Vargas-Zapata, et al. [30] y Boom-Urueta, et al.
[27] en fragmentos de bs-t. Los datos obtenidos

en términos de riqueza del presente estudio
sumado a los resultados de otras investigaciones
[28, 31, 32], permiten sugerir que Nymphalidae,
Pieridae, Papilionidae y Riodinidae como grupos
dominantes en fragmentos de bs-t.

Tabla 1. Riqueza y abundancia de mariposas diurnas del bs-t de la
Reserva Forestal Protectora Serrania de Coraza.

Familia Subfamilia Tribu Especie en toﬁsfégica Trampas Total
Nymphalidae Apaturinae Biblidini Doxocopa pavon theodora (Lucas,1857) 0 1 1
Ageroniini g;:lté{:rci%;;ycinoides (C.Felder & R. 0 | |
Hamadryas februa (Hiibner, [1823]) 0 56 56
(Godart,1824)
Hamadryas feronia (Linnaeus, 1758) 0 12 12
Biblidinae Callicorini Callicore pitheas (Latreille,1813) 1 2 3
Catonephelini  Eunica tatila (Herrich-Schiffer, 1855) 0 1 1
g);zzilgzm)leucocyana (C.Felder & R. | 2% 27
Epiphelini Nica flavilla (Godart,1824) 1 17 18
Pyrrhogyra neaerea (Menetries,1855) 0 1 1
Temenis laothoe (Cramer,1777) 1 0 1
Anaeini Consul fabius (A. Butler,1874) 1 1 2
Fountainea halice (Godart,1824) 0 1 1
Hypna clytemnestra (Cramer, 1777) 0 4 4
Memphis arginussa (Geyer,1832) 0 2 2
Charaxinae Siderone galanthis (Cramer,1775) 1 5 6
Zaretis ellops (Menetries,1855) 0 16 16
e e
Ar.chaeoprepona demophoon 0 | |
(Linnaeus,1758)
Prepona laertes (Hubner,1811) 0 2 2
Danainae Danaini Lycorea halia (Hiibner,1816) 1 0 1
Heliconiinae ~ Heliconiini Dryas iulia (Fabricius,1775) 1 0 1
Heliconius erato (Linnaeus,1758) 9 0 9
Heliconius ethilla (Godart,1819) 2 0 2
Libytheinae  Stalachtini Libytheana carinenta (Cramer,1777) 0 2 2
Limenitidinae Limenitidini  Adelpha fessonia ernestoi (Willmott,2003) 2 0 2
Adelpha iphicleola (H. Bates,1864) 2 3 5
Melitaeini Chlosyne lacinia (Geyer,1837) 1 0 1
Chlosyne  poecile (C.Felder & R. 3 0 3
Felder1867)
Nymphalinac Janatella leucodesma (C.Felder & R. 6 0 6

Felder1861)
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Nymphidiini ~ Colobura dirce (Linnaeus,1758) 0 1 1
Smyrna blomfildia (Fabricius,1781) 0 1 1
Victorinini Siproeta stelenes (Linnaeus,1758) 1 1 2
Brassolini (Cs'zfzciz l,1903)bmsiliensis morpheus | 0 |
Satyrini Cissia themis (A. Butler,1867) 1 3 4
Satyrinae Hermeuptychia hermes (Fabricius,1775) 0 1 1
Taygetis laches (Fabricius,1793) 1 0 1
Morphini Morpho helenor Cramer, 1776 11 22 33
Pieridae Eurema arbela (Geyer,1832) 2 0 2
Eurema daira (Godart,1819) 4 0 4
Coliadinae Phoebis argante (Fabricius,1775) 1 0 1
Pyrisitia dina (Poey,1832) 2 0 2
Pyrisitia leuce (Boisduval,1836) 6 0 6
Pierini Ascia monuste (Linnaeus,1764) 10 0 10
Pierinae Glutophrissa drusilla (Cramer, 1777) 3 0 3
Itaballia demophile calydonia (Boisduval,
1836) 11 0 11
Itaballia pandosia (Hewitson,1853) 2 0 2
Riodinidae  Riodininae  Riodinini Detritivora hermodora (C. Felder & R. 4 0 4
Felder1861)
Melanis electron (Fabricius,1793) 2 0 2
Mesosemiini  Mesosemia carissima (H. Bates,1866) 1 0 1
Papilionidae Troidini Battus polydamas (Linnaeus,1758) 1 0 1
Parides anchises serapis (Boisduval,1836) 10 0 10
Papilioninac g:fziisl 8;L(t)})’imedes mycale (Godman & | 0 |
Parides iphidamas (Fabricius, 1793) 1 0 2
Leptocircini Neographium anaxilaus (C. Felder & R. ) 0 )

Felder1865)

La familia Nymphalidae fue la mas repre-
sentativa en cuanto al nimero de individuos y
especies, lo cual es coincidente con localidades
de bs-t en el occidente antioquefio (municipio de
San Jerénimo) donde Orozco, et al. [29], identi-
ficaron alrededor de 78 especies. En el departa-
mento del Atlantico (localidad Corrales de San
Luis) Prince-Chacon, et al. [33] registraron 38
especies, mientras en el departamento de Sucre,
Dominguez, et al. [8] reportaron los valores mas
altos con 102 especies. La dominancia de este ta-
xon puede estar relacionada a su amplio rango de
distribucion, diversidad de habitos alimenticios
y su capacidad de ocupar una gran variedad de
habitat que posiblemente mitigan competencia al
interior del clado [33, 34].
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La subfamilia Biblidinae presentdé el mayor
nimero de individuos, lo que puede estar rela-
cionado con diferentes aspectos que mantienen
poblaciones abundantes, facilitando su recolecta.
En primer lugar, las plantas nutricias de sus larvas
pertenecientes a las familias Malvaceae, Euphor-
biaceae, Moraceae y Sapindaceae [35], que son
tipicas de estos bosques secos [36]. Estas ofrecen
alimento y refugio para que las mariposas puedan
completar su ciclo [33]. En segunda posicion a la
gran variedad de estrategias antidepredadoras y
amplio periodo de vuelo [31], lo que les garantiza
una mayor proliferacion a lo largo del afio.

La gran abundancia de la especie Hamadryas
februa puede estar relacionada a sus habitos ali-
menticios, debido a la preferencia que tienen por
los frutos fermentados [37]. En este sentido, du-
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rante los periodos de recolecta las trampas fueron
posicionadas dentro del bosque cerca de arboles
en periodos de fructificacion. Es importante acla-
rar que los frutos que no son dispersados durante
este periodo, maduran rapidamente y caen al
suelo en grandes cantidades, estos se fermentan
atrayendo muchas especies de mariposa de este
linaje (observaciones en campo). Las especies
del género Hamadryas han sido reportadas por
Montero, et al. [28] y Orozco, et al. [29] como
individuos de amplia distribucion y con una alta
abundancia. En otras palabras, es posible que la
alta abundancia de este género en la reserva, sea
el producto tanto de la oferta alimenticia como de
su rango de distribucion.

Morpho helenor fue encontrada al interior del
bosque y segtin Tavera [38] depende de bordes
de quebradas e interior de bosque poco alterados
debido a que presenta complejos requerimientos
en el habitat [39]. Bajo este contexto, es posible
sugerir que los bosques secos de la reserva pre-
sentan condiciones ambientales propicias para el
crecimiento y establecimiento de las poblaciones
de este taxon. Es decir, dada las exigencias de
esta especie se puede considerar que su presencia
en los bosques secos de la reserva también indica
el buen estado de conservacion de los mismos.

Por otra parte, Dominguez, et al. [8] proponen
una escala de abundancia segtin la metodologia
de Fagua [40], donde las especies con menos de
tres individuos son consideradas raras y su ocu-
rrencia esta relacionada con periodos de vuelo
discontinuos o emergencias alternas de imagos.
Ellos encuentran [8] un total de 130 especies ra-
ras; mientras que, en el presente estudio de las 55
especies registradas para el bosque, 19 mostraron
un nimero reducido de individuos. Por ejemplo,
uno de los taxones considerados como raros es
Callicore pitheas, lo cual también es reportado
por Vargas-Zapata, et al. [30] en fragmentos de
bs-t en el departamento del Atlantico.

Master [41] propone que la ocurrencia de las
especies raras dentro del bosque puede indicar
habitat particulares o areas de interés para la
conservacion, lo que sugiere que la reserva puede
presentar fragmentos de bosques conservados.
Del mismo modo, es posible que estas especies
sean raras dado hacen parte de otras comunida-
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des de mariposas asociadas a otras coberturas
vegetales como los potreros, bordes de bosque y
cultivos. Por lo tanto, verlas al interior del bosque
también puede ser un reflejo de la cercania de
sitios antropizados muy cercanos al bosque.

Las dos técnicas de muestreo empleadas para
la recolecta de las mariposas fueron eficientes;
sin embargo, la red entomologica arrojo mejores
resultados, debido posiblemente a la facilidad de
capturar mariposas en diferentes estratos vege-
tales. Segun Dominguez, et al. [8] esta técnica
permite capturar un gran niimero de especies con
habitos variados (zonas abiertas y cerradas) lo
que permite maximizar la recolecta en el area de
estudio.

CONCLUSIONES

Los resultados sugieren que los bosques secos
de la Reserva Forestal Coraza, a pesar de estar ac-
tualmente sometidos a la mineria indiscriminada,
a cultivos y otros procesos antropicos (ganaderia
y turismo) [12] poseen una gran riqueza de espe-
cies de mariposas. Los Montes de Maria abarcan
un total de 6,653 ha, de las cuales aproximada-
mente 30 ha fueron muestreadas en el presente
estudio, por lo cual las especies aqui reportadas
podrian ser solo una muestra de la riqueza total
de lepiddpteros que puede ser hallada en la zona.

La presencia de especies raras en el bosque
puede ser producto de la conservacion de estos
ecosistemas como bosque primario dentro de la
reserva, o por la expansion de la actividad hu-
mana. Segun lo anterior, es importante continuar
realizando estudios en estos bosques, ampliando
no solo el area y el espacio temporal de muestreo,
también el alcance del mismo. Por ejemplo, usar
la diversidad de mariposas del bosque seco para
evaluar el efecto de las transformaciones antropi-
cas en la region. Es decir analizar su diversidad
(alfa y beta) en ecosistemas poco alterados a muy
transformados, como las areas urbanas, cultivos y
zonas de pastoreo. Este tipo de estudios permiti-
ria identificar linajes tipicos de los bosques secos
de la region y la posible pérdida de los mismos
ante escenarios de transformacién antropica.
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Resumen

La Produccion del durazno en Colombia se concentra en los departamentos de Boyaca, Cundinamarca,
Norte de Santander, Santander, Antioquia, Caldas y Narifio, el principal productor es Boyaca con 677 ha,
especialmente en el municipio de Sotaquird y en otros municipios como Jenesano, Nuevo Colon, Combita
y Tuta; el tercer departamento productor es Norte de Santander con 480 Ha, la mayor produccion se
encuentra en los municipios de Pamplonita y Chitaga. Los pesticidas son considerados como uno de los
principales factores de contaminacion del medio ambiente; como es conocido son ampliamente utilizados
para mejorar la produccion de alimentos en la agricultura y para el control de plagas y vectores de enfer-
medades; muchos han sido clasificados como cancerigenos, porque inducen dafio en el material genético.
En este trabajo se determiné la genotoxicidad producida por extractos de durazno (Prunus pérsica (L.)
Batsch) cultivado en Cacota, Norte de Santander. El ensayo cometa fue utilizado para la evaluacion de
la actividad gentdxica. Los resultados obtenidos indican que los extractos de durazno inducen lesiones
en el ADN de linfocitos humanos, que varian de acuerdo a la dosis del extracto. Ya que el durazno es un
producto de exportacion y de alto consumo en nuestra region, la ingesta de este podria convertirse en un
factor de riesgo para la poblacion.

Palabras clave: Durazno, genotoxicidad, ensayo cometa, pesticidas, Cacota, Norte de Santander,
Colombia.

a Universidad de Pamplona, Pamplona, Colombia, Facultad de Ciencias Basicas, Grupo de Investigacion en
Biologia Molécular y Genética.

b Universidad de Pamplona, Colombia, Facultad de Ciencias Basicas, Departamento de Quimica. Grupo de
Investigacion en Quimica.
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Abstract

Peach Production in Colombia is concentrated in the departments of Boyacd, Cundinamarca, Norte de
Santander, Santander, Antioquia, Caldas and Narifio, the main producer is Boyaca with 677 ha, especially
in the municipality of Sotaquira and in other municipalities such as Jenesano, Nuevo Colon, Combita and
Tuta; the third production department is Norte de Santander with 480 Ha. Currently the production is
concentrated mainly in the municipalities of Chitaga, Pamplonita and Cacota. Pesticides are considered
one of the main factors of environmental pollution; As it is known they are widely used to improve the
production of food in agriculture and for the control of pests and disease vectors, many have been clas-
sified as carcinogenic, because they induce damage to the genetic material. In this work the genotoxicity
produced by extracts of peach (Prunus pérsica (L.) Batsch) cultivated in Cacota, Norte de Santander
was determined. The comet assay was used for the evaluation of gemoxic activity. The results obtained
indicate that the peach extracts induce lesions in the DNA of human lymphocytes, which vary according
to the dose of the extract. Considering that the peach is an export product and high consumption in our
region, the intake of this could become a risk factor for the population.

Keywords: Peach, genotoxicity, comet assay, pesticides, Cacota, Norte de Santander, Colombia.

INTRODUCCION

La Produccion del durazno en Colombia
se concentra en los departamentos de Boyaca,
Cundinamarca, Norte de Santander, Santander,
Antioquia, Caldas y Narifio, el principal pro-
ductor es Boyaca con 677 ha, especialmente en
el municipio de Sotaquird y en otros municipios
como Jenesano, Nuevo Colon, Combita y Tuta;
el tercer departamento productor es Norte de
Santander con 480 Ha. Actualmente concentrada
la produccién principalmente en los municipios
de Cécota, Chitaga y Pamplonita con calidad de
exportacion. En el campo nacional este fruto es
apetecido y altamente consumido en todas las
regiones!. El abuso indiscriminado en la utiliza-
cion de pesticidas por parte de los agricultores
superando las dosis requeridas para el control de
plagas ya sea por cultura, para evitar pérdidas
en la produccion, aumentar la productividad e
intentar reducir costos; posiblemente ocasionan
que queden residuos en partes de la planta y en
el fruto, los cuales llegan de forma directa a los
consumidores. Segun reportes de los cultivadores
de la region, los productos que mas usan son: el
funlate score, karate, sunfire, vertimek, lannate,
fipronil, microthiol, daconil, derosal, forum,
manzate, finale, baycor, difenoconasol, opera,
tilt, azimut, nilo. (muchos de los cuales se ha
demostrado tener efectos adversos en la salud y
ocasionar dafio genotoxico [2-6]. La exposicion
a plaguicidas se ha asociado con el cancer, enfer-
medades neurologicas degenerativas y respuesta
inmune alterada, entre otras [7]. Estudios como
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el realizado por [8-9] demuestra que Lamb-
da-Cyhalothrin, componente activo de Karate
Zeon (insecticida piretroide), es utilizado alta-
mente en la agricultura y puede causar alteracion
de la conciencia y convulsiones ya que afecta
directamente al sistema nervioso central de los
seres humanos. Otros estudios involucran pes-
ticidas como el insecticida y acaricida Lannate,
el cual se identifica por contener un potencial de
citotoxicidad y genotoxicidad de su componente
activo metomilo (S-Metil-N-[(metilcarbamoil)
oxi]tioacetamidato) [2]. A si mismo en estudios
realizados por [3-5] nos muestran una considera-
ble genotoxicidad de metomilo en linfocitos hu-
manos, induciendo aberraciones cromosoémicas y
micronucleos. Considerando que el durazno es un
fruto ampliamente producido y comercializado
en el ambito local, nacional e internacional, se
hace necesario realizar estudios que nos indiquen
presencia o ausencia de residuos de pesticidas,
los cuales pueden llegar a generar un efecto ge-
notoxico y cancerigeno sobre los consumidores.

MATERIALES Y METODOS
Area de estudio

La muestra de durazno fue tomada en un
cultivo localizado en el municipio de Cacota de
Velasco, este municipio esta ubicado en la zona
suroccidental del Departamento Norte de San-
tander, siendo su posicion geografica la siguiente:
desde 1.148.600 a 1.165.420 longitud oeste y desde
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1.287.090 a 1.302.850 latitud norte. Su superficie
tiene un area de 139.71 kilémetros cuadrados.

Toma de la muestra

Se realizaron dos (2) muestreos justo en el mo-
mento en el que son colectados para ser llevados
al mercado. Tomando en total 1 kg de durazno,
luego se guardé en cajas o termos de icopor para
evitar cualquier tipo de contaminacion y poste-
riormente almacenado a bajas temperaturas hasta
el momento de su procesamiento.

Obtencion y preparacion del extracto

Se macerdé 120 g de durazno durante 15
minutos hasta obtener el jugo, luego se adiciono
30 mL de acetona, posteriormente se centrifuga
a 3500 rpm durante 20 minutos después de los
cuales se retir6 y se almaceno el sobrenadante.
Este procedimiento se repite 5 veces. Para la con-
centracion del material presente en el extracto, el
sobrenadante recolectado se pasoé a través de una
columna que contenia amberlita XAD-2 (15g) a
una velocidad de 15 mL/min; el material rete-
nido por la amberlita fue eluido con 100 mL de
diclorometano. Después de obtenido el extracto,
se concentro en un evaporador rotatorio de vacio
a baja presion (Heidolph modelo Laborota 400-1),
hasta la sequedad, seguidamente se cuantifico el
extracto seco equivalente a los 120 gramos inicia-
les. El extracto obtenido se dividid en dos partes,
la primera parte para los analisis genotoxicos el
cual se diluy6 en 3 ml de dimetil sulfoxido al 1%
y la parte restante para el analisis cromatografico.

Extraccion de linfocitos: Para los experi-
mentos de genotoxicidad, se usaron linfocitos de
sangre periférica, que se extrajeron de una per-
sona joven y sana. Los linfocitos se separaron de
la sangre total, usando un gradiente de ficoll-hi-
paque. Seguidamente, se determind la viabilidad,
la cual siempre se mantuvo por encima del 90%.

Deteccion de dafio del ADN por el Ensayo
Cometa

Se trataron alrededor de 40.000 células o lin-
focitos con tres dosis (100ug, 200 pg y 300 pg) de
extractos de durazno, se incubaron por un periodo
de 1 hora a 37°C, las placas se sumergieron 1h en
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solucion de lisis. Las placas se lavaron con PBS y
se colocaron en una unidad de electroforesis ho-
rizontal con un buffer pH>13 y se incubo por 30
minutos, luego se corrié a 25V y 300 mA por 30
minutos. Después de la electroforesis, las placas
fueron lavadas con un buffer neutralizante por 10,
luego se tifieron con 50 pl de Bromuro de etidio
(0.02mg/mL). Las observaciones se realizaron en
un microscopio de fluorescencia (Olimpus Cx41)
equipado con filtro de 515-560 nm y un filtro
de barrera de 590 nm. Para estos resultados se
hicieron tres experimentos por cada tratamiento
y en cada uno se contaron 100 células. Como
control negativo se utilizo, el DMSO al 1%, que
fue el solvente de las muestras. La ocurrencia de
dafio en el ADN se determiné mediante el uso del
software (Tritek Comet ScoreTM freeware v1.5)
basado en las siguientes mediciones: longitud
total del cometa, area del cometa (um?), didmetro
de la cabeza (um), %DNA en cabeza, longitud de
la cola pm, %DNA en cola.

RESULTADOS

[100yg
B 200yg

300yg

% de viabilidad
©
S

T DMSO 1%

Chitaga ‘ Chitaga ‘

Antes del tratamiento ‘ Despues del tratamiento ‘

Figura 1. Porcentaje de Viabilidad, antes y después
del tratamiento con extractos de durazno en el
municipio de Cacota, Norte de Santander, Colombia.

Se observa (figura 1) el porcentaje de viabi-
lidad de los linfocitos expuestos a las diferentes
dosis de los extractos de durazno obtenidos en
Cécota, asi mismo, el respectivo control negativo.
Los valores representan la media del porcentaje
de la viabilidad celular luego de someter a las cé-
lulas a los diferentes extractos; se puede observar
(figura 1), qué la viabilidad de los linfocitos dis-
minuye gradualmente a medida que aumentan las
dosis de los extractos, obteniendo una viabilidad
menor en las dosis de 300pg, con porcentaje de
88.4. Cabe resaltar que la viabilidad se mantiene
por encima del 80%.
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Deteccion de daiio del ADN por el Ensayo
Cometa

En la tabla 1 se muestra la deteccion de Dafio
del ADN mediante el ensayo cometa evidenciando

a extracto de durazno. Los resultados indican que
existe un efecto genotdxico (longitud del cometa),
dependiente de la dosis utilizada, con un P<0.05,
segun la prueba Tukey. Se observa que a medida
que se aumenta la dosis los valores analizados

la genotoxicidad en linfocitos humanos expuestos aumentan comparados con el control negativo.

Tabla 1. Dano inducido en el ADN de linfocitos humanos por diferentes dosis
de extracto de durazno cultivado en el municipio de Cacota N/S.

Longitud Didmetro

%DNA Longitud %DNA Momento Momento
cometa cabeza .
cabeza cola (um) cola de cola Olive
(um) (um)

DMSO 1 % 473 42.8 98.3 5.1 2.4 0.1 0.3
H202 100 uM 877 387 95.9 48.3 44 1.9 1.2
100 ug 50.3 40.6 97.6 16.7 1.9 0.3 0.3
200 ug 73.9 36.4 94.8 40.0 35 1.5 0.8
300 ug 116.7* 34.5 91.8 71.5 5.8 3.8 2.1

Como control negativo se utilizo DMSO 1%. Como control positivo se utilizo peroxi-
do de hidrogeno H,0; 100 uM control, Diferentes dosis de extracto de durazno 100
ug, 200 ug, 300 ug. * diferencia estadisticamente significativa con P>0.05.

Como se puede observar en la tabla 1; Las
células tratadas con DMSO 1%, muestran un
dafio espontaneo, de 47.3 um de longitud, de
igual manera las células tratadas con H,O, 100
uM muestran un valor de 87.7 um, superando casi
el doble en longitud al control negativo. Como se
puede evidenciar, la longitud del cometa para este
municipio mostré un valor de 50.3 pm, para la
dosis menor, que al ser comparados con el control
negativo no muestra una diferencia estadistica-
mente significativa P>0.05 (Tabla 1, Figura 2). Si
observamos la dosis de 200 pg supera aproxima-
damente 1 vez la respuesta del control negativo,
nos damos cuenta que se genera incremento mo-
derado del dafio genético de las células expuestas
al extracto. De igual manera la dosis de 300 pg
supera 2.5 veces la respuesta del control nega-
tivo, indicando que a esta concentracion genera
un dafo estadisticamente significativo >0.05. Se
evidencia en la tabla 1 y figura 2, que a medida
que se incrementa la concentracion de extracto,
disminuye el diametro de la cabeza (um) en

50

comparacion con el control negativo (DMSO 1%,
42.8 nm) en la dosis de 100 pg disminuye su
didametro en un 5.14%, en la dosis de 200 pg
en un 14.95% y en la dosis de 300 pg en un
19.39%.

140,00 -

120,00 -

100,00 -

80,00 100 g

200 pg
60,00 -
300 pg

Longitud del cometa (um)

40,00 -

20,00 -

Cécota DMSO 1%

Figura 2. Longitud del cometa inducido por
extracto de durazno proveniente del municipio de
Cacota. Genotoxicidad inducida por extractos de

durazno. *: Diferencia estadisticamente signifi-
cativa respecto al control negativo, P<0.05.
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Tabla 2. Matriz de correlaciones de la longitud del cometa con cada una de las demas variables.

VARIABLE LONGITUD DI‘:)%%};RO % DE ADN LONGITUD % DE ADN
DEL COMETA EN CABEZA DECOLA  EN COLA
CABEZA
LONGITUD DEL
COMETA 1,0000 - - _ .
DIAMETRO DE
LA CABEZA -0.8353 1,0000 - : :
% DE ADN EN
CABEZA -0,9241 0,9443 1,0000 . i
LONGITUD DE
COLA 0,9930 -0,8664 -0,9398 1,0000 )
% DE ADN EN
COLA 0,9771 -0,8198 -0,9252 0,9797 1,0000

Se evidencia una correlacion existente entre la
longitud del cometa y diametro de la cabeza de (-
0.8353) (Tabla 2), mostrando un comportamiento
que es inversamente proporcional; lo que signi-
fica que a medida que aumenta la longitud del
cometa, el diametro de la cabeza de estas células
disminuye significativamente. Asi mismo obser-
vamos en la Tabla 2 una correlacion existente en-
tre el porcentaje de ADN en cabeza y la longitud
del cometa de (-0,9241), también se observa un
comportamiento inversamente proporcional. A
medida que disminuye el porcentaje de ADN en
cabeza, aumenta la longitud del cometa, eviden-
ciando un claro dafio de las células tratadas con
las diferentes dosis de extractos de durazno. Se
muestra correlacion entre la longitud del cometa
y dos medidas en este caso, la longitud de cola
(0,9930) y el porcentaje de ADN en cola (0,9771),
la cual es directamente proporcional ya que a me-
dida que aumenta la longitud del cometa, aumenta
tanto la longitud de la cola como el porcentaje de
ADN den cola (tabla 2). Asi mismo se observan
que los rangos de porcentaje de ADN en cabeza
tiene la misma tendencia a disminuir a medida
que se aumenta la concentracion de cada dosis de
extracto de durazno. En la tabla 1 se evidencia un
porcentaje de ADN en cabeza de 97.6%, dosis de
100 ug en la dosis de 200 pg 94.8%, y en la dosis
de 300 pg 91.8% estos datos varian inversamente
proporcional a la concentracion de cada dosis; si
las dosis aumentan, disminuye tanto el didmetro
de la cabeza como su porcentaje de ADN. Se
observa para el control negativo valores en lon-
gitud de cola de 5.1 um., para la dosis de 100ug
un aumento en 3.2 veces. la dosis de 200 ug nos
muestra un aumento de 7.8 veces; de igual mane-
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ra, la dosis de 300 pg nos muestra un aumento de
14 veces en la longitud de cola (Tabla 1).

DISCUSION

En los resultados obtenidos en cada una de
las dosis de extracto de durazno y comparados
con el control negativo, se notd6 una tendencia
creciente de dafio genotdxico segun el aumento
de la concentracion de las mismas, llevando a
un incremento de las lesiones primarias sobre el
ADN, lo cual esta directamente relacionado con
el aumento en las alteraciones genéticas celula-
res. Resultados similares han sido reportado por
[9-10], quienes encontraron que los pesticidas
inducen dafio oxidativo en el ADN a través de
especies reactivas de oxigeno. Estas especies
reactivas de oxigeno (ROS) estan implicadas en
la toxicidad de diversos plaguicidas incluidos
los plaguicidas organofosforados. Se sabe que
ROS induce varios tipos de lesiones en el ADN
incluidas rupturas simples y dobles, sitios labiles
alcalinos y oxidacion de purinas y pirimidinas
que son detectados facilmente por el ensayo de
cometa [11-12]. En estudios realizados por [6-13],
observaron que las dosis en la que se induce
mayor frecuencia de células con dafio en el ADN,
también muestran mayor longitud de migracion
del ADN. Esto podria indicar que los genotoxicos
que producen mas dafio en el ADN, también
afectan mas numero de células. Otros estudios
demuestran que el efecto que produce altera-
ciones en el material genético es probablemente
causado, ademas, por la presencia de metales,
incluyendo el hierro, manganeso, cobre, zinc y
arsénico, debido a su alta actividad mutagénica y
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genotoxica [14]. Se ha demostrado que los iones
metalicos presentes en algunos pesticidas pueden
interferir con la reparacion del ADN y producir
especies reactivas de oxigeno (ROS), que con-
ducen a dafio oxidativo [15]. Hay evidencia que
demuestra que el exceso de cobre puede inducir
estrés oxidativo que puede dar lugar a ataques
de radicales libres, via reacciones Fenton [16].
Aunque el cobre es un metal bioesencial para el
funcionamiento normal de las células, también
puede catalizar la formacion de radicales libres
de hidréxilo en las reacciones de Haber-Weiss
catalizada por metales Fenton, lo que resulta en
dano oxidativo del ADNJ[17]. Existen evidencias
que han sugerido que el arsénico es causante de
enfermedades como cancer de vejiga, pulmoén,
higado y piel, asi como trastornos del sistema
cardiovascular y nervioso [18]. Estudios de
[19-20], describen el arsénico como causante de
intercambio de cromatidas hermanas, aberracio-
nes cromosomicas y aneuploidias. Ademas, se ha
encontrado que causa la inhibicion del crecimien-
to celular, bloqueo del ciclo celular en la mitosis
induciendo apoptosis [21-22].

De acuerdo a los reportes en literatura y a los
encontrados en este estudio, podriamos relacio-
nar la genotoxicidad encontrada en este ensayo
con la presencia de residuos de pesticidas en el
fruto del durazno (datos no mostrados), dado que
en andlisis preliminares se evidencio la presencia
del pesticidas de la familia de los organoclorados
como el endosulfan II y el Beta BHC. Estudios
realizados por [23] caracterizan a endosulfan
como un agente carcinogeno potencial en hu-
manos asi como genotdxico en bacterias, células
humanas y en células de ratones, ademas de
ser promotor de tumores y agente mutagénico
[24]. El lindano (como ty-hexaclorociclohexano
BHC), hexaclorociclohexano (grado técnico)
y otros isémeros de hexaclorociclohexano son
razonablemente sustancias cancerigenas para
el ser humano basadas en pruebas suficientes
carcinogenicidad de estudios en animales [25].
Exposicion oral en roedores causaron tumores en
dos sitios de tejido diferentes. Administracion en
la dieta de lindano, a- o B-hexaclorociclohexano,
o mezclas de varios isdmeros caus® tumores
hepaticos y en el sistema linforeticular en ambos
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sexos de varias cepas de ratones [25-26]. Estudios
realizados en ratones por [26-27] demuestran
que la endrina y el lindano inducen retardo del
crecimiento fetal y disminuciones en el timo fetal
y pesos placentarios.

Estudios realizados por [28-29], demuestran
que el endosulfan induce dafios en el ADN y
activo la via de sefializacion de respuesta al dafio
del ADN (ATM / Chk2 y ATR / Chkl) y por
consiguiente al control del ciclo celular. Ademas,
el endosulfan promovioé la apoptosis celular a
través de la via del receptor de muerte (complejo
de senalizacion inductor) resultante del estrés
oxidativo.

Un estudio reciente demostrd que el endosul-
fan induce dafios en el ADN y perturbaciones
en el DDR (una red de vias de transduccion de
sefales que pueden detectar y reparar el dafio
del ADN para mantener la integridad genomica),
promoviendo asi la inestabilidad genoémica en las
enfermedades del sistema reproductivo [30-32].
han demostrado que el endosulfan puede conducir
al dafio del ADN y a la detencion del ciclo celular
en las células endoteliales [33]. Sin embargo, si
DDR esta involucrado en el proceso de accion
toxica en las células endoteliales en su funciona-
miento es atin poco conocido. Por lo tanto, se han
disefiado diferentes investigaciones para aclarar
mas el papel del endosulfan en la patogénesis de
las enfermedades cardiovasculares.

Podemos concluir que extractos de durazno
cultivados en el municipio de Cacota y que estan
siendo comercializados en la provincia de pam-
plona, inducen actividad genotoxica en linfocitos
humanos, lo cual podria constituir un factor de
riesgo para la poblacion expuesta, teniendo en
cuenta la relacion que existe entre dafio genoto-
xico y aparicion de enfermedades tales como el
cancer. También debemos resaltar que se deben
plantear alternativas para disminuir el uso indis-
criminado de plaguicidas organoclorados ya que
son considerados como uno de los principales
problemas ambientales y de salud humana en el
mundo.
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Resumen

La prediccion de los modos de vibracion de las moléculas o estructuras cristalinas basados en sus pro-
piedades de simetria, nos permiten utilizar un poderoso método para caracterizar nuevos materiales. En
el siguiente trabajo, se realizo el analisis modal teorico por medio del método de correlacion, y se obtuvo
los modos de vibracion Raman opticamente activos para un sistema cristalino con estructura de tipo
Hexagonal Wurzita. Utilizando la técnica de espectroscopia Raman, se registrd el espectro de vibracion
Raman Stokes para un cristal de ZnO. A partir del analisis tedrico y del espectro Raman registrado expe-
rimentalmente para el ZnO, se pudo observar y comparar el método teorico (método de correlacion) con
el experimental (técnica de espectroscopia Raman). Este analisis, sugiere que el método de correlacion es
preciso en la prediccion de los modos de vibracion de cualquier red cristalina, sin embargo, su poder se
puede extender al usarse conjuntamente con los datos experimentales Raman en la caracterizacion de la
calidad cristalina y estructural de nuevos materiales de interés tecnologico.

Palabras Clave: Modos Normales, Espectroscopia Raman, Wurzita, Correlacion.
Abstract

The prediction of vibrational modes of the crystalline molecules or structures based on their properties
of symmetry, allow us to use a powerful method to characterize new materials. In this work, the theoret-
ical modal analysis was performed by the correlation method, and the optically active Raman vibration
modes were obtained for a crystalline system with hexagonal Wurzite type structure. Using the Raman
spectroscopy technique, the Raman Stokes vibration spectrum was obtained for a ZnO crystal. From
the theoretical analysis and the experimentally recorded Raman spectrum for ZnO, it was possible to
observe and compare the theoretical method (correlation method) with the experimental method (Raman
spectroscopy technique). This analysis suggests that the correlation method is accurate in predicting the
modes of vibration of any crystal lattice, which can be used in conjunction with the Raman experimental
data in characterizing the crystalline and structural quality of new materials of technological interest.

Keywords: Normal Modes, Raman Spectroscopy, Wurzita, Correlation.
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INTRODUCCION

El 6xido de Zinc ZnO es un semiconductor
del grupo II-VI, con brecha directa de 3, 37eV
a temperatura ambiente y una alta movilidad de
electrones. El dopaje natural con oxigeno lo con-
vierte en un semiconductor de tipo n. Posee una
gran transparencia, alta movilidad de electrones,
brecha ancha y fuerte luminiscencia a temperatu-
ra ambiente [1].

Los semiconductores ZnO han sido amplia-
mente investigados en muchas complejidades
estructurales [2], [3], [5], [6], [7], [8]. Por sus
propiedades quimicas y fisicas sintonizables,
potencialmente utiles con aplicaciones en elec-
tronica, optoelectronica, catalisis, celdas solares,
peliculas delgadas [3],[5],[8]. Se utiliza amplia-
mente como: electrodo transparente, sensor de
gas, ventanas que ahorran energia o que protegen
del calor, transistores de pelicula delgada, diodo
emisor de luz.

El ZnO es muy versatil ya que puede preparar-
se en volumen, en peliculas delgadas o formando
nanoestructuras (nanoesferas, nanohilos, nanoti-
ras, nanoparticulas, etc.) con diferentes métodos
de crecimiento [3],[4],[6],[8], [13].

Este material es un candidato para la fabri-
cacion de los dispositivos emisores de luz azul
o ultravioleta altamente eficientes, debido a
la amplia brecha de energia directa y a la gran
energia de enlace del exciton. Sin embargo, se
ha reconocido que el ZnO sin dopar muestra
una conductividad de tipo n, debido a defectos
nativos tales como: los intersticiales de Zn, la
emision verde debida a las vacancias de oxige-
no, que se introducen por el crecimiento a altas
temperaturas y/o la pobre reactividad del oxigeno
suministrado en el crecimiento. Normalmente
el ZnO se encuentra en estructuras cubicas zin-
cblenda y hexagonal wurzita [9]. La estructura
hexagonal tiene un grupo puntual de 6mm (en
notaciéon de Hermann-Mauguin) o Cg, (notacion
de Schoenflies), y un grupo espacial P63mc o Cg,,.
Las constantes de red son: ¢ = 3,25A y ¢ = 5,24
su relacion ¢/a ~ 1,60 aproxima al valor ideal
para una celda hexagonal 1,633. La ciencia de los
materiales necesita investigar la relacion entre la
estructura y las propiedades de los materiales,
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el procesamiento y funcionamiento, y proyecta
la estructura de un material para conseguir un
conjunto predeterminado de propiedades.

Por otro lado, la Espectroscopia Raman,
es una herramienta de analisis e investigacion
importante de los materiales semiconductores.
Es una técnica de dispersion de la luz, en la que
un foton incidente interactua inelasticamente con
la red cristalina, y crea o destruye un foton, el
foton dispersado porta la informacion acerca de
la energia o frecuencia del fonon creado o ani-
quilado, lo que permite sondear las vibraciones
fundamentales de los cristales, modos normales
de vibracion o fonones, dando informacion util
para la identificacién quimica, la caracterizacion
de las estructuras cristalinas, de los enlaces entre
los atomos, el medio, los defectos y el estrés de la
muestra solida.

Al combinar la técnica Raman con las carac-
teristicas de simetria de la estructura cristalina,
la teoria de grupos y el método de correlacion, se
tiene una herramienta poderosa para el analisis
de las propiedades de los materiales cristalinos.

Algunos de los estudios y proyecciones de
este material se citaran como sigue:

Nanovarillas de ZnO dopado con litio, es un
buen candidato para la creacion de dispositivos
nanogeneradores, debido a que dan una respuesta
piezoeléctrica mucho mas alta que las nanovari-
llas de ZnO puras [11].

El ZnO es un semiconductor que tiene muchas
aplicaciones, como transductores piezoeléctricos,
varistores, fosforos luminiscentes, y peliculas
conductoras transparentes [12]. Como emisor
de Iuz el ZnO posee una energia de exciton de
60meV. En electronica el ZnO es muy atractivo
debido a su alta rigidez dieléctrica y alta veloci-
dad de saturacion [2].

Debido a sus propiedades, el ZnO es un
material que promete ser usado en diferentes
aplicaciones; como en el desarrollo de sensores
de gas en forma de peliculas delgadas, varistores,
laseres ultravioleta y visible, y componentes de
celdas solares [14].
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Cristal de ZnO

El cristal estudiado de ZnO, fue crecido por
el método de transporte de vapor, los datos de los
espectros Raman no polarizados fueron registra-
dos y facilitados por el Centro de Estudios en Se-
mi-conductores de la Universidad de Los Andes
[17], se utilizo la configuracion de retrodispersion
con un espectrometro confocal Dilor XY 800, un
laser Ar como fuente de excitacion de 514,5nm,
con una camara ccd refrigerada con nitrogeno
liquido. Las cuasi-particulas conocidas como
fonones oOpticos presentan una larga vida en el
ZnO. El ZnO adopta una estructura tipo Wurzita
con grupo espacial Cy,. Se debe tener en cuenta la
existencia de impurezas en el crecimiento, ya que
estas afectan la simetria del cristal y por lo tanto
su energia de vibracion.

Método de la correlacion

El método de Ila correlacion fue desa-
rrollado por S. Bhagavantam y T. Venka-
vantam, en su libro teoria de grupos y
su aplicaciéon a problemas fisicos [15].
Para aplicar este método se debe conocer la
estructura cristalina del material. Para el ZnO el
sistema cristalino es hexagonal, la estructura de
la celda unidad es de tipo Wurzita figura 1.

Q7Zn ©0

Figura 1. Estructura cristalina tipo Wurzita.
Celda unidad del ZnO. Benjah-bmm?27

Ademas, se debe conocer el namero de
moléculas por celda en el espacio de Bravais,
las representaciones irreducibles de una celda
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unitaria cristalografica; pueden contener varias
veces el nimero de vibraciones de la red del
cristal. Entonces, la celda de Bravais es utilizada
para encontrar las representaciones irreducibles
de las vibraciones en la red. La celda unitaria
puede ser idéntica a la celda de Bravais o puede
ser mayor en algun multiplo simple. Para todas
la estructuras cristalinas primitivas (P), la celda
unitaria y la celda de Bravais son idénticas.

El problema de incluir demasiadas celdas de
Bravais en la celda cristalografica, se soluciona
si hacemos la division del nimero de atomos por
celda cristalografica sobre el nilero de puntos en
la red (LP) o el nimero de atomos en cada molé-
cula en la celda cristalografica.

El nimero de moléculas por celda unidad: Zn
= (nimero de atomos por celda cristalografica) /
(nimero de atomos en cada molécula).

Para la estructura tipo Wurzita 1, el nimero
de atomos por celda cristalografica es:

N. N,

Nz, =N;+ —
z +2+8

(1)

donde

N;: Numero de atomos en el interior de la
celda.

N;: Numero de atomos en los lados.
N,.: Numero de atomos en la cara.
N,: Numero de atomos en los vértices.

Enlafigural, N;=1, N.=0y N, =8
Por lo tanto:
Nzn =2

N, N,
No=N;i+—+-2

Y (2)

Enlafigural, N;=1, Ny=4yN,=0

Por lo tanto:
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Entonces tendremos 2 atomos de Zn y 2
de O, para un total de 4 atomos en la celda.
El nimero de atomos en la molécula de ZnO
sera2, 1de Zny 1deO.

El nimero de moléculas por celda unidad.

4

ZgnO:§:2

Simetria de sitio de cada atomo en la celda
de Bravais.

La posicion de cada atomo en la celda unitaria
posee su propia simetria, llamada simetria de
sitio. Para el ZnO hay 2 atomos de Zn y 2 ato-
mos de O por celda unitaria. El grupo espacial
para el ZnO es el C§, o P63mc y los posibles
sitios de simetria son:

Tabla 1. Simetria de sitio para el grupo espacial P 63mc. Tomado de [16]

Numero Grupo espacial

Grupo puntual

Sitios de simetria posibles

186 P63mc

2031,(2);

Cgv
Cs(6);C1(12)

Los valores al lado izquierdo y entre los paréntesis corresponden a:

Tabla 2. Simetria de sitio para el grupo espacial P 63mc. Tomado de [16]

Sitio de simetria
en la celda de

Numero de atomos posicionados en este
sitio de simetria de la celda de Bravais

Numero de tipos de simetria de sitio
(valor al lado izquierdo del grupo puntual)

Bravais (Numero entre paréntesis)
2C4,(2) 2 5
Cs(6) 6 1
C4(12) 12 1

El12C3,(2) indica que existen 2 tipos diferentes
de sitios Cj3, en esta celda unidad, cada uno de
estos tipos puede posicionar 2 atomos que pre-
sentan simetria de sitio C3,. El C4(6) indica que
existen 6 &tomos que ocupan sitios de simetria C,.

Para el ZnO hay 2 atomos de zinc y 2 atomos
de oxigeno en la celda unidad. En la tabla 2, la
simetria de sitio que puede posicionar 2 atomos
es el C3,. Por lo tanto; la simetria del sitio del zinc
y del oxigeno es Cj,, el 2 antes de C3, indica que
esta simetria de sitio se repite.

Para seleccionar las simetrias de sitio de los
tipos de atomos de una molécula (Zn y O), se debe
tener en cuenta que el nimero de atomos de un
tipo (Zn u O) debe ser igual al nimero de atomos
posicionados en el sitio de simetria (valor entre
paréntesis) de la tabla 2.
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Correlacion del grupo del sitio con el grupo
factor.

Ahora se hallaran las especies de simetria
para los desplazamientos de los atomos en el
sitio. Estos desplazamientos se convertiran en las
vibraciones de la red en el cristal. Las especies
de simetria para los sitios de simetria se obtienen
por medio de la tabla de correlacion (Tabla 6), en
nuestro caso sera la correlacion entre el grupo
puntual C{,. con la simetria de sitio Cj,. Estas
tablas muestran la relacion entre cada especie
del grupo del sitio o el grupo puntual con una
especie del grupo factor una simetria de sitio.
Entonces, un grupo puntual esta correlacionado
con diferentes factores de subgrupos de grupos
puntuales, por medio de la simetria de sitio de
los atomos en el cristal. Esta correlacion permite
identificar las especies de vibracion de la red en el
cristal y ademas, permite reconocer la actividad
Raman e Infrarroja.
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Correlacion entre el grupo puntual Cg, y el
grupo Cj,.

El grupo C;3, es un subgrupo de C4, Ademas
de este, el grupo puntual también contiene los

siguientes subgrupos: C;, Cy, C;3 Cs y Cy,.
Para mostrar la correlacion, se necesitan las
tablas de caracteres de los grupos puntuales
C6v y C3v.

Tabla 3. Tabla de caracteres para el grupo puntual C6v. Tomada de [16].

Cov | E 2C5(z) 2C5(z) Ca(z) 3oy, 304 Lineales y rotaciones Cuadréaticas
A |1 1 1 1 1 1 z z? + y?, 22
Ay |1 1 1 1 -1 -1 R,

B: 1 -1 1 -1 1 -1

By |1 -1 1 -1 -1 1

E |2 1 -1 -2 0 0 (x,y) (Rz, Ry) (xz,y2)

Ey |2 -1 -1 2 0 0 (2?2 —y*2y)

El grupo puntual Cg, posee 6 especies de simetria o representaciones irreducibles.

Tabla 4. Tabla de caracteres para el grupo puntual C3v. Tomada de [16].

Cs, | E 2C5(z) 30, | Lineales y rotaciones | Cuadréticas
A |1 1 1 Z 22 + 92,22
Ay |1 1 -1 R,

E |2 -1 0 (,9) (Re, Ry) (2% —y?xy)

El grupo puntual Cj;, posee 3 especies de
simetria o representaciones irreducibles.

Al comparar las tablas 3 y 4, se aprecia que
las operaciones de simetria del grupo puntual C;,
estan contenidas en el grupo puntual Co6v.

Para obtener las especies de Cj, que estan
correlacionadas con las especies de Cg, se
comparan los caracteres de las operaciones de
simetria en comun de los grupos Cg, y C3,. Estas
operaciones de simetria son: E, 2C3(z) y 3ov.
Para esto, se toma de la tabla del grupo puntual
Cs, (Tabla 3) solo la parte con las operaciones de
simetria en comun con el grupo puntual Cj,

Tabla 5. Caracteres de correlacion
entre los grupos puntuales C6v y C3v.

Especies de | E 2C3(z) 30, | Especies de
simetria de simetria de
CGv C3’U

Aq 1 1 1 Ay

Ay 1 1 -1 A,

By 1 1 1 Ay

Bo 11 1| A

Ey 2 -1 0 E

Es 2 -1 0 E

Grupo puntual Cg,: -1 1 1
especie A
Grupo puntual Cjz,: 1 1 1
especie Aq
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Entonces, la correlacion es C3,(Al) a Cg4(Al).

‘ E 2C5(z) 30,

Grupo puntual Cg,: espe- | 1 1 -1
cie AQ
Grupo puntual C3,: espe- | 1 1 -1
cie A2

La correlacion es C3,(A2) a C6v(A2).

E 2C5(z) 30,

Grupo puntual Cg,: espe- | 1 1 1
cie B]_
Grupo puntual Cs,: espe- | 1 1 1
cie A;

La correlacion es C3v(Al) a Cov(BI1).
Realizando la correlacion para las otras
3 especies restantes obtenemos:

Tabla 6. Correlacion entre grupos
puntuales Cg4, y C3,,

C6’U CS'U
Ay Ay
Ay Ay
By Ay
By Ay
Eq E
FEs FE

Considerando que en los desplazamientos
se producen vibraciones a lo largo de los ejes
(x,y,z), se pueden identificar de manera facil las
especies de simetria del sitio C3v. Por ejemplo,
los desplazamientos de los atomos de zinc (Zn) o
de oxigeno (O), paralelos al eje tendran la misma
simetria que la traslacion en la direccion z. La
traslacion Tz o simplemente z, mostrada en la ta-
bla de caracteres tabla 4 pertenece a la especie de
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simetria o representacion irreducible (IRR) Al.
Por lo tanto, los desplazamientos de los atomos a
lo largo del eje z, pertenecen a la especie de sime-
tria Al. De la misma manera se puede ver que las
traslaciones de los atomos en X y y pertenecen a
la especie de simetria E tabla 4.

Esta clasificacion de las especies de simetria
para la vibracion por medio de la traslacion de
los atomos, no es diferente de las descripciones
usadas para las vibraciones moléculares, como:
estiramientos, doblamientos y giros. Las vi-
braciones moléculares de un cristal son mucho
mas complejas, pero esa es la importancia de
este método, la sencillez con la que clasifica las
vibraciones en la red.

Para encontrar los grados de libertad vibracio-
nal de las especies de simetria del sitio C3v, que
pueden ser tomados para los 2 atomos de zinc o
los 2 atomos oxigeno se usa:

Tabla 7. Grados de libertad de las especies de
simetria de sitio C3v. En nuestro cason =2,
debido a que son 2 atomos de zinc o también
puede ser para 2 atomos de oxigeno.

Especies de Traslacién t¥ Grado de liber-
Simetria del tad vibracional
sitio C, Y = Y

A, ; 1 2

Ao 0 0 O

E T.,T, 2 4

La tabla 7 indica que en la red de zinc o de
oxigeno, sus vibraciones son designadas con
grados de libertad en las especies A; y E. Ahora
vamos a correlacionar las especies de simetria
(4; y E) del sitio Cj3, con las especies del grupo
factor Cg,, Tabla 6.
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Tabla 8. Correlacion de C3v a Cov.

Las especies de simetria de sitio C3v que
contienen traslaciones son A; y E (sobre estas

Especies de Correlacién ~ Especies de traslaciones se pueden producir vibracidones en
simetria del simetria del la red en el cristal), se selecciona la correlacion
sitio Clzy grupo  de de estas especies de sitio con las especies de
factores Ce, simetria del grupo factor Cg,. Por medio de esta
Ay seleccion, es facil identificar las vibraciones en
// la red con especies de simetria del grupo factor,
Aq debido a que al considerar las traslaciones de las
especies de sitio podemos saber cuales son las
\-\ especies de grupo factor que pueden vibrar. Esta
By correlacion permite realizar una conexion entre el
A movimiento de un a&tomo en un punto (simetria de
// sitio) con el movimiento de este atomo en una red
A en conjunto, debido a que este esta enlazado con
los demas atomos que forman la celda unitaria
\-\ (simetria de grupo). Estas especies de simetria de
g 2 factores son las vibracidnes en la red del cristal.
- ! En la tabla 9 se muestran las especies de simetria
— del grupo factor que estan correlacionadas con
E las especies de simetria de sitio que contienen
traslaciones.
\~
Ay
f tY Especies del Correlacién Especies Ce¢ ac= a4, +ag
sitio Csy, ¥ del  grupo
factor, ¢
Ay 1 1= 1+0
2 1(T,) Ay
By 1 1= 1+0
FEr 2 1= 0+1
4 AT, T,) E /
\ FEs 2 1= 0+1

Tabla 9. Valores para encontrar las especies de simetria.

Las representaciones irreducibles de los
atomos de Zinc del grupo factor que contiene las
vibraciones en la red son:

I'yn=1A,+1.B1+1.E +1.E,

I'y,=A1+B1+ FEi+ Es (3)

Como tenemos que los atomos de oxigeno
también se pueden posicionar en el sitio C3v y
sabemos que este sitio se presenta 2 veces, las
representaciones irreducibles para los atomos
de oxigeno del grupo factor que contienen las
vibraciénes en la red, seran las mismas que para
los atomos de zinc, por lo tanto:
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I'o=A1+B1+E+ E; (4)

Se puede encontrar la representacion total pa
ra el cristal de ZnO, sumando los 2 conjuntos de
representaciones obtenidas:

[7"? =Tz, +To

()

7m0 = 24, + 2B, + 2F,; + 2E, (6)

La ecuacion de los grados de libertad vibra-
cionales (Ec. 6) la podemos verificar con el pro-
ducto de 3V, donde N es el nimero de atomos en
la celda de Bravais o celda unitaria. Para nuestro
caso N = 4 tendremos:

3x N =3x4=12 (7)

En la (Ecu 6) tenemos 12 grados de libertad

contando el doble degeneramiento de las especies
de simetria £ y E).

En la ecuacion de los grados de libertad vibra-
cional (Ecu 6), estan también incluidos los 3 mo-
dos vibracionales acusticos. Las vibraciones que
se toman en cuenta son las que estan en el centro
de la zona de Brilloin (¥ = 0), los 3 modos de vi-
bracion acusticos en esta zona de Brilloin, tienen
una frecuencia aproximada de 0, las vibraciones
con frecuencia igual a 0 no presentan un interés
fisico en este estudio, debido a que se estudia la
energia absorbida por el cristal para empezar a
vibrar. Por lo tanto, estos modos de vibracidon
acusticos pueden ser restados de la (Ecu 6).

FVib—C"r’ist — FC’ristal _ Facusti

Los modos acusticos se pueden identificar fa-
cilmente por medio de la tabla de caracteres para
el grupo factor Cg, Tabla 3, donde las especies
de simetria que contengan las 3 traslaciones, le
corresponden a los modos acusticos. De esta
manera obtenemos que:

Facusti — Al +E1 (8)

Obteniendo asi:

[Vib=Crist — 94, + 2B, + 2F, + 2E, — (A, + Ey)
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[FVib—CTist—ZnO _ Al 4 2Bl + El + 2E2 (9)}

Estos modos oOpticos se pueden ilustrar en la
estructura tipo wurzita figura 2.
L)
| |

Zn§9$«p
y o>

| | |
: ) ) <0 <0

K S R
03 3 ° o>

o o~
A;  Bi(low) Bi(high) E; Es(low) Es(high)

Figura 2. Modos de vibracion en la
estructura tipo Wurzita.

En la tabla de caracteres para el grupo puntual
Cg,(tabla 3) se puede ver que los modos de vibra-
cién Bl son silentes, debido a que esta especie
de simetria no presenta actividad IR ni activad
Raman. Las especies de simetria 4; y £ presen-
tan actividad infrarroja. Las especies de simetria
Ay, Ey y E, presentan actividad Raman.

Tabla 10. Actividad IR y actividad Raman
en los modos de vibracién del ZnO.

Zn0O IR Raman
Ay Activo Activo
B No Activo No Activo
FEi Activo Activo
FEo No Activo Activo

De esta manera se pueden obtener los modos
normales de vibracion del cristal de ZnO:

FVib—Crist—ZnO _ AgIR*FR)+QB§O)+E§IR+R)+2E§
(10)

RESULTADOS

Se realizaron los estudios de los modos vibra-
cionales por espectroscopia Raman del cristal de
Zn0, el espectro Raman de la figura 3 fue regis-
trado a temperatura ambiente de 300K, los datos
experimentales del espectro Raman, fueron facili
tados para la realizacion del presente estudio por
el Centro de Estudios de Semiconductores, Uni-
versidad de los Andes, Mérida-Venezuela y otros
colaboradores segun referencia [17].
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Figura 3. Espectro Raman del ZnO [17].

El analisis del espectro Raman, se realiza
empleando un ajuste tipo Voigt para cada uno de
los picos Raman hallados. Determinando asi las
posiciones energéticas, las intensidades, las areas
y la anchura a media altura (FWHM) utilizando
el software comercial (Origin [18]) y la aplicacion
de funciones tipo Voigt para los picos. El error de
este método generalmente es menor del 3 %.

Tomando la anchura a media altura (FWHM)
y la altura de cada pico tenemos:

Tabla 11. Frecuencia y FWHM de los picos
del espectro Raman del cristal de ZnO.

Modos normales Pico [em™!] | FWHM
Barow 101 0.81
Evro) — E2row 311 0.42
315 0.72
Esrrigh — Earow 355 1.02
Ai(ro) 382 3.54
Ey(ro) 412 5.58
Eonign 441 3.39
Ao Ausente
Ei(Lo) 582 30.99
18
G
15
§ é% Ex
= 1ZE 3
= o
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2l L
C 3 % o 2 g
0
| B r A A

Figura 4. Curvas de dispersion de los
fonones del cristal de ZnO. Ref [19].
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En el espectro (Fig. 3) se muestran 5 picos que
son consistentes con los modos de la curva de
dispersion de neutrones (Fig. 4), (Eo(Low), Ay(T
0), E{(T O), E;(High) y E;(LO)). El modo A1(LO)
no aparece en nuestro espectro.

Los picos 3l1lem™1 y 355¢m™1 en la Fig 3, se
obtienen realizando la combinacion lineal de los
modos (Ec. 11 y Ec. 12), una razén de esto son los
efectos de anarmonicidad o pueden ser provoca-
dos por impurezas existentes en el cristal.

Ey(TO)—E;Low = 412cm ™' —101em™ = 311em ™!
(11)

EsHigh—EsLow = 441em ™t —101em ™! = 340em ™!
(12)

El pico de 315cm™! en el espectro de la Fig 3, se
atribuye a impurezas o defectos del cristal.

La asignacion de los picos de las mediciones Ra-
man es consistente con las curvas de dispersion
ineldstica de neutrones para el ZnO.

CONCLUSIONES

Los datos obtenidos experimentalmente de los
modos vibracidnales del cristal de ZrnO, son muy
consistentes con valores reportados por otros
autores.

Los fonones encontrados experimentalmente,
corresponden a los modos vibracionales activos
Raman identificados tedricamente mediante el
uso del método de la correlacion y las tablas de
caracteres.

Para la estructura tipo Wurzita se dedujeron
los modos de vibracién con actividad Raman e
IR, en el espectro Raman se registraron 8 picos,
5 de estos picos son predichos por el método de
la correlacion, considerando que los procesos
experimentales conllevan una gran cantidad
de defectos de la red cristalina, 2 de los picos
sobrantes se atribuyen a combinaciones lineales
de fonones y el otro a los defectos existentes en
el cristal, sin embargo, a pesar de ello, se puede
concluir que el cristal de ZnO estudiado, presenta
una buena estructura cristalina.
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Resumen

El plano de Jordan puede ser visto como un algebra cociente, como una extension de Ore graduada y
como una extension PBW torcida graduada. Usando estas interpretaciones, se muestra que el plano de
Jordan es un algebra Artin-Schelter regular y Calabi-Yau torcida, ademas se calcula de forma explicita su
automorfismo de Nakayama.
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Abstract
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PBW extension. Using these interpretations, it is proved that the Jordan plane is an Artin-Schelter regular
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1. INTRODUCCION

Existen varias versiones sobre el origen del
plano de Jordan: en [2] afirman que el plano de
Jordan fue definido por primera vez en [10]; pos-
teriormente en [3] afirman que la denominacion
de Jordan proviene de [S]; otros autores afirman
que el plano de Jordan lo introdujo Korenskii en
[13]. El plano de Jordan aparece en diferentes
contextos en matematicas y fisica y es uno de los
ejemplos basicos en los origenes de la geometria
algebraica no conmutativa, siendo uno de los
ejemplos basicos de anillos graduados no conmu-
tativos de crecimiento cuadratico. En 1987 Artin
y Schelter definieron las algebras Artin-Schelter
regulares (véase [4]) y afirmaron que el plano
de Jordan (sin darle este nombre) es una de las
dos algebras regulares de dimension global dos.
Las algebras Calabi-Yau fueron introducidas por
Ginzburg en [7] y posteriormente hicieron una
generalizacion de estas algebras, denominadas
algebras Calabi-Yau torcidas. Las extensiones
PBW torcidas fueron definidas por Gallego y
Lezama en [6].

El plano de Jordan ha sido ampliamente
estudiado, por ejemplo: es el algebra de Nichols
asociada a un espacio vectorial trenzado de
dimension 2 en la categoria de modulos de Yet-
ter-Drinfeld con dimension de Gelfand-Kirillov
2, se conocen sus representaciones, su homologia
y cohomologia de Hochschild, entre otras propie-
dades (véase por ejemplo [1, 2, 3, 12, 18]). Esta
es un algebra de Koszul (véase [23], pagina 208),
Artin-Schelter regular (véase [4], pagina 172) y
es un algebra Calabi-Yau torcida que no es Cala-
bi-Yau (véase [17]). Aunque estos resultados son
ampliamente conocidos en la literatura (véase por
ejemplo [4, 17, 21, 22, 24]), el objetivo de este ar-
ticulo es mostrar que el Plano de Jordan satisface
tales propiedades usando el hecho que tal algebra
puede presentarse como una extension de Ore
(véase [17], pagina 16) y como una extension PBW
torcida (véase [25], pagina 185). Las algebras de
Koszul, Artin-Schelter regulares, Calabi-Yau y
las extensiones PBW torcidas juegan un papel
importante en estudios recientes, especialmente
en geometria algebraica no conmutativa (véase
por ejemplo [16, 21]).

En la seccidn 2 se presentan algunos prelimi-
nares y se muestra que el plano de Jordan es un
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algebra cuadratica, finitamente graduada y fini-
tamente presentada. En la seccion 3 se muestra
que el plano de Jordan es una extension de Ore
del anillo de polinomios K [x] y es una extension
PBW torcida graduada biyectiva y pre-conmuta-
tiva. En la seccion 4 se presenta una resolucion
proyectiva de K como A-modulo, donde A es el
plano de Jordan y se demuestra que el plano de
Jordan es un algebra Artin-Schelter regular de
dimension global 2. Usando los resultados de las
secciones anteriores, se muestra que en efecto el
plano de Jordan es un algebra Calabi-Yau torcida
de dimension 2 y se calcula su automorfismo de
Nakayama.

2. PRELIMINARES

Para lo que sigue del articulo fijaremos la
siguiente notacion: todos los anillos tienen
identidad, K es un cuerpo, todas las algebras son
K -algebras y el simbolo ® indicara QK.

Un algebra A es finitamente generada como
algebra si existen elementos @1;---,dn € A tal
que el conjunto {a; a;,---a;,|1 <ij; <n,m>1}
u{1} genera a A como un K-espacio vectorial.
Un algebra A es N-graduada si tiene una descom-
posicion en K-espacios vectoriales A = ©n>04n
tal que A;A; C A;y;, para todo i, j > 0. Se dice
que A es conexa si Ay = K. Un elemento x en A
es homogéneo si x € A, para algun n. Un ideal
izquierdo / de A es llamado homogéneo o gra-
duado si es generado por elementos homogéneos,
o equivalentemente, si [ = @®,>o(/ NA,). En
el algebra libre A = K(x,...,x,), la longitud
de una palabra x; x;, - - -x;,, s m y la longitud de
1 es 0. Notemos que A es N-graduada conexa,
donde A; es el K-subespacio generado por todas
las palabras de longitud i. Por simplicidad en la
escritura, para M > 0, la suma @n>mAn S€ notara
como A,

Dada A un Aalgebra N-graduada conexa
finitamente generada, se dice que A es finita-
mente presentada si existe un ideal homogéneo
I generado por finitos elementos homogéneos,
I = (f1,...,fm) tal que A = K(xy,...,x,)/1. Al
cociente K(xi,...,x,)/(f1,...,fm) se le llama
una presentacion de A con generadores X1, ...,X,
y relaciones f1,---,fm- Las algebras finitamente
graduadas fueron definidas por Rogalski en [21],
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un algebra A es finitamente graduada si A es N
N-graduada conexa y finitamente generada como
un algebra.

Sea A un algebra N-graduada. Un A-mddulo
M es graduado si M tiene una descomposicion
en K -espacios vectoriales M = @,czM, tal que
AjM; C M,y para todo i € Z, j € N. Dado un
A-modulo graduado M se define M(i), i€ Z,
como el modulo graduado que es isomorfo a M
como un A-modulo, el cual tiene una graduacion
dada por M(i), = M;,. De forma analoga, dada
un algebra graduada A, se define el algebra
graduada A(i), coni € Z. Si M y N son A-modu-
los, el conjunto de los 4-homomorfismos de M
en N se denotara como Homy(M,N). Si My N
son graduados, para un [ ¢ 7, se dice que f es
un homomorfismo I-graduado si f(M,) C N,
para todo n. Si / = 0, se dice simplemente que f
es graduado.

El plano de Jordan aparece en diferentes
contextos en matematicas y fisica, ademas de
presentarse como un ejemplo basico en los inicios
de la geometria algebraica no conmutativa.

Definicion 1. £/ Plano de Jordan es el algebra
libre K(x,y), sujeta a la relacion yx = xy+x?,
es decir, A=K(x,y)/(yx—xy—x*), donde
(yx —xy — x?) es el ideal bilatero de K(x,y) gene-
rado por el polinomio Y¥ — Xy — .

Proposicion 2. El plano de Jordan
A = K{x,y)/(yx — xy — x*) es un dlgebra finita-
mente graduada y finitamente presentada.

Demostracion. El algebra libre K(x,y) es
finitamente generada como algebra, ademas de
ser graduada y conexa. El ideal de relaciones
I = (yx—xy—x*) es homogéneo de grado 2,
luego el cociente -es decir, el plano de Jordan-
resulta finitamente generado, graduado y conexo.
Como [ es finitamente generado, el algebra A4 es
ademas finitamente presentada.

Definicion 3. Si A es un algebra finitamente
generada, la dimension de Gelfand-Kirillov (GK-
dim) de A se define como

GKdim(A) = limsup

n—oo

<1n(dimK v
In(n)
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donde V' es un K-subespacio de dimension
finita de 4, que genera a A como un algebra y
l1eV.

En [14] se encuentran las propiedades basicas
de la dimension de Gelfand-Kirillov. Una de estas
propiedades es la no dependencia en la eleccion
de V' [14, Lema 1.1 y Lema 2.1].

El siguiente resultado es de gran utilidad para
decidir si algunas algebras son dominios o cum-
plen la condicion de ser noetherianas. Recorde-
mos que un elemento x € A es normal si XA = Ax.

Lema 4 ([21], Lema 1.11). Sean A un algebra
finitamente graduada y X € Ad un elemento nor-
mal homogéneo, para algiin d > 1.

(i) Dado x un elemento no divisor de cero en
A, si A/Ax es un dominio entonces A es un
dominio.

(ii) Si A/Ax es noetheriana, entonces A es
noetheriana.

Un élgebra A = @,>04, es generada en grado
uno si A es generada por A;. Un dlgebra generada
en grado uno es llamada cuadrdtica si el algebra
estd determinada por relaciones pertenecientes
a A;®A,. Por lo tanto, un &lgebra cuadratica
A esta determinada por un espacio vectorial de
generadores V = A; y un subespacio arbitrario de
relaciones cuadraticas ] C A @ A;.

de
un

Proposicion 5. El plano Jordan

A = Kx,y)/(xx —xy — x%)
cuadratica.

es algebra

Demostracion. Como A; es el espacio vecto-
rial generado por x, y, entonces A es generada en
grado uno. Ademas, yx—xy —x> € A; ®A| = A,
luego el plano de Jordan es un algebra cuadratica.

3. EXTENSIONES DE ORE Y EXTEN-
SIONES PBW TORCIDAS

En esta seccion se presentan las nociones y
algunas propiedades de las extensiones de Ore
y de las extensiones PBW torcidas de un anillo
R. Adicionalmente, se muestra que el plano de
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Jordan puede ser visto como una extension de
Ore y como una extension PBW torcida del anillo
de polinomios KJ[x].

3.1 Extensiones de Ore

Se dice que A es una extension de Ore del
anillo R si se cumplen las siguientes condiciones:

(i) R esun subanillo de A.

(i) Existe en A un elemento x tal que 4 es
un R-modulo libre a izquierda con base {x}io0,
es decir, cada elemento de 4 se expresa univoca-
mente como una suma finita X 7iX' con 7i € R.

(iii) x7 € Rx+ R, es decir, xr = 6(r)x+ 6(r)
para algunos 6(r),8(r) € R, conr € R.

De (iii) se obtiene que 0 : R — R es un endo-
morfismo de anillos, mientras que d : R — R es
una o- derivacion; es decir:

0(a+b) = &(a)+3(b)
o0(ab) = o(a)d(b)+d(a)b,

En particular, 6(1) =1y 6(1) = 0. La exten-
sion de Ore del anillo R se nota por A = R|[x; 0, ).

Proposicion 6. FEl plano de Jordan
A = K{x,y)/(yx — xy — x*) es una extension
de Ore del anillo de polinomios K|x].

Demostracion. Sean o : K[x] — K[x], con
o =idgpg, y 0 : Klx] — Klx], tal que

S(Zaixi) = Z’ialxi+1

Sean f,g € K[x], entonces f = Yax'y g=
Y bix', asi

o(f+g) = Za,x —i—be
= 8()_ (ai+bi)x')
= Zi(ai + bi)xi+1
ZziaixiHﬂLZibixiH
=0(f)+d(b).
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= S(Z(gaib;i)xf)
= (Zt(gaibt_i)xt+l)
— (Z(gtaibt—i)xt+l)

t

= (L (L —daip_i)x™)

t =0

+ (Z(i)iaibt—i)xprl)

= (Za,-xi)(Zib,-xiH)
+ (Z iaixiH)(Z b,-xi)

=f6(g)+6(f)g

=0(f)6(g)+d(f)g.

luego, 6 es una c-derivacion.

Sea A=K(x,y)/(yx—xy—x?), si conside-
ramos en A el elemento ¥X —xy —x° =0, se
tiene que yx = xy +x%.Si 0,8 : K[x] — K]x]son
como antes, entonces 6 (x) = x y 8(x) = x’y asi
yx =0 (x)y+6(x).

Sea n€ N tal que yx" =o(x")y+0(x"), es
decir yx" = ¥y + nx"*!, entonces,

= ()
= (x"y+nx
= ¥"yx 4 nx"2
= ¥ (xy +x%) +nx"2
— xn+1y+xn+2 +nxn+2
:anrly—i— (n+ l)xn+2
=o(@ )y + 8.

n+l>x

Por tanto, para f = ¥ a;x' € K[x], se tiene que:

yf=yY ax'
= Za,-yxi

= Za,-(xiy-i-ixiH)
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= Zaixiy + Za,-ixi+l

= (Zaixi)y + Z iax ™!
= G(Zaixi)y—l— S(Zaixi)
— o (f)y+3().

Por lo anterior se puede concluir que:
(i) K] = Kx,y) / (3x — xy = x?).

(ii) Existe en K({x,y)/(yx —xy —x?) un ele-
mento y tal que K(x,y)/(yx— xy— x?) es un K[x]-
modulo libre a izquierda con base {" b0

(i) yreKxly+K[x], es decir, Yr=
o(r)y+ 6(r), para algunos o(r),d(r) € K[x], con
r e K[x].

Con lo cual,
K(x,y)/(yx — xy —x*) = K[x][y; 0, 8].
3.2 Extensiones PBW torcidas

Definicion 7. Sean R y A dos anillos. Se dice
que A es una extension PBW (Poincaré-Birkho-
Jf~Witt) torcida de R si cumple las siguientes
condiciones:

(DR CA;

(i1) Existen elementos xi,...,x, € A tal que
A es un R-moédulo libre a izquierda, con base el
conjunto Mon(4) de los monomios estandar,

Mon(A) := {x% :=x{" - -x% | o =
(a17'~-7an) ENn}

(iii) Para cada 1<;<n y cada reR\{0},
existe un elemento c¢;r€R\ {0} tal que
xir —c¢;x; €R.

(iv) Para1<i, j<n existe ¢;j € R\ {0} tal
que

XjX,'-C,‘JX,‘XjGR—i-Rxl—l—---—l-Rxn. (D)

Bajo estas condiciones 4 se denota como
A = o(R)(x1,...,x,). También denotaremos
| =04+ +a.
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Proposicion 8 ([6], Proposicion 3). Sea 4 una
extensién PBW torcida de R. Para cadal <i<n,
existe un endomorfismo inyectivo ¢; : R — Ry
una o; -derivacion §; : R — R tal que

xir = o;(r)x; + 6;(r), reR. (2)

Definicion 9 ([25], Definicion 2.3). Sea A una
extension PBW torcida de R: ¥ = {01,...,0u}
y A:={01,...,6,},donde g; y §; (1 <i<n)son
como en la proposicion anterior.

(@) A es llamada pre-conmutativa si la con-
dicion (iv) en la Definicion 7 es reemplazada por:
para cualesquiera | < i, j < n, existe ¢; ; € R\{0}
tal que

Xjx; —Ci jxXiXj € Rxy + -+ + Rx;,.

(b) A es llamada cuasi-conmutativa si las
condiciones (iii) y (iv) en Definicion 7 son reem-
plazadas por

(iii") para cada 1 <i<n y todo r€ R\{0},
existe ¢; j € R\{0} tal que

Xil = Cj rXi;

(iv’) para cualesquieral < i, j < n,existe ¢; j €
R\{0} tal que

xjxi = C,'inx]‘.

() A es llamada biyectiva si g; es biyectivo

para cada 0; € ) y ¢; j es invertible para cada 1<
i<j<n.

(d) Sig; =idgparacadaOi € Y. se dice que 4
es una extension PBW torcida de tipo derivacion.

() Si§; = 0paratodo 0; € A, se dice que 4 es
una extension PBW torcida de tipo endomorfismo.

(f) Un elemento r de R tal que o;(r) =
=ry &(r) =0 para todo I <i <n sera llamado
una constante. A es llamada constante si todo
elemento de R es constante.

(g) A es llamada semi-conmutativa si A es
cuasi-conmutativa y constante.
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Estas extensiones y sus subclases han sido
bastante estudiadas recientemente (véase por
ejemplo [6, 8, 16, 19, 22, 23, 24, 25]).

3.3 El plano de Jordan como una extension
PBW torcida

Proposicion 10. £l plano de Jordan es una ex-
tension PBW torcida biyectiva y pre-conmutativa.

Demostracion. Considérese el plano de Jordan
A =K(x,y)/(yx — xy — x?), entonces se tiene que:

() K] CA.

(i) Existe y € 4 tal que 4 es un K[x]-moddulo
con base {y"|n € N}.

(iii) Como en 4 se tiene que yx —xy —x2 = 0,
entonces yx — xy = x> € K[x].

Por tanto el plano de Jordan puede expresarse
como una extension PBW torcida, es decir,

K (x,y)/ (vx —xy —x%) 2 0 (K[x]) ().

Ademas, como yx = xy + x2, se debe tener que
para el endomorfismo o y la o-derivacion o de
la Proposicion 8, o(x) =xy &(x) = x?, coinci-
diendo con el automorfismo ¢ y la ¢ -derivacion
0 del plano de Jordan como extension de Ore del
anillo K[x]. Asi, se puede concluir que el plano de
Jordan es una extension PBW torcida biyectiva y
pre-conmutativa.

3.4 Extensiones PBW torcidas graduadas

Como una generalizacion de las extensiones
de Ore iteradas graduadas, en [22] fueron defini-
das las extensiones PBW torcidas graduadas.

Proposicion 11 ([22], Proposicion 2.7). Sea
R = @,>0Ry un dalgebra N-graduada y sea
A = o(R)(x1,...,x,) una extension PBW tor-
cida biyectiva de R que satisface las siguientes
condiciones:

(i) o©; es un homomorfismo de anillos gra-
duados y 6; : R(—1) — R es una Oi - derivacion

para todo 1 < i <n,donde g,y § son como en la
Proposicion 8.

(ii) xjx;i—cijxixj € Ro +Rixy + -+ Rix,,
como en (1) y ¢; j € R.

Para p =0, sea A, el K-espacio generado por
el conjunto

{rx*| t+]|al=p,rn € R, x* €Mon(A)}.
Entonces A es un dlgebra N-graduada con
graduacion

A=PA,.

r=0

Definicién 12. Sea A = o(R)(xy,...,X,) una
extension PBW torcida biyectiva de un algebra
N-graduada R = ®,,>0R,,. Se dice que 4 es una
extension PBW torcida graduada si satisface las
condiciones (i) y (ii) en la Proposicion 11.

Proposicion 13. E/ plano de Jordan es una
extension PBW torcida graduada.

Demostracion. Por la Proposicion 10 tenemos
que el plano de Jordan A = K{x,y)/(yx —xy —x?)
es una extension PBW torcida biyectiva y
pre-conmutativa de K[x], que resulta ser un al-
gebra N-graduada, con la graduacion usual dada
por el grado de los monomios. Ademas, el endo-
morfismo o y la o-derivacion 6 de la Proposicion
8 estan dados por

5(2 aix’) = Z iaix

Luego, 0 es un homomorfismo de anillos
graduados y 0 : K[x](—1) — K]x] es una o-de-
rivacion. Por tanto, A = K(x,y)/(yx — xy — x?) es
una extension PBW torcida graduada de K[x].

o = idKM,

4. ALGEBRAS ARTIN-SCHELTER RE-
GULARES VERSUS ALGEBRAS CALA-
BI-YAU TORCIDAS

Reyes, Rogalski y Zhang en [20, Lema 1.2]
demostraron que en el caso de algebras gradua-
das conexas, las algebras Calabi-Yau torcidas y
las algebras Artin-Schelter regulares coinciden.
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4.1 Algebras Artin-Schelter regulares

Las algebras Artin-Schelter regulares son una
clase de algebras graduadas introducidas por
Artin y Schelter en [4]. En tal articulo los autores
clasificaron las algebras Artin-Schelter regulares
generadas en grado uno y de dimension global
menor o igual a 3.

Definicion 14. Sea A=K®A, GAP---
un algebra graduada finitamente presentada. El
algebra A se dice Artin-Schelter (AS) regular si
satisface:

(i) 4 tiene dimension global finita d, es
decir, todo 4-moédulo graduado tiene dimension
proyectiva menor o igual a d.

(i) A4 tiene dimension de Gelfand-Kirillov
finita.

(iii) 4 es Gorenstein, es decir, Ex (K,A) = 0
sig#dyExtd(K,A) 2 K.

En la definicion anterior se considera a K como
un 4-modulo, de la siguiente manera: dado a € A,
a=ky+ag +---aq,con ky € Ky aq € Ag,.
Entonces para k € Ky a € 4 se define ¢ - k := kok.

Sea A como en la definicion anterior. Podemos
definir el homomorfismo candénico de 4-modulos
j:A— K, con j(a):=koparacadaaa € A.

Proposicion 15 ([4], Pagina 173). La sucesion
de A-modulos

A2 g qr e g D

AK—>0

es exacta.

A continuacion se presentan dos ejemplos
de sucesiones exactas de 4-modulos del cuerpo
K como 4A-mddulo, las cuales seran de utilidad
para mostrar ejemplos de algebras Artin-Schelter
regulares.

Ejemplo 16. Considérese la  K-algebra
A =K(x,y) sujeta a la relacion xy = gyx, con
g € K*, es decir, A = K(x,y)/(xy —gqyx) (A es
conocida como el plano cudntico). Entonces
ry =2,y rp=1,con f; =xy—qyx.
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M

[~y x|, x= H

Y

Sean iy (a)=a[-qy x]yhx(b,c)=[bc]
para todo a,b,c € A. Por tanto

)

3)

hy

AA AA2 I AA ! AK———)O
es una sucesion exacta de 4-modulos proyec-
tivos de K como A-mddulo. Ademas dado que
A/Ax = K]y es un dominio noetheriano, por el
Lema 4 se tiene que 4 es un dominio noetheriano
y por tanto f;, resulta ser inyectiva, con lo cual

hy

00— Ay A2 ATy K0

es una resoluciéon proyectiva de K como
A-modulo.

Ejemplo 17. Sea A = K(x,y)/ (yx — xy — x?)
el plano de Jordan. Entonces rj =2y r, =1,
con fi = yx — xy — x°.

M=[y—x —x], x= m

Por tanto

iAo A2 AL K0 @)
es una sucesion exacta de A-modulos pro-
yectivos de K como 4-modulo, donde /'(a) = a

v~y g ®=[b ][] paratodon.n
cCEA.

Analogo al plano cuantico, A/Ax = K[y]es un
dominio noetheriano, luego §/ resulta ser inyecti-
va, y por tanto

00— Ay, A2 55,410 K—s0

es una resolucion proyectiva de K como
A-mobdulo.

El célculo hecho en el Ejemplo 17 es similar
al realizado en [21, Ejemplo 1.25], salvo que la
resolucion alli obtenida es de modulos libres
graduados.
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Sea 4 un algebra finitamente graduada y M
un A-mdédulo graduado acotado a izquierda, es
decir, M, = o para n < 0. Sea {m;} C M un con-
junto de elementos homogéneos que generan a M
minimalmente como 4-modulo. Entonces, existe
un A-homomorfismo graduado sobreyectivo
0 : P;A(—d;)) — M, con d;:=deg(m;) (i.e., m;
es un elemento homogéneo de grado 4. En tal
caso ¢ es llamada una sobreyeccion minimal de
un moédulo libre graduado sobre M.

Una resolucion libre graduada de un 4-modu-
lo M de la forma

dy
D A(=an) s

i

&, @A(—az,i)

L PA(—ar) M —0

1

es llamada minimal si cada d; es una sobre-
yeccion minimal en Im(d;) paratodoi = 1y €:
@;A(—ay ;) — M es una sobreyeccién minimal
sobre M (véase [21, Pagina 9]).

Proposicion 18. (/21], Lema 1.24) Una resolu-
cion libre graduada P. de M es minimal si y solo
si para todo j > 1 se tiene que Im(d;) C A> P,

Definiciéon 19. Sean A un algebra finitamente
graduada y M, N A-mddulos Z-graduados.

e Homg o(M,N):={f:M = N|f es un
A-homomorfismo graduado}.

e Hom, (M,N) = @, Homg,_(M,N(d)).

° @2 (M,N) es definido tomando un reso-
lucion libre graduada de M, aplicando el funtor
Hom, (—,N)y calculando la i-ésima homologia.

En la definicion anterior Homg, 4 (M,N)esun
grupo abeliano; mas atn, si f € Homg,_4(M,N)
y k € K, entonces se define (k- f)(m) := k- f(m),
para m € M, con lo cual Homg,,A(M,N) resulta
ser un K-espacio vectorial.

Sean S := Hom,, 4(M,N)y §,:= Homg, 4
(M,N(d)), para cada 4 e 7, facilmente se
muestra que la coleccion {S;}secz define una
graduacion de S.

Observacion 20 ([21], Pagina 10). Sean A un
algebra finitamente graduada 4 y M, N A-mddu-
los Z-graduados.

(i) Existe una inclusion natural
Hom, (M,N) — Homgu(M,N).

(i1) Si M es finitamente generado, entonces
Hom, (M,N) = Homy (M, N)

Ext) (M,N) = Ext} (M.N).

Es importante entender la accion del funtor
Hom, (—,A) en funciones entre modulos libres
graduados. Si N es un moédulo graduado sobre
el algebra finitamente graduada A4, entonces
Hom,(N,A) es un A-moddulo izquierdo via
[a-y](x) = ay(x). Dado un homomorfismo de
A-modulos graduados ¢ : Ny — N,, entonces
induce el homomorfismo de A-mddulos

Hom, (N2,A)  —  Hom,(N1,A)
f = foo

A continuacion presentamos algunos resulta-
dos preliminares que se usan en la demostracion
de la Proposicion 24.

Lema 21 ([21], Lema 1.28). Sea A un algebra
finitamente graduada.

(i) Para cada modulo libre graduado
" A(—si), existe un isomorfismo de A-modulos
graduados canonico

(ii) Sea P =@ A(=si)y Q=D 1A(—1)).
Dado un homomorfismo de A-modulos gra-
duados 9 * P — O, representado por la multi-
plicacion por la matriz M, entonces aplicando
Hom, (—,A) se obtiene un homomorfismo de
modulos 9" : Hom,(Q,A) — Hom,(PA), el
cual puede ser identificado canonicamen-
te con una funcion de modulos graduados
0" : @?zlA(l‘j) — @B A(si), usando (i). Enton-
ces ¢* es definido bajo la multiplicacion por la
misma matriz M.
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Proposicion 22 ([21], Proposicion 1.30). Sea 4
un algebra finitamente graduada. Entonces

rgld(A) = pd(4K) = pd(K4) = 1gd(A),

y este numero es igual a la longitud de la
resolucion minimal libre graduada de ,KK.

Proposicion 23 ([24], Proposicion 3.5). Sea
A = o(R)(x1,...,x,) una extension PBW torcida
graduada de un dlgebra conexa R. Si R es noe-
theriana con dimension global finita graduada,
entonces A tiene dimension global finita gradua-
day GKdim(A) < eo.

4.2 El plano de Jordan como un ilgebra
Artin-Schelter regular

En [4] fueron clasificadas las algebras Ar-
tin-Schelter regulares de dimension global 3 y
afirman que las unicas algebras Artin-Schelter
regulares de dimension global 2 son el plano
cuantico y el plano de Jordan. En esta subseccion
presentamos una demostracion detallada de la
propiedad Artin-Schelter regular del plano de
Jordan, usando el hecho que el plano de Jordan se
puede expresar como una extension PBW torcida
graduada (Proposicion 13).

Proposicion 24. El plano de Jordan es un

dlgebra Artin-Schelter regular de dimension
global 2.

Demostracion. Sea A=K(x,y)/(yx —xy—x?)
el plano de Jordan y consideremos la resolucion
de K dada en (4)

d d '
AA 2 A2 D AL KR ——0,

donde dr(a) = aly—x —x]y di(b,c) =
X
[b C] y > para todo a,b,c € A.

Sea A, ={kxg x4, ---xg,| k € K, 1 <d; <2},
entonces A = KOA| DA, B ---.

Noétese que:

o Im(d)) ={bix+byy|b;€ A} C A, enton-
ces Im(dy) C A>1A.

o Im(dy) = {[ay—ax —ax] | a € A} C
A>1A®? entonces Im(dy) C A>1A%2,

Por la Proposicion 18, se sabe que la resolucion
para 4K es minimal. Asi, de la Proposicion 22 se
sigue que la dimension global de A es 2.

Aplicando el funtor Hom,(—,A) a la resolu-
cion minimal de K, obtenemos la sucesion

0 —> Hom, (1K,A) . Hom, (4,A)
dy d;
— Hom, (A%,A) —— Hom, (A,A) — 0;

por el Lema 21 (i), esta ultima puede reescri-
birse como

dr &
A—5AP2 2540,

donde dia) = ma y d;<m) _

[y —X —x} p| > para todo a,b € A.
En consecuencia

Ext}(K,A) =ker(d3)/Im(d}) y
Ext3 (K, A) = A/Im(d3).

Veamos que Im(d;) = As;: la contenencia
Im(d;) € A>1 ¢s inmediata. Sea a € A>1, enton-
ces a puede escribirse de la forma a = xa; + yas,

az
—a; —a

([ea]) =0 L

=ya; —xap +xaj +xa; = a,

conaj,ar €A. Sea € A9%. Tenemos

por tanto A>; C Im(d;), con lo que
Exti(K,A) =A/A>; = K. De la Proposicion 20
se tiene que Ext5 (K,A) 2 K.

xa
Por otra parte, note que [y —X —X] al =
(yx — xy — x?)a para todo a € A, de donde se sigue

que Im(dy) C ker(d3).

Sea [a b] € ker(d}), entonces ya — xa— xb=
(yx —xy — x?)f paraalgin f € A.Luegoa = xf'y
b = yf, por lo cual [a b} = [xf yf] € Im(dy).
Asi, Im(d;) = ker(d;)y ademas Ext} (K,A) = 0.
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Finalmente, Ext{(K,A)= Homy(4K,A)=
Im(j*)=ker(d}) = 0.

Para concluir que el plano de Jordan es un
algebra Artin-Schelter regular, hace falta ver que
tiene dimension Gelfand-Kirillov finita. Considé-
rese a R = K[x] 2 K(x,y)/(y), por la Proposicion
15 se tiene que la sucesion de K[x]-modulos

proyectivos,
H
y .
R R%? R—13K—0,

es exacta. Ademas, como R es un dominio se
tiene una resolucion proyectiva de longitud 2. Por
tanto la dimension proyectiva de K como R-mo-
dulo es menor o igual a 2. Por la Proposicion 22,
se tiene que K[x] tiene dimension global finita.
Dado que A = K(x,y)/(yx—xy—x*) es una
extension PBW torcida graduada de K[x|, donde
K[x] tiene dimensioén global finita, se sigue de
la Proposicion 23 que GKdim(A) < co. Por tanto
el plano de Jordan es un algebra Artin-Schelter
regular de dimension global 2.

o 1]

Notemos que el plano de Jordan tiene la misma
serie de Hilbert que el anillo de en polinomios en
dos variables, lo cual implica, en particular, que
GKdim(A) =2 (véase [15]).

4.3 Algebras Calabi-Yau torcidas

Si A es un algebra, el dlgebra opuesta A° es
el algebra tal que 4° = A como K-mddulo con
producto a « b := ba.

Un A4-B-bimoédulo M puede ser identificado
como un A ® B° -modulo izquierdo, definiendo

(a®b)-m=amb, acA,beB, meM.
El digebra envolvente de A es A¢ .= A © A°.

Como A es naturalmente un A-bimodulo, enton-
ces A es un A¢-mddulo.

Sea M un A-bimodulo, v,y :A — A dos au-
tomorfismos, el A-médulo torcido YMH* es igual
a M como un K-espacio vectorial con a-m-b:=
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v(a)mu(b). Asi, M es un A4¢ - moédulo con el
producto dado por

(a@b)-m=a-m-b=v(a)mu(b).

Definicién 25. Una K-algebra 4 es llamada
v-Calabi-Yau torcida de dimension d, para algin
automorfismo v de 4 y para algtin entero d > 0, si
se cumplen las siguientes dos condiciones:

(1) A es homologicamente suave; es decir, A
tiene una resolucion finita de A-bimodulos pro-
yectivos finitamente generados;

0,
AY,

La condiciéon (ii) es llamada la condicién
Calabi-Yau torcida. En este caso v es llamado el
automorfismo de Nakayama de A. Si el automor-
fismo v es interno, es decir, v(x) = a~'xa, para
algin elemento invertible @ € A, se dice que 4 es
Calabi-Yau.

sii#d
sii=d

ja

(if) Ext} (A, A°)
mo de A¢ - mddulos).

(isomorfis-

Ejemplo 26. A =K[x] esun algebra Calabi-Yau.
En efecto: una base como espacio vectorial de
A= A®A° =A®A es el conjunto {x' @/ |
i, j > 0}. Consideremos la siguiente sucesion

Klx] ® K[x] 0

p(x)®q(x)

£y KR
= px)g(x)

donde p denota la multiplicacion en el algebra
A. Note que esta resulta ser exacta dado que U es
un homomorfismo sobreyectivo.

Seal' = Y!lo,pi®gq € ke_r(u), entonces
Yo pi(x)gi(x) =0. Como (1®x)/ =1®x/,

n n
=Y pi®g—Y pix)gx ol
i=0 i=0

n

Y (pi®qi—pigi®1)
i=0

n
Y ril©gi—qi®1)
i=0

n
=Y pi(1@Y b/ - Y bix/®1)
=0 J J
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lox —x/®1)

(1®x) —(xe1))

= ((1 ®x) —(x®1)r,

donde r = (Y;

Por lo tanto, ker (u)=

x®1-1®x).

Sean Py =K[x]@K[x], P = K[x] ® K[x]

PP Y (1@x) (x@ 1)),

considere el siguiente homomorfismo

d: P] — P()

1®1

Se tiene entonces la sucesion exacta corta
0 — K] @ K[x] - K[x] @ K]

Aplicando el funtor Homye (—

complejo

0 — Homae (K[x],A°) < Homye (P, A°)

= x®1—-1®ux.

4, Homye (P1,A%) — 0.

Sea h e ker(d”),

J R R 2y 4
1®1 - x®1-1®x
Asi, 0 =d*(h)(1®1)=h(d(1®
—1®x), luego h(x®1) =h(l®
h=0.
Entonces ker(d*) = {0}.
Ahora,

ExtS.(A,A°) = Homye (K[x],A) 2 Im(u*)

=ker(d*) =0.

Exth.(A,A%) =

HomAe P], )/Im(

— Homye (A%, A°) /Im(d")

=~ A /Im(d")

=A/(x®1-1®x).

)

(Iex—x®1) =

y

,A°), se obtiene el

es decir hod =0, donde

1) = h(x®1
X) por tanto

£y K] — 0.
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Si o € A¢, entonces O = Za,-jxi ® x, luego
a=Yaix®x en A/(x®1—-1®x), por
tanto @ = Y. a;;x T/ @ 1.

Por lo tanto,

Q: A/(x®1-1®x) — A
o= Za,yciﬂ ®1 — Z(l,‘jxiJrj,

es un isomorfismo de modulos y se sigue que
Extl.(A,A°) 2 A.

Para ; > 2 se tiene que Ext',.(A,A¢) = 0.

En consecuencia, el anillo de polinomios K[x] es
un algebra Calabi-Yau torcida de dimension 1, con
automorfismo de Nakayama v = id, y como este
automorfismo es trivialmente un automorfismo
interno, se sigue que K[x] es Calabi-Yau.

4.4 El automorfismo de Nakayama del
plano de Jordan

Como el plano de Jordan es una algebra finita-
mente graduada (Proposicion 2) y Artin-Shelter
regular (Proposicion 24), es inmediato que esta
resulta ser también Calabi-Yau torcida ([20, Lema
1.2]). El objetivo de esta tltima subseccion es
usar lo hecho atras para mostrar que, en efecto, el
plano de Jordan es Calabi-Yau torcida de dimen-
sion 2, y calcular efectivamente su automorfismo
de Nakayama.

Teorema 27 ([17], Teorema 3.3). Sea R un dlgebra
¥ A=R[x;0,08]| una extension de Ore. Suponga
que R es v-Calabi-Yau torcida de dimension d.
Entonces A es Calabi-Yau torcida de dimension
d+ 1yel automorﬁsmo de Nakayama V' de A
satisface que V'|g=0"'vyV'(x)=ux+b con
u,b € Ry u invertible.

Observacion 28 ([17], Observacion 3.4). Si en el
Teorema 27 tomamos ¢ = id se sigue que V/(x) =
x+ b. Por otra parte, si = 0 entonces V/(x) = ux.

Observaciéon 29 ([11], Pagina 338). Sea A un
algebra N-graduada, generada en grado uno. Si
A es Artin-Schelter regular de dimension global
2, entonces A = K(xy,...,x,)/(f),donde (f)es el
ideal bilatero generado por el elemento f, con f
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de la forma f = [x,...,x,|M|[xy,...,x,]' M es una
matriz invertible con entradas en K.

Aunque en [17] se presenta el automorfismo de
Nakayama de una extension de Ore de un algebra
Calabi-Yau torcida, en su demostracion no es
posible obtener una forma para calcularlo, por
esta razén el Teorema 30 nos ayuda a calcular
este automorfismo en el caso especifico en que el
algebra sea el cociente entre un algebra libre y el
ideal bilatero generado por un polinomio.

Teorema 30 ([11], Proposicion 3). Sean A =
K{x1,...,x0)/(f) ¥ M como en la Observacion
29. Entonces Ext',.(A,A°) =0 parai+2,y

Ext’.(A,A°) =AY (-2),

donde v es un automorfismo definido por v(g) =
by MM fa . an)' para g = ayxr +
< apxy.

Noétese que si en el teorema anterior 4 es Ca-
labi-Yau torcida de dimension 2, entonces el
automorfismo v es el automorfismo de Nakayama
de 4.

Proposicion 31. El plano de Jordan es un dlge-
bra Calabi-Yau torcida, con automorfismo de
Nakayama v dado por v(x) =xy v(y) = 2x + y.

Demostracién. Sea A = K(x,y)/(yx — xy — x?)
el plano de Jordan. Por la Proposicion 6 el plano
de Jordan es una extension de Ore de K[x], con
o(x) = x y §(x) = x*>. Como K][x] es Calabi-Yau
(en particular es Calabi-Yau torcida), entonces
del Teorema 27 se tiene que el plano de Jordan es
un élgebra Calabi-Yau torcida. Como O = igy,
entonces por la Observacion 28 se tiene que el
automorfismo de Nakayama de A es de la forma
v(x) =xy v(y)=y+pcon p € K[x].

Sea f=yx—xy—x?, entonces f puede ser
-1 =1 |x

0
Por el Teorema 30, dado p(x,y) =ax+by €A, se

tiene que

reescrito de la forma f= [x ]
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v == 51|11 o151 )

=xa+ (2x+y)b.

Como v es un automorfismo de A, nece-
sariamente  v(k) =k, paratodok € K.  Pero
x=1x+0y, entonces v(x) =x+ (2x+y)0 =x,
y al ser y = Ox+ 1y, se sigue que v(y) =x0+
(2x+y)l =2x+y.

Notemos que el plano de Jordan no es Cala-
bi-Yau, pues v no es un automorfismo interno.

Observacion 32. Si 4 es un algebra Cala-
bi-Yau torcida, entonces A puede ser extendida
a un algebra Calabi-Yau, es decir, si 4 es Cala-
bi-Yau torcida con automorfismo de Nakayama g,
entonces A[z; o] es Calabi-Yau (véase [9, Teorema
1.1 y Observacion 5.1]).

Ejemplo 33. Sea 4 el plano de Jordan con
automorfismo de Nakayama v como en la Propo-
sicion 31, entonces

B = Alz;v] = Kx][y; 8][z; V]

es una extension de Ore de 4. Por Teorema 27, B
es Calabi-Yau torcida con automorfismo de Naka-
yama V' tal que V/(x) =xy V/(y) =y y podemos
escribir el dlgebra B como B = K|x, z][y; 6] donde
8(x) = x%. Por otro lado, en B = A[z; v] tenemos
que zy = v(y)z= (y+2x)z =yz+ 2xz, mientras
que en B = Klx,z][y; 8] vale yz = zy + 6(z). Asi,
vz — 8(z) =2xz+yzy por lo tanto, 6(z) = —2xz.
Entonces, yz = zy — 2xz = V'(2)y + 6(2), es decir,
V/(z) = z. Por lo tanto v/ =B es un automorfismo
interno y B resulta ser Calabi-Yau.
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Resumen

En este articulo presentamos propiedades generales de un producto de anillos conmutativos con unidad.
Caracterizamos el espectro primo y maximal de una suma de anillos y probamos que el espectro de un
producto de cuerpos es Tj, o equivalentemente, que es Hausdorff. Por tltimo, estimamos el cardinal del
espectro maximal de un producto de cuerpos.
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In this paper we show general properties of a product of commutative rings with unity. We obtain a
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spectrum of a product of fields.
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1. INTRODUCCION

Sean R; y R, anillos conmutativos con
unidades e; y e, respectivamente. El producto
cartesiano R X R, tiene estructura de anillo con
las operaciones suma y producto componente a
componente:

(f1, f2) + (91, 92) :== (f1 + g1, f2 + 92),

(f1, f2) - (91, 92) == (f191, f292)

Ademas, R;xR, es un anillo conmutativo con
unidad e = (e, ;). Todo producto cartesiano, R,
xR, tiene asociado sus proyecciones

T . R1 X RQ
(f1, f2)

—)Ri
= fi

coni=1,2.

Por otra parte, el producto cartesiano X; x X,
de los conjuntos X; y X, satisface la propiedad
universal: para todo conjunto Z y para todas
las aplicaciones ¢ : Z — X1y p2: Z — Xo,
existe una Unica aplicacion ¢ : 7 — X7 x X5
tal que o1 = m 0 @,y = 2 o ¢. El producto
cartesiano R| X R, de los anillos R; y R, satisface
la propiedad universal analoga en la categoria
de anillos conmutativos. Por tanto, el producto
cartesiano de anillos conmutativos es también
producto en el sentido de categorias (véase [6]).

Aligual que en conjuntos, podemos considerar
el producto cartesiano de una familia de anillos:
sea [ un conjunto arbitrario y { R; } ;< una familia
de anillos conmutativos con unidad, su producto
cartesiano | [;c; R; es un anillo conmutativo con
unidad con las operaciones suma y producto
componente a componente. El producto cartesia-
no [[;c; Ri satisface la propiedad universal del
producto.

En la categoria de anillos conmutativos se
tiene también un producto directo y una suma
directa de anillos. Es decir, dada la familia de
anillos {R;};c;, existe un anillo R = [[;c; R
junto con los homomorfismos de anillos
i; - R; — R, i € I, tal que para todo anillo S'y
para todos los homomorfismos ¢; : R; — S,

existe un tnico homomorfismo ¢ : R — S con
v; = p o1, (véase [1, 2, 6]).

La suma directa de la familia anterior es el
conjunto

@Ri = {(fl) € HRi : casi todos los f; = O}

i€l el

donde por “casi todos” queremos decir “todos,
excepto un numero finito”. La suma directa asi
definida no posee unidad, de tal forma que esta
suma no pertenece a la categoria de anillos con-
mutativos con unidad. En cambio, si se considera
el producto tensorial de anillos (vistos como alge-
bras sobre el anillo de los enteros), entonces este
producto tensorial si es el coproducto (también
llamado suma directa) en el sentido categorico
ademas las inyecciones canonicas son homomor-
fismos en la categoria de anillos conmutativos
con unidad.

Observe que si el conjunto de indices / es
finito, entonces

PR =]]r:

1€l 1€l

El producto de anillos es un tema de inves-
tigacion en la actualidad en el 4rea de algebra
conmutativa (véase [9, 10, 15, 19]). Nuestro
interés en este tema se basa en un problema
abierto de geometria proyectiva, el cual consiste
en caracterizar la recta proyectiva sobre anillos,
en particular sobre anillos totales de fracciones.
El producto de anillos conmutativos es un anillo
total de fracciones (véase [10]). Para alcanzar este
fin, en [11] hemos estudiado las K—algebras finitas
conmutativas con unidad, pues ellas también son
anillos totales de fracciones.

Las rectas proyectivas sobre las R—algebras
bidi ionales 2l _Riz] R[z]
idimensionales >y, Gz ¥ (p7) generan
las tres geometrias cldsicas del plano, Moebius,
Laguerre y Minkowski (véase [12]). Existen
trabajos recientes sobre las rectas proyectivas
sobre anillos, pero en general es una teoria muy
incompleta. [13] es un trabajo sobre la geometria
correspondiente a la R—algebra tridimensional
% y [10] es un estudio inicial de las rectas
proyectivas sobre anillos totales de fracciones,
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sin embargo estudiar la geometria de la recta
proyectiva sobre anillos es un problema abierto.

Dado un anillo conmutativo con unidad R,
podemos asociar a R un espacio topologico

Spec(R) = {p : p es ideal primo de R}

llamado el espectro primo de R. El espectro
primo de un anillo conmutativo relaciona dos
areas de la matematica, el algebra conmutativa y
la topologia.

En la seccion dos se describe el conjunto de
ideales primos y maximales de un producto de
anillos, en particular, se muestra que en el caso de
productos finitos el espectro de un producto es el
producto de los espectros en el sentido topologico.
En la tercera seccion se estudia el caso particular
del producto directo de cuerpos donde usamos
el anillo de fracciones por un ideal maximal
m, R,,. Mostramos que si R = [[;c; Ri donde
R; es cuerpo, entonces los cuerpos R/my Ry,
m € Max(R), son isomorfos. Ademas, si
R = K! con K cuerpo e [ finito, entonces los
cuerpos R/my Ry, m € Max(R), son isomor-
fos a K. De igual forma se tiene este isomorfismo
si R = K con K un cuerpo finito e / un conjunto
arbitrario. En la seccion cuatro se alcanza el
objetivo principal del articulo, el cual consiste en
hacer una estimacion del cardinal del espectro
maximal de un producto infinito de cuerpos para
esto se estudian los filtros y ultrafiltros asociados
al espectro.

2. PRELIMINARES

Sean / un conjunto arbitrario y {R;}ic; una
familia de anillos conmutativos con unidad.
Consideremos el anillo producto R = [];c; R
con las operaciones suma y producto componente
a componente. Decimos que f € R es idempo-
tente si f2 = f.Seam; : R — R, la proyec-
cion i-ésima, es decir para f = (f(i))icr € R,

mi(f) = f(i).

Proposicion 2.1 Sean R = [[,.; Riy f € R.
Entonces

(I) f es inversible si y solo si, para todo
i € I,mi(f)= f(i)es inversible.
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(2) f es divisor de cero siy solo si existe
i € I tal que m;(f) = f(4)es divisor de cero.

(3) f es idempotente si y solo si, para todo
i € I,mi(f)= f(i)esidempotente.

Demostracion. Se sigue de las definiciones.

Corolario 2.2 Sean R = [[,c; Riy f € R.Si
paratodo € [, R;esun cuerpo, entonces

(1) f es inversible si y solo si f(i) # 0 para
todot € I.

(2) f es divisor de cero siy solo si existe? € [
tal que f (i) = 0.

(3) f es idempotente si y solo si f(i) es cero o
uno para todo @ € I.

Demostracion. Consecuencia de la Proposi-
cion 2.1 ya que R; es cuerpo para todo i € 1.

Para cada j € I definimose; € R = [[;c; Ri
como

sij=1

— 5. _J 1n
Trl(e])_(szj]‘Ri - { 0 Sl];él

donde 1, es la unidad en R; y d;; es la funcion
delta de Kronecker. En la proposicion siguiente
mostramos las propiedades elementales.

Proposicion 2.3 Sean R=[[,.;Riye; € R
cont¢ € I. Entonces

(1) e? =e.

(2) e;-e; = 0paratodo j # i.

(3) f-e; = f(i)e; paratodo f € R.

4) (f — f(i)e;) - e; =0 paratodo f € R.

Demostracion. Son consecuencia directa de la
definicion de €;.

El lema siguiente muestra una equivalencia
para un producto finito de anillos. En ([2], pag.
98), podra encontrar una version del Lema 2.4
y otras equivalencias que no trataremos en este
trabajo.
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Lema 2.4 Sea R un anillo con unidad 1r- R es
producto de una familia finita de anillos si y solo
siexistenug, ..., u, € R idempotentes tales que

(D) w; - uj = diju,,

() Z?:1 u; = 1g.

El conjunto de idempotentes del lema anterior
es llamado conjunto ortogonal de idempotentes
(véase [2]). Para todos f,g € R idempotentes
se tiene que f - g es idempotente y que 1 — f es
idempotente.

2.1 Espectro primo y maximal

Exponemos a continuacion algunas definicio-
nes y resultados en el lenguaje de espectros que
usaremos mas adelante.

Un ideal p de un anillo R es primo si p # (1)
ysiab € pentoncesa € pob € p, y unideal m
de R es maximal si m = (1) y no existe ningin
ideal a tal que m C a C (1). Esto es equivalente
a decir:

p es primo si y solo si R/p es dominio entero,
m es maximal si y solo si R/m es cuerpo.

Por tanto un ideal maximal es primo pero el
reciproco no es cierto en general. El ideal cero es
primo si y solo si I? es un dominio entero. Cada
elemento de R que no es unidad esta contenido en
un ideal maximal (véase [4, 18]).

A cadaanillo R se asocia un espacio topologico
Spec(R) = {p : p es ideal primo de R}

dotado de la topologia de Zariski con base de
abiertos {D(f)} fer, donde

D(f) ={p € Spec(R) : f & p}.

El complemento de D( f) se llama variedad de

f;

V(f) = Spec(R)\ D(f) = {p € Spec(R) : f € p}.

Si a es un ideal de A4, entonces

V(a) = [\ V(f) = {p € Spec(R) : a C p}.

f€a
Se verifican las siguientes propiedades
(1) V(0) = Spec(R), V(R) = 0.
(2) Sia C bsonideales de R, V(a) D V(b).

(3) Sia,bson ideales de R, V(aNb)="V(ab) =
V(a) UV (b).

(4) Si {a}ier es una familia de ideales de R,
VUier i) = V(2ier %) = Nies V(ai).

Note que D(1) = V(0) = Spec(R) y también que
el espacio Spec(R) es compacto (véase [4, 8, 16,
21)).

En la proposicion siguiente vamos a caracterizar
el espectro primo y el maximal de una suma
directa de anillos conmutativos con unidad.

Proposicién 2.5 Sea R = [[,.; R; y considere-
mos la proyeccion i-ésima r; : R — R, definida

por ;i (f) = f(i).

(1) Si para cada p € Spec(R;) consideramos
M,; = 7, *(p), entonces M, ; es un ideal primo
de R dado por My, =
todo j # i, y m; = p.

m; — R.
jer conm; = R;para

(2) Si para cada m € Max(R;) consideramos
My; = m; '(m), entonces Mp; es un ideal
maximal de R dado por My = mMj con

m; :ijaratodoj %4,y M = . Jel

(3) Si P es un ideal primo de R y existe ¢ € I tal
que e; ¢ P entonces e; € P para todo j # iy
en consecuencia ; es tnico. Ademas si I es finito,
entonces existe 7 € [ tal quee; ¢ P.

(4) Sea P un ideal. Entonces, e; € P siy solo si
mi(P) = R;.

(5) Si [ es finito, entonces los ideales primos de R
son los My ; con p € Spec(R;).

(6) Si [ es finito, entonces los ideales maximales
de R son los My, ; con m € Max(R;).
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(7) Si [ es finito, entonces

Spec(R) ~ [ [ Spec(Ri).

iel
(8) Si I es finito, entonces

Max(R) ~ [ [ Max(R;).
i€l

(9) Si [ es infinito, entonces existen ideales maxi-
males y por tanto primos de 2 que no son de la
forma My, ;.

Demostracion. (1) Como 7; es un homomor-

fismo de anillos y p € Spec(R;), entonces

wi_l(p) = M, ; es un ideal primo de R.

(2) Puesto que i es sobreyectivay m € Max(R;),
1N . .

entonces 7, - (m) = My, ; es un ideal maximal de

R.

(3)Comoe; - ej = Oparatodoi # j, e; - e; € P
y si existe ; ¢ 1 tal que e; ¢ P entonces e; € P
para todo j # i luego €i es Unico. Ademads, si
I es finito y e¢; € P para todo ¢ € I entonces
> icr€ =1€ Py P = R.Portanto existe ¢ € [
tal que e; ¢ P.

(4) Sea P un ideal. Si € € P, entonces
1=mi(e;) € m(P) y como i es sobreyec-
tiva, m;(P) es un ideal, luego m;(P)= R;.

Reciprocamente, si m;(P) = R;, entonces
existe @ € P tal que m(a) =1 Iluego
mi(e;-a) =1y mj(e;-a) =0 para todo

j # i por tanto €; - @ = €;. Como a € P se
tiene que €i € P.

(5) Si P es un ideal primo de R se tienen dos
casos:

(a) existe @ € I tal que m;(P) # R;.
(b) m;(P) = R;,paratodoi € I.

Si se verifica (a), existe 7 € I tal que m;(P)# R;,
entonces P = 7; *(m;(P)).

Enefecto, P C m; '(mi(P))ysia € 7, ' (mi(P))
entonces 7;(a) € m;(P) luego existe b € P tal
que 7;(a) = m;(b)portanto(a — b) -e; =0 € P.
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Como e; ¢ P,a—be P y en consecuencia
ac Pyaquebe P.

Por el item (3), el caso (b) no puede darse si / es
finito.

(6)Si Mesunideal maximal de Rentonces Mes pri-
mo y por el item (5), M = M, ; con p € Spec(R;).

Si p no es maximal entonces existe m € Max(R;)
tal que p C m por tanto M & 7, ' (m) lo cual es
absurdo pues M es maximal de RR. Entonces p es
maximal.

(7) Si se considera en R = [ | R; los ideales
primos, M, ;. Por el item (2),

Spec(R) = [ [{My,i : p € Spec(R;)}.
=1

Para todo i se define X; = {M, ;: p € Spec(R;)}
se considera la aplicacion

¢; + X; — Spec(R;)

definida por ¢; (M, ;) = mi(My ;) = p. Asi, dies
inyectiva pues sip = qentonces My ; = My ;y ¢;
es sobreyectiva pues 7 es sobreyectiva, y ¢; es
continua ya que ¢; *(V(p))= {M,; € Spec(R):
pCat y {My; € Spec(R): p C q} =V (My,),
donde V'(p) denota el cerrado de Zariski del ideal
p. De igual forma, ¢¢_1 es continua y por tanto X;
es homeomorfo a Spec(R;). En consecuencia,

Spec(H

R;) ~ [ [ Spec(R).

i=1 i=1

(8) La demostracion es similar a la del item
(7), solo lo cambiamos p € Spec(R;) por
m € Max(R;)y Spec(R) por Max(R).

(9) Sea I infinito y consideremos

Q={a:3JClI, J finitoymi(a)=0Vi ¢ J}

es decir, Q) = @ie 1 i Entonces () es un ideal
de R. En efecto, sean a, b € () entonces existen
J1, Jo C I finitos tales que mi(a) =0y 7;(b) =0
paratodosi ¢ Jyy j ¢ Jorespectivamente. Luego
paratodoi ¢ J; U Jo, mi(a 4+ b)= 0y J,U.J,es
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finito. Asi, a+b € Q. Ademas, si A € R, enton-
ces mi(A-a) = 0 para todo i ¢ J; y como J; es
finito, X - a € Q. Por otra parte, como todo ideal
esta contenido en un ideal maximal entonces
existe un ideal maximal M y por tanto un ideal
primo de R que contiene a () y que cumple que
mi(M)=m;(Q)=R; para todo ¢ € I. Lo que
contradice que M tiene la forma del item (6).

En la Proposicion 2.5(9) ) no es primo, por ejem-
plo, sea R = A" con A anillo. Sean a y b divi-
sores de cero de A tales que ab = 0. Si definimos
mi(a)= ay mi(b) =b para todo i = 1,...,n
entoncesa-b=0€ Qperoaa ¢ Qyb ¢ Q.

Proposicion 2.6 Si I es finito, entonces los idea-
les primos minimales de 12 son los My = HI m;
j€
conm; = Rjparatodo j # i, y m; = pdonde p
ideal primo minimal de R;.

Demostracion. Se tiene por la Proposicion
2.5(5).

3. PRODUCTO DE CUERPOS

Sean I un conjunto arbitrario y {R;};cs una
familia de cuerpos. Consideremos el anillo pro-
ducto de cuerpos R = [[;c; Ri.

La proposicion siguiente muestra que todo
elemento de un producto de cuerpos es producto
de un elemento idempotente y un elemento in-
versible. Esta propiedad también se puede probar
definiendo los anillos regulares (o anillos regu-
lares de von Neumann) ya que un cuerpo es un
anillo regular y un producto de anillos regulares
es anillo regular (véase [20]).

Proposicion 3.1 Para todo f € R, existen uy
inversible y ay idempotente tal que f = oy - uy.
Ademas, oy es Ginico y, ¢y = 1siy solo si f es
inversible.

Demostracion. Definimos la  aplicacion
up(i) = f(i)si f(i) # 0yuyp(i) = 1si f(i) = 0
ylaaplicacionaf(i) = 1sif(i) # Oyays(i) =0
sif(i) = 0.Asi,usesinversible, s es idempoten-
tey f = uy - ay.Note que ufno es tnico pues la
construccion es validaconus(i) # 0 si f(i) = 0.
Ademds, oy estd univocamente determinado por
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f. Enefecto, f(i) = us(i)ay(i)y uyr(i) # 0 para
todo ; pues uy es inversible. Luego f(i) = 0, en-
tonces oy (i) = 0y si f(i) # 0 entonces af(i) # 0
y por tanto a¢(i) = 1 ya que a s es idempotente.
En particular, ay =1 si y solo si f es inversible.

Para cada ideal a de I? definimos el conjunto
de idempotentes de a como

id(a) = {f € a: f es idempotente}.
En particular id(R) ={ f € R: f esidempotente}.
En la Proposicion 3.1, como ay € id(R) es

unico, se llama a oy el idempotente asociado a f
y es denotado por id( f). Se define asi la aplicacion

id: R — R

£ id(f)
y se tienen las propiedades siguientes:

Proposicion 3.2 (1) Sean f, g € R entonces

id(f - g) =1id(f) - id(g).
(2) Para todo ideal a se tiene que id(a) C a.

(3) Paratodo f€ R, fcasiysolosiid(f) e
id(a).

(4) Sean q, b ideales de R. a = b siy solo si
id(a) = id(b).

Demostracion. (1) Por la Proposicion 3.1,

f-g=id(f) us-id(g)-u,

ademas el producto de idempotentes es idem-
potente y el de inversibles es inversible luego

frg=(d(f)-id(g)) - (us-uy) =
id(f-g) upy

dondeid(f-g) = id(f)-id(g)ya que el idem-
potente es nico.

(2) Paratodo f € R, f = oy - uy. Luego, si
f € aentonces ay = f - u;l € a.

(3) Inmediato.
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4) Por el item (3).

Proposicion 3.3 Sea f € R, f no es inversible
siysolosiexisteg # Otalque f -g=0y f+g
es inversible.

Demostracion. Si f no es inversible, por la
Proposicion 3.1, f = id(f) - uyy 1—id(f) # 0.
Entonces se define g = us-(1—id(f))y de esta
forma, g # 0,

frg=uj-id(f) (1—id(f)) =0

y f+ g = uy es inversible. Reciprocamente
como f-g=0yg # 0, f esno inversible.

Proposicion 3.4 Seanm € Max(R)y f € R.
Entonces f € msiy solo siexiste h ¢ m tal que
f-h=0.

Demostracion. Si existe h ¢ m tal que
f+h = 0entonces f € m pues m es primo. Reci-
procamente, si f € m, f no es inversible y por la
Proposicion 3.3, existe h 2 O tal que f-h=0Yy
f +hes inversible entonces h ¢ myaque f € m
yf+hd¢m

La proposicion siguiente muestra un isomor-
fismo entre el cuerpo R/m, m € Max(R) y el
anillo de fracciones o localizacion R,,.

Proposicién 3.5 Para todo m € Max(R), los
cuerpos R/my Ry, son candnicamente isomorfos.

Demostracion. Consideremos el homomorfis-
mo canonico

R
I
1

p: R —
f =

Veamos que paratodo f € R, f € msiy solo
si { — 0. En efecto, si f € m entonces f no es
inversible y por la Proposicion 3.3, existe g # 0
talque f-g =0y f+g = 1.Portantog ¢ m
y 7 = 0. Reciprocamente, si T = 0, entonces
existe g ¢ mtalque f-g=0.Luego f-gem
y por tanto f € m. En consecuencia, ¢ induce un
homomorfismo inyectivo
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Yv: R/m — Rn

bi
f4+m — 7

Veamos ahora que 1) es sobreyectivo. Es decir,
si para todo f ¢ R y para todo g ¢ m existe
h € R tal queg By esto es equivalente a que
existe ¢ ¢ m tal que (f —g-h)-t =0 pero
por la Proposicion 3.4, f — g - h € m. Por tanto,
hay que demostrar que para todo f € Ry para
todo g ¢ mexisteh € Rtalque f —g-h € m.
Como g ¢ m, entonces g + m # 0 en el cuerpo
R/m luego existe s + m € R/mtal que (g + m) -
(s+m)=1-+m y esto es equivalente a que
1-g-scm.Portanto, f —g-(f-s) € m.

Proposicion 3.6 Si p es un ideal primo de R
entonces p es maximal.

Demostracion. Supongamos que p es un
ideal primo contenido estrictamente en un ideal
maximal m, entonces existe f ¢ m tal que f ¢ p.
Como f no es inversible, por la Proposicion 3.3,
existe g # O tal que f - g = 0y f + g es inversi-
ble. Por tanto, f - g € py como f ¢ p, g € p.Pero
p C mentonces f + g € my f + g es inversible,
entonces m = R.

En consecuencia, si I? es un producto de cuer-
pos, entonces

Max(R) = Spec( R).

Es decir, el espectro de un producto de cuerpos
es T, equivalentemente, es Hausdorff. Por otra
parte, se puede afirmar que R tiene dimension de
Krull cero (véase [2, 4, 5, 7, 17]).

La Proposicion 3.6 también se puede demos-
trar utilizando herramientas de anillos con di-
mension de Krull cero o anillos 0—dimensionales
ya que un cuerpo es O—dimensional y el producto
de cuerpos es 0—dimensional (véase [3]). Ademas
el resultado de la Proposicion 3.6 no es cierto
para el producto de anillos conmutativos, para
estudiar este caso se puede ver [9].

Corolario 3.7 Sean K un cuerpo, [ un conjunto
finito y R = KI. Entonces
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DS R)=M R)= il dond i
{f(G)Rl?e]gEi)): 0}le( ) ={m;}ic; donde m

(2) R/m; ~ Ry, ~ K para todo i.

Demostracion. (1) Es inmediato ya que, por
la Proposicion 2.5 (6), todos los ideales maxi-
males de R son de la forma {m; };c; donde m;,

{(f € R: f(i)=0}.

(2) Por la Proposicion 3.5, basta mostrar que
para todo m € Max(R), R/m ~ K. Pero para
todo ¢ € I el homomorfismo : R — K definido

por ¢)(f) = f(i)es sobreyectivoy Ker(¢) = m;
entonces
J+my

- K
= f(0)

(Vo

es un isomorfismo.

Proposicion 3.8 Sean K un cuerpo finito,
I un conjunto arbitrario y R = K! . Para todo
m € Max(R),

Ry~ R/m~ K.

Demostracion. Por la Proposicion 3.5,
basta demostrar que R/m ~ K para todo
m € Max(R). Sean K = {ag,...,ay} y consi-
deremos la aplicacion

¢p: K - R/m
a — al+m

¢ es inyectiva ya que sia € K y al €m
entonces & = 0 pues si « # 0, por la Proposicion
2.1, al es inversible en R. Veamos que ¢ es
sobreyectiva. Sea f € R, para todo i € I, f(i) €

{ag,...,anty
(f = aol) -+ (f =~ an1) = 0
yaqueparatodo; ¢ rexistej € {0,1,...,n}

tal que f(i) = o, es decir (f —a;1)(i) =0.
Entonces

y por tanto existe j € {1,...,n} tal que
f—a;1€ m. Asi ¢ es sobreyectiva.
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En la siguiente seccion se muestra que el
resultado anterior no es cierto si K es un cuerpo
infinito, I un conjunto infinito y R = KI.

4. FILTROS Y ULTRAFILTROS DE 1

Hemos visto en la Proposicion 2.5(9) que exis-
ten ideales maximales de KI, con I arbitrario, que
no son de la forma m; Sobre estos ideales hay
mucha literatura (véase [15, 19]), pero aqui nos
limitaremos a estimar el cardinal del conjunto
que forman usando filtros y ultrafiltros.

Sean R = KI, I'un conjunto arbitrario y K un
cuerpo. Para todo C' C I, definimos la aplicacion

I - K
i ec(i):{

e :
si ieC
si i ¢ C

0,
L

Proposicion 4.1 Sean B, C' C I. Entonces se
tiene que:

(1) er=0, gy = 1.

(2) ep +ec =epnc + epuc-
(3) ep-ec =epnc.

4) e =ec.

Demostracion. Consecuencia directa de la
definicion de ec .

Veamos que existe una correspondencia
biunivoca entre el conjunto de partes de I, P(I),
y el conjunto de los elementos idempotentes de
R,id(R).

Proposicion 4.2 Sean I un conjunto arbitrario
y R=KI . Entonces la aplicacion

P(I) — id(R)
C — ec

v

es una biyeccion.

Demostracion. ~ es inyectiva pues si eg = ec
entonces eg (i) =ec (i), paratodo s € I.Luego eg())
=0conj € Bsiysolosiec(j) = 0conj € C.
Por tanto B = C. Ademads, - es sobreyectiva pues
si f € id(R), f(i) =0 o f(i) =1, para todo
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i€, entonces C'={iecl: f(i) =0} cumple
que y(C) = f.

Definicién 4.3 Un filtro § sobre un conjunto I
es una familia no vacia de subconjuntos no vacios
de I, que satisfacen:

(D) SiB,C € Fentonces BN C € g,

(2)ysiC eZy(C c Dentonces D € 3.

Proposicion 4.4 Si a es un ideal propio de R,
entonces

F(a)={CC I:ec€a}l =7"(id(a)) es un
filtro en 1.

Demostracion. Veamos que §(a) cumple las
condiciones de filtro. Puesto que e; = 0 € a,
entonces I € F(a)y por tanto §(a) es no vacio.
Ahora si B, C € F(a) entonces ep, ec € a
y como a es ideal, eg+ec— ep-ec =
€BnC € a, por tanto B N C € F(a). Por ulti-
mo, si C' € §(a) y C C D entonces €C - €p =
ecup = ep € a.Luego D € §(a).

Lema 4.5 Sean a y b ideales de R. Entonces
a C bsiysolosiF(a) C F(b).

Demostracion. Sea C' C I tal que C € §(a)
entonces €c € a C b, luego €c € b por tanto
C € §(b). Reciprocamente, si €C € @ entonces
C € F(a) C F(b),luego C € F(b)y por tanto
ec €b.

Ahora se muestra que existe una correspon-
dencia biunivoca entre el conjunto de ideales de
R, ideal (R), y el de los filtros en 1, fil(I).

Proposicion 4.6 Sean R = KI con I un conjun-
to arbitrario. Entonces la aplicacion
ideal(R) —  fil(I)
a = §(a)

e

Demostracion. Porel Lema4.5,a = bsiysolo
si §(a) = F(b). Por tanto, y esta bien definida y
es inyectiva. Veamos que ;. es sobreyectiva. Dado
un filtro § de I, el ideal propio de R asociado a &
es
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a(§) = ({ecteoes) R

= ({ec}coes) R = ({ecteced) R
({a})R = a.

Definiciéon 4.7 Un ultrafiltro es un filtro maxi-
mal con respecto a la relacion de contenido.

Proposicion 4.8 La correspondencia

w:ideal(R) — fil(I)

relaciona biunivocamente los ideales maxima-
les de R con los ultrafiltros de I.

Demostracion. Por la Proposicion 3.6, todo
ideal primo de R es maximal. Ademas, por el
Lema 4.5 y la Proposicion 4.6, 1. es una aplicacion
biyectiva que preserva la relacion de contenido,
por tanto los ideales maximales de R son envia-
dos en los ultrafiltros de /.

Lema 4.9 (1) Si {§a}acr es una familia no
vacia de filtros de I, entonces ﬂaeT S esun filtro
de I

(2) Si C = {Fi}ien es una cadena, es decir,
{Fi}ien es una familia no vacia de filtros de I tal
que §; C Fiy1, entonces |JC = U;en i es un
filtro de L

Demostracion. (1) Se deduce de la Proposicion
4.6 y el hecho que la interseccion de ideales es un
ideal.

(2) Veamos que J;cnSi cumple las con-
diciones de un filtro de I U;cn8i # 0 ya que
{SitieN es una familia no vacia. Ademds si
B,C € U;en i, como i C Tit1. existe i tal
que B,C € §; y por tanto BN C € F;, luego
BN Ce€ UjenSi Por tltimo, si C€U;jenSi y
C c D, existe i tal que C €8iy ¢ c D, luego
De §;y por tanto D € Uien Si-

Lema 4.10 Todo filtro puede extenderse a un
ultrafiltro.
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Demostracion. Sea F, un filtro en I. Supon-
gamos P el conjunto de todos los filtros § en I
tales que § O o y consideremos el conjunto
parcialmente ordenado (P, C). SiC es una cadena
en P, por el Lema 4.9(2), | JC es un filtro y por
tanto una cota superior de C en P. Por el lema de
Zorn existe un elemento maximal 4 en P y por
definicion, 4l es un ultrafiltro.

Proposicion 4.11. [14, Theorem 7.6] Existen
exactamente 22#(D ultrafiltros de I.

Ejemplo 4.12. Si I = N y K = Z/(2), por las
Proposiciones 4.8 y 4.11,

#(Max(KT)) = 22",

Como 22" ~ N1, hay una cantidad de ideales
maximales de KI que no se pueden describir pero
hay una cantidad numerable de la forma m,.
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Resumen

En el trabajo actual se muestra que el método de sintesis que consiste en la reaccion directa de praseodimio
y azufre en su forma elemental, utiliza calor como tratamiento, con temperaturas relativamente bajas
y tiempo de reaccion de una semana, permite la preparacion del compuesto Pr,S;, con una pureza de
alrededor del 92%. La caracterizacion respectiva de los materiales resultantes se llevo a cabo utilizando
polvo XRD, donde se determind que el tratamiento térmico utilizado conduce de manera efectiva a la
fuente binaria de interés, un compuesto conocido por ser semiconductor.

Palabras clave: tratamiento con praseodimio, tratamiento térmico, semiconductor.
Abstract

In the current work it is shown that the synthesis method that consists in direct reaction of praseodymium
and sulfur in its elemental form, using heat as a treatment, with relatively low temperatures and reaction
time of one week, allows the preparation of Pr2S3 compound, with a purity of about 92%. The respective
characterization of resultant materials was carried out using powder XRD, where by it was determined
that the thermal treatment used, effectively leads to the binary sulfide of interest, a compound known to
be semiconductor.

Key words: praseodymium sulfide, thermal treatment, semiconductor.
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1. INTRODUCTION

In the last years, the optical properties of
semiconductor compounds (which in most cases
are limited to TiO,, zinc oxides and cadmium)
have been investigated, as well as the magnetism
of ferrites, superconducting ceramics, and related
compounds. In this regard, it is important to take
into account that compounds with semiconductor
and paramagnetic properties have not been wide-
ly studied, despite the interest in multifunctional
materials, where the same compound can have
two useful properties simultaneously. That is why
there is a special interest on rare earth sulfides [1]-

According to different studies, sulfides belon-
ging to the TR,S; system (TR3* = rare earth ion)
are known to be potential materials as magnetic
semiconductors, given that, they have a band gap
of approximately 2.5-3 eV. An example of this
is the binary compound Pr,S;, with a band gap
of approximately 2.75 eV. Also, these types of
materials are usually characterized by a high re-
sistivity (p ~ 1010 2 cm) and a wide transparency
in the visible spectral range (B. B. Krichevtsov,
(2000)). The presence of rare earth ions with in-
complete 4f sublevels in these compounds is the
responsible for the magnetic properties and the
relatively large magnitude of optical effects [2]-

However, the preparation of such sulfides is
often a problem, because TR3* ions are consid-
ered as strong hard acids, whereas sulfide ions
are known to exhibit soft base properties, which
leads to the desired compounds, being chemically
unstable [1]. Known methods for the synthesis of
such sulfides can be divided in two groups: first,
the reaction of the rare earth oxide with carbon
sulfide and second, the prior isolation of a pre-
cursor, consisting of a rare earth/ligand complex,
with subsequent thermal decomposition, either
in solid state or in suspension in a high boiling
solvent, to give rise to the desired sulfide [1].

For example, A. V. Selishchev et. A reports
the synthesis of TR,S; compounds, using the
reaction of precursor NH,Et, [Pr (Dttc) 4] (Ddtc
= diethyldithiocarbamate) with excess carbon
disulfide (CS,), giving rise to a material with
semiconductor properties [ll. Although sulfur
represents a less toxic alternative compared to its
analogue, hydrogen sulfide, the high volatility,
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represents a limitation to use sulfurization as a
method [3]. Additionally, another known method
for the preparation of TR,S; compounds is
using the direct reaction of the rare earth oxide
with CS,, however, in some cases it is possible
to find oxygen incorporated as impurity in the
final product, affecting the purity of the resulting
phase [4]

On the other hand, Jabua, et al. (2009) reports
the preparation of Pr,S; crystalline films, by
direct reaction of the elements, using thermal
evaporation in a vacuum chamber, and pyroce-
ramics and monocrystalline silicon as substrates.
Although in this case the reaction is direct, and
complexes are not required as precursors, the
application of this method requires more sophis-
ticated equipment, which results impractical.

Considering the importance and potential
application of this type of sulfides, the current
work has two purposes: first, synthesize the
compound (Pr,S5) by using direct reaction of the
elements, but in this case, using very simple equi-
pment; and secondly, present the characterization
of the sample, using powder X-ray diffraction.
The details of such processes are described in the
experimental section and analysis of results.

2. EXPERIMENTAL SECTION

Synthesis. 0.7043 g of praseodymium (rods,
99.9995%, Alfa Aesar) and 0.2405 g of sulfur
(powder, 99.998%, Alfa Aesar) were mixed in a
quartz tube, applying an oxygen/nitrogen flame
under vacuum condition, to prevent a possible
oxidation of the praseodymium along the heating.
The reaction was carried out in a box type furna-
ce and the following treatment was applied:

The tube with the mixture was heated to 200
°C (0.5 °C/min) and held for 24 h, then the reaction
was raised to 400 °C (0.5 °C/min), keeping the
temperature for 24 h, subsequently it was raised
to 600 °C (1 °C/min), keeping the temperature
constant for a period of 4 days. Once the thermal
treatment finished, the sample was removed from
the furnace and the tube, and then reserved for
proper characterization.
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Characterization by XRD. The sample ob-
tained using the above treatment, was very well
homogenized and then analyzed to determine the
composition and purity, using a 26 range between
10 and 90° The analysis was carried out with
a PANalytical X’pert powder diffractometer.

3. RESULTS AND ANALYSIS

With the XRD analysis it was found that the
sample actually corresponds to binary compound
Pr,S5. The diffractogram that corresponds to the
synthesized sulfide is shown in Figure 1.
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Figure 1. Corresponding diffracto-
gram to Pr,S; compound.

Based on the analysis made to the polycrystalline
sample, it was found that 91.7% corresponds to
the compound Pr,S5, with orthorhombic structu-
re and space group Pnma (PDF 01-087-1643). In
both cases, the diffractogram of Figure 1 and the
PDF, it is possible to identify the characteristic
peak of this compound (the higher intensity),
corresponding to 26 = 25, 60.

The remaining 8.3% corresponds to a small
fraction of unreacted praseodymium, which
is identified, according to peaks located in 260:
29.80, 34.55, 49.65 and 59.05, corresponding to
the same ones in PDF 01-071-6539 (29.81, 34.56,
49.68 and 59.03). Based on these results, it could
be said that binary phase obtained has a high
purity. Additionally, using the Scherrer equation
and the diffractogram data, it was determined
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that the diameter of the crystals in the sample
corresponds to:

0,94 1

= Br 05 0 = 14,93 nm

According to this result, the average particle
size is much smaller compared to the crystals
reported for the ligand decomposition method,
where the crystal size varies between 22 and 26
nm. Considering that the band gap of the larger
particles (26 nm) is 2.58 eV and for the smaller
particles (22 nm) is 2.75 eV, it could be predicted
that the binary compound synthesized by having
a much smaller particle size (14, 93 nm) would
possibly present a change in the band gap width,
which would modify its properties as a semicon-
ductor material, especially if we bear in mind that
these materials have a band in the range 0.1-2 eV.

These types of compounds usually crystallize
with the Th;P, structure type, an arrangement
where the praseodymium ions are located in the
centers of each octahedron (formed by the ions
S2-), belonging to the non-centrosymmetric point
group S4. Also, Pr3* ions occupy 8/9 of the pos-
sible central positions, while the remaining 1/9 of
these sites are vacant.

Considering the complications that arise
when working with sulfur, given its high vapor
pressure; the simplicity of this method represents
a great advantage compared to other commonly
used methods, such as the reaction of rare earth
oxides with sulfides, where extremely high tem-
peratures of up to 1250 K are required I5]. The use
of a direct mixture of the elements through this
heat treatment (with much lower temperatures),
reduces the activation energy of the compound,
favoring the obtaining of the binary sulfide and
consequently its application in different fields. In
addition to this, by not using oxides and sulfides
as CS, or HS, as starting reagents, (as mentio-
ned in traditional methods) the incorporation of
impurities into the resulting phase is reduced,
making this method a simple and efficient option
for the production of rare earth sulfides.
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4. CONCLUSIONS

- The direct combination of praseodymium
and sulfur, by using as thermal treatment a fur-
nace heating and low temperatures, allows the
preparation of binary sulfide Pr,S;, proving to
be a practical and simple method in comparison
with other traditional methods, where the use of
sophisticated tools and equipment is required, in
addition to very high temperatures.

-With the characterization made to the com-
pound, it was possible to find that the achieved
binary phase has a high purity, given that only
a small percentage of the reagents remained un-
reacted. From the grain size determined for this
compound, one can conjecture that the material
has a significant improvement in its semiconduc-
tor properties, in comparison with other reported
materials, which have a much larger diameter.
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Resumen

En este trabajo se han sintetizado complejos de lantanidos a partir de los cloruros de La(III), Ce(IIl),
Sm (III) e Yb(III) con ligandos cinamato, presentando coordinacioén bidentada entre el grupo carboxilo
del ligando y el metal lantanido. Estos compuestos se utilizaron como huéspedes de la B-ciclodextrina
con el fin de obtener nuevos complejos de inclusion mediante el método de co-precipitacion, utilizando
N,N-dimetilformamida como disolvente. Los productos de inclusion obtenidos fueron caracterizados
mediante espectroscopia IR-ATR, Raman, UV-vis, RMN IH y 13C, DRX, TGA, DSC, andlisis elemental
y complexometria con EDTA. Se realizaron pruebas de actividad antibacteriana empleando 6 cepas
ATTC (S. aureus ATCC 25923, S. aureus ATCC 29213, E. coli ATCC 25922, P. aeruginosa ATCC 27853,
S. Typhimurium ATCC 14028 y K. pneumoniae ATCC BAA-2146) mediante el método de microdilucion
con caldo Mueller-Hinton; los resultados de actividad biologica para los complejos lantanidos permitieron
evidenciar el efecto sinérgico entre el cation lantanido y el ligando cinamato. Igualmente, para los com-
plejos de inclusion se observo una disminucion de la concentracion minima inhibitoria (CMI) respecto
a los complejos lantanidos iniciales. Los resultados obtenidos con el ADN de timo de ternera y el ADN
plasmidico pBR322 permiten proponer una interaccion electrostatica entre los complejos evaluados y la
estructura molécular del ADN.

Palabras clave: actividad antibacteriana, complejos de inclusion, complejos lantanidos, interaccion con
ADN.
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Abstract

In this work, lanthanide complexes were synthesized starting from the corresponding La (I11), Ce (I11), Sm
(IIT) and Yb (III) chlorides and cinnamate ligands which present bidentate coordination between the car-
boxyl group of the ligand and the lanthanide metal. These compounds were used as hosts of B-cyclodextrin
to obtain new inclusion complexes by a co-precipitation method using N,N-dimethylformamide as solvent.
The inclusion products were characterized by IR-ATR spectroscopy, Raman, UV-vis, IH and 13C NMR,
XRD, TGA-DSC, elemental analysis and EDTA complexometry. Antibacterial activity tests were per-
formed using six ATTC strains (S. aureus ATCC 25923, S. aureus ATCC 29213, E. coli ATCC 25922,
P. aeruginosa ATCC 27853, S. Typhimurium ATCC 14028 and K. pneumoniae ATCC BAA-2146) by the
microdilution method with Mueller-Hinton broth. The results of the biological activity for the lanthanide
complexes showed the synergistic effect between the lanthanide cation and the cinnamate ligand. For
the inclusion complexes, a decrease of the minimum inhibitory concentration (MIC) was observed with
respect to the initial lanthanide complexes. The results obtained with the bovine thymus DNA and the
plasmid pBR322 DNA allow to propose an electrostatic interaction between the evaluated complexes and
the molécular structure of the DNA.

Key words: antibacterial activity, inclusion complexes, interaction with DNA, lanthanide complexes.

1. INTRODUCCION

Desde el descubrimiento de la penicilina y
su produccion en masa, ha transcurrido mas de
medio siglo, y durante este tiempo se han desa-
rrollado una gran cantidad de medicamentos para
ser utilizados en el tratamiento de enfermedades
causadas por bacterias [1]. Debido a la proble-
matica actual frente a bacterias multirresistentes
a farmacos de primera linea, es necesario el
descubrimiento de nuevas moléculas que puedan
ser utilizadas como antibidticos. Una de ellas es
el acido cindmico, que naturalmente se extrae del
aceite de canela y se utiliza ampliamente como
aditivo en alimentos, cosméticos y fragancias
[2-4]. Actualmente, se estudian sus propiedades
farmacéuticas en vista de su probada actividad
inhibitoria frente a diferentes cepas bacterianas
y hongos [5-10]. Dicha actividad antimicrobiana
puede provenir de las caracteristicas estruc-
turales del compuesto como el doble enlace (C
= C) y el grupo carboxilo, que le confieren
caracter hidrofobo a la molécula para que pueda
interactuar sobre las proteinas en las bacterias
[5,9,11], pues el primero podria formar complejos
7 con aminoacidos aromaticos, mientras que el
segundo podria interactuar con aminoacidos de
caracter basicos.

Recientes estudios de complejos metalicos
con ligandos que contienen anillos aromaticos
han presentado resultados prometedores de
actividad antibacteriana y antifingica [12,13],
demostrando que, por lo general, la presencia

del metal mejora la actividad en comparacion
a los ligandos libres, muchas veces debido a
que la quelacion aumenta la deslocalizacion de
electrones en todo el sistema quelante y mejora
la lipofilicidad que puede conducir a la ruptura
de la barrera de permeabilidad celular, retrasando
los procesos celulares normales [14]. Trabajos
realizados en nuestro grupo de investigacion
han demostrado que compuestos lantanidos
derivados del 4cido cindmico presentan actividad
biologica frente a cepas fliingicas y parasitarias
[15,16], sin embargo, en la actualidad el uso de
estos compuestos es limitado como consecuencia
de su poca solubilidad en medios acuosos. Una
solucion plausible para mejorar la solubilidad y
actividad biologica, de los compuestos anterior-
mente mencionados, es la obtencion de complejos
de inclusion entre los complejos lantanidos (hués-
ped) y la B-ciclodextrina (anfitrion). Debido a las
caracteristicas que confieren los complejos tipo
anfitrion-huésped con ciclodextrinas, es posible
mejorar la solubilidad de los complejos lantanidos
en solventes polares. La conformacion geométrica
en forma de toroide de la B-ciclodextrina ($-CD),
permite que la cavidad interna (al ser hidrofoba
por los enlaces glucosidicos) pueda interaccionar
con la molécula huésped, y la cavidad externa (al
ser hidrofilica por los grupos hidroxilos presen-
tes) facilite el aumento de la solubilidad de los
compuestos.

Se ha reportado la sintesis de diferentes com-
puestos de inclusion utilizando moléculas hués-
ped como, piroxicam, dexametasona, cefalospo-
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rinas, nimesulida, hidrocortisona, antimoniato
de meglumina y carvacrol [17-20], en este ultimo
caso la encapsulacion mejor6 la solubilidad en
medio acuoso del farmaco, logrando disminuir la
cantidad de compuesto necesario para obtener la
inhibicion del crecimiento de las dos cepas bacte-
rianas evaluadas (S. Typhimurium y E. coli K12).
Ademas, los complejos obtenidos mejoraron su
estabilidad, evitando su degradacion por la luz
durante el almacenamiento [19].

En este trabajo se describe la sintesis de una
serie de nuevos complejos de inclusion parcial
y/o asociacion con la -CD utilizando complejos
lantanidos como moléculas huésped. Se evalud la
actividad antibacteriana de los compuestos libres,
asi como los de inclusion frente a cepas bacte-
rianas ATTC gram-negativas y gram-positivas,
empleando el método de microdilucion con platos
de 96 pocillos y caldo Mueller-Hinton. La posible
interaccion entre los complejos de inclusion y la
molécula de ADN fue evaluada mediante experi-
mentos de UV-Vis y electroforesis.

2. METODOLOGIA

Los 4cidos p-clorocinamico y p-metoxicina-
mico, y las sales LnCl;-xH,O (Ln= La, Ce, Sm,
YD) utilizadas, son reactivos comerciales de la
marca Alfa Aesar, los cuales fueron empleados
directamente sin tratamiento alguno. Los espec-
tros infrarrojos reportados se midieron en un
espectrofotometro SHIMADZU-IR Affinity-1
con aditamento ATR en un rango de 600-4000
cm-l. Los espectros raman reportados fueron
registrados en un espectrofotometro DXR Smart

R

MeOH
+LnClyxH, O ——=

R= CI (L1), OCH3 (L2)
Ln=La (II1), Ce(lll), Yb(IIl), Sm(lll) e

Raman en un rango de 200-3400 cm-! utilizando
laser de 785 nm y correccidén de fluorescencia.
Los espectros RMN 1H y 13C se tomaron en un
espectrofotometro Bruker Avance 400 II utilizan-
do DMSO-dg4 a temperatura ambiente. El analisis
elemental (C, H) se llevo a cabo en un analizador
elemental serie Flash EA 1112, y el contenido de
iones lantanidos, Ln(III), fue determinado me-
diante valoracion con EDTA. Los termogramas
fueron obtenidos en un equipo Mettler Toledo
TGA/DSC! STARe System (de analisis simulta-
neo), se llevo a cabo el calentamiento de 30-550
°C arazén de 10 °C/min, utilizando Ar como gas
de purga y N, como gas de trabajo, los productos
de descomposicion fueron propuestos de acuerdo
a resultados de complexometria con EDTA y
analisis elemental de los residuos. Se tomaron
espectros UV-vis en el espectrofotometro SHI-
MADZU UV-1700 PharmaSpec a temperatura
ambiente en la region comprendida entre 200-
400 nm. Los diafractogramas de rayos X (DRX)
en polvo fueron tomados en un rango 26=5-60 °
en un diafractometro Panalytical X’Pert PRO
utilizando una fuente de radicaciéon de Cu, con
filtro de Ni y rendija de divergencia de 0.125°.

Sintesis de los complejos lantanidos

Se sintetizaron 7 complejos de Ln(IIl) em-
pleando una reaccion de metatesis entre el cloru-
ro del lantanido LnCl5xH,0 con la sal de sodio
correspondiente, realizando una modificacion al
protocolo reportado en la literatura por Deacon y
colaboradores [21]. Se describe detalladamente la
sintesis del complejo 1. Los compuestos 2-7 fue-
ron obtenidos empleando la misma ruta sintética
(figura 1).

R]

s

O
O

'nH20 + 3 NaCl+xH,0
0. _..0

Figura 1. Esquema general propuesto para la sintesis de los complejos lantani-
dos con ligandos p-clorocinamato (L1) y p-metoxicinamato (L2).
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Sintesis de [La(4-Clcinn);]2.3H,0 (1)
Inicialmente se obtuvo el cinamato L1, [Na(4-Cl-
Cinn)], para ello se disolvio NaOH (0.10 g, 2.50
mmol) en metanol (5.0 mL), luego se adiciond
4-ClICinn (399.6 mg, 2.18 mmol) y se mantuvo la
solucién en agitacion por 10 minutos a tempera-
tura ambiente. Al formarse un precipitado blanco,
se adiciono LaCl;7H,0 (271.4 mg, 0.73 mmol) y
10.0 mL de metanol, se agito por 3 h a temperatura
ambiente, se filtro, se lavd con metanol y se seco
a 100 °C por 24 horas. Porcentaje de rendimiento:
(4262 mg; 81.0%), C27H22'6C13L308'3, Analisis
elemental: C 45.34 (calc. 47.02), H 2.78 (2.73), La
19.80 (calc. 20.14). IR (ATR cm-l): 1635 s, 1506
m, 1489 s, 1409 vs, 1390 vs, 1280 w, 1246 m, 1089
s, 1012 m, 979 s, 821 vs, 738 m, 665 w. Raman
(cm-1): 3066 m, 1639 vs, 1590 vs, 1434 w, 1291
w, 1250 m, 1202 w, 1176 w, 1093 m, 747 w, 725
w, 632 w. RMN IH (DMSO-dg) 8(ppm): 6.46 (d,
3H, 3J=16 Hz, H-2"), 7.36 (d, 6H, 3J=8 Hz, H-2),
7.38 (d, 3H, 3J=16 Hz, H-1"), 7.55 (d, 6H, 3J=8
Hz, H-3). RMN 13C (DMSO-dg) & (ppm): 126.6
(C-2%), 128.7 (C-3), 129.2 (C-2), 133.4 (C-1), 134.3
(C-4), 138.3 (C-I"), 176.3(C=0). DRX en polvo
[espaciado-d/(0.1 nm) (I/1°)]: 11.15(74), 7.38(100),
5.52(17), 5.41(5), 4.13(16), 4.00(6), 3.64(35),
2.73(5), 2.20(7), 2.00(5). TGA pérdida de masa:
0.85% (87-110 °C, 1 paso, calc. 1/3xH,0=0.87%),
5.14% (240317 °C, 1 paso, calc. 2xH,0=5.26%),
34.65% (317-553 °C, 3 pasos, calc. Producto
0.9La,(CO3); = 36.46%).

Sintesis de [Ce(4-Clcinn);]'0.7H,0 (2)
Porcentaje de rendimiento: (391.9 mg; 76.5%),
Cy7H;94C15Ce0g 7, Analisis elemental: C 44.90
(calc. 46.49), 2.73 (calc. 2.80), Ce 20.31 (calc.
20.09). IR (ATR cm-l): 1635 s, 1506 m, 1489 s,
1411 vs, 1388 vs, 1282 w, 1246 m, 1089 s, 1012
m, 979 s, 823 vs, 738 m, 667 w. Raman (cm-1):
3064 w, 1636 vs, 1588 vs, 1408 w, 1288 w, 1246
m, 1173 m, 1085 m, 748 w, 627 w. TGA pérdi-
da de masa: 0.88% (49-110 °C, 1 paso, calc.
0.34xH,0=0.88%), 0.92% (163-225 °C, 1 paso,
calc. 0.35xH,0=0.91%), 34.80% (225-515 °C, 3
pasos, calc. Producto Cey(CO3); = 32.15%).

Sintesis de [Sm(4-Clcinn);]'H,O (3) Porcen-
taje de rendimiento: (450.8 mg; 86.6%), C,7H-
20Cl3SmO,, Analisis elemental: C 45.62 (calc.

45.47), H 2.79 (cal. 2.83), Sm 21.80 (calc. 22.49).
IR (ATR cm-l): 1635 s, 1560 w, 1517 s, 1490 s,
1409 vs, 1384 vs, 1288 w, 1242 m, 1089 s, 1012
m, 981 s, 821 vs, 742 m, 667 w. Raman (cm-1):
3063 w, 1637 vs, 1588 vs, 1407 w, 1246 m, 1173
m, 1084 m, 755 w, 628 w.

Sintesis de [Yb(4-Clcinn)z] (4) Porcentaje de
rendimiento: (383.6 mg; 73.2%), Co7H3Cl5YbOyg,
Analisis elemental: C 45.10 (calc. 45.18), H 2.43
(calc. 2.53), Yb 22.32 (calc. 22.44). IR (ATR cm-
1): 1639 s, 1595 m, 1558 w, 1512 m, 1489 s, 1409
vs, 1381 vs, 1288 w, 1246 m, 1087 s, 1012 w, 975
s, 815 vs, 761 m, 725 m, 657 m. Raman (cm-1):
3040 vs, 2921 m, 1639 s, 1588 s, 1408 w, 1244 m,
1175 w, 1083 w, 968 vw, 721 vw, 625 vw.

Sintesis de [Ce(4-MeOcinn)3]'0.2H,0 (5)
Porcentaje de rendimiento: (435 mg; 76.6%),
C3pH274Ce0y,, Analisis elemental: C 51.45
(calc. 53.33), H 3.93 (calc. 4.09), Ce 22.82 (calc.
22.91). IR (ATR cm-1): 1631 m, 1604 m, 1506 s,
1423 s, 1386 vs, 1292 w, 1240 vs, 1170 vs, 1026
m, 983 m, 829 s, 779 m, 719 m. Raman (cm-1):
3069 vw, 1631 vs, 1599 vs, 1419 w, 1239 m, 1167
m, 979 vw, 856 vw, 775 w, 631 vw, 549 vw. TGA
pérdida de masa: 0.58% (50-90 °C, 1 paso, calc.
2/9xH,0=0.58%), 38.80% (279-595 °C, 3 pasos,
calc. 0.9 Cep(CO3); = 38.32%)).

Sintesis de [Sm(4-MeOcinn);]'H,O (6)
Porcentaje de rendimiento: (544.5 mg; 92.5%),
C30H29SmOy, Analisis elemental: C 50.52 (calc.
51.48), H 4.09 (calc. 4.18), Sm 20.48 (calc. 21.48).
IR (ATR cm-1): 1631 m, 1604 m, 1508 s, 1425 s,
1386 vs, 1303 w, 1240 vs, 1170 vs, 1024 m, 985
m, 831 s, 779 m, 723 m. Raman (cm-1): 3067 vw,
1633 vs, 1599 vs, 1435 w, 1243 s, 1167 s, 980 vw,
874 vw, 776 w, 631 vw.

Sintesis de [Yb(4-MeOcinn);]'0.5H,O (7)
Porcentaje de rendimiento: (598.3 mg; 99.0%),
C30H,3YbOg 5, Analisis elemental: C 50.82 (calc.
50.49), H 3.74 (calc. 3.96), Yb 23.09 (calc. 23.67).
IR (ATR cm-l): 1629 m, 1598 m, 1508 s, 1423 m,
1386 vs, 1307 w, 1238 vs, 1170 vs, 1022 m, 989
m, 825 s, 781 m, 723m. Raman (cm-1): 3040 vs,
2384 m, 1625 s, 1602 s, 1422 w, 1241 s, 1168 s,
995 vw, 773 vw.
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Sintesis de los complejos de inclusion
parcial y/o asociacion.

Se sintetizaron 7 complejos de inclusion me-
diante reacciones de co-precipitacion, utilizando
N,N dimetilformamida (DMF) como solvente
y una relacion molar 1:3 (complejo lantanido:

pB-ciclodextrina + Li-Ln

Ln = La, Ce, Sm, Yb
L1 = p-clorocinamato
L2 = p-metoxicinamato

B-ciclodextrina). Se describe detalladamente la
sintesis del complejo 8 (figura 2), los compuestos
del 9-14 fueron obtenidos empleando la misma
ruta sintética.

. 7
0
-
*, N
R'——I

Figura 2. Esquema general de la sintesis de complejos de inclusion parcial y/o asociacion. Tipo
anfitrion — huésped ([Lx-Ln] -CD).

Sintesis del [La(4-Clcinn);]'p-CD-14.5H,0
(8) Se disolvio (1) (30.4 mg, 0.04 mmol) en DMF
(2.0 mL), luego se adiciono B-ciclodextrina (171.2
mg, 0.13 mmol), se mantuvo la solucion en agita-
cion por 3 h a temperatura ambiente. Se evaporo
el solvente manteniendo la solucion a 50 °C por
24 h. Finalmente, se adicioné 20.0 mL de agua
destilada, se agit6 y se filtro, el sobrenadante se
mantuvo por 48 h a 50 °C con el fin de elimi-
nar el agua y obtener el complejo de inclusion.
Porcentaje de rendimiento: (122.3 mg; 66,3%),
C153H285C13La0139.5, Analisis elemental: C 40.15
(calc. 42.25), H 6.24 (calc. 5.96), La 2.83 (calc.
3.19). IR (ATR cm-l): 3331 s, 2924 vw, 1639 m,
1504 m, 1490 m, 1417 m, 1388 m, 1249 vw, 1153
m, 1078 m, 1024 vs, 997 vs, 937 m, 860 w, 825
w, 754 w, 704 w. Raman (cm-1): 2935 vs, 2904 vs,
1637 m, 1588 m, 1454 m, 1385 m, 1333 m, 1246
m, 1205 m, 1105 m, 1044 w, 941 m, 855 m, 749
w, 701 w, 572 w, 477 vs, 436 m, 348 w. RMN 1H
(DMSO-dg) 8(ppm): 6.43 (d, 3H, 3J=16 Hz, H-2"),
7.34 (d, 3H, 3J=16 Hz, H-1"), 7.42 (d, 6H, 3J=8 Hz,
H-2),7.61 (d, 6H, 3J=8 Hz, H-3), 4.83 (d, 7H, 3J=4
Hz, H-a), 3.30 (m, 7H, H-b), 3.66-3.62 (m, 7H,
H-c), 3.37 (m, 7H, H-d), 3.58-3.55 (m, 7H, H-e),
3.66-3.62 (m, 14H, H-f), 4.44 (t, 7H, 3J=4 Hz,
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OH-f), 5.72 (s, 7H, 3J=4 Hz, OH-b), 5.77 (d, 7H,
3J=4 Hz, OH-c). RMN I3C (DMSO-dg) 6 (ppm):
127.5 (C-2%), 130.5 (C-3), 130.9 (C-2), 134.4 (C-1),
135.2 (C-4), 140.0 (C-1), 178.58 (C=0), 102.44
(C-a), 72.54 (C-b), 73.55 (C-c), 82.04 (C-d), 72.91
(C-e), 60.42 (C-f). DRX en polvo [espaciado-d/
(0.1 nm) (I/I°)]: 14.24(27), 10.93(9), 9.89(11),
9.13(8), 8.34(34), 7.60(8), 7.11(60), 7.01(100),
6.03(6), 5.76(18), 5.52(10), 5.18(17), 5.03(20),
4.96(12), 4.82(7), 4.66(5), 4.56(22), 4.51(23),
4.29(16), 4.12(7), 3.87(7), 3.74(7), 3.66(5), 3.55(6),
3.28(8). TGA pérdida de masa: 6.08% (80-133 °C,
1 paso, calc. 14.5xH,0=5.99%), 60.85% (248-353
°C, 1 paso, calc. Producto 6 x glucopiranosa +
Lay(CO3)3 = 62.43%).

Sintesis de [Ce(4-Clcinn)z]'p-CD-7H,0 (9)
Porcentaje de rendimiento: (129.0 mg; 76.5%),
C153H242C13C60118, Analisis elemental: C 39.97
(calc. 43.59), H 6.56 (calc. 5.79), Ce 3.00 (calc.
3.32). IR (ATR cm-l): 3319 s, 2926 vw, 2358 vw,
2324 vw, 1660 m, 1411 m, 1153 m, 1078 m, 1022
vs, 997 vs, 937 m, 860 w, 754 w, 704 w. Raman
(cm-1): 2904 vs, 1636 m, 1588 m, 1447 w, 1381 m,
1332 m, 1246 m, 1201 vw, 1123 m, 1082 m, 1043
m, 941 m, 848 m, 746 vw, 701 vw, 576 w, 473
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s, 434 m, 348 w, 316 vw. TGA pérdida de masa:
3.00% (81-132 °C, 1 paso, calc. 7<xH,0=2,98%),
76.59% (194-389 °C, 2 pasos, calc. Producto 3 x
glucopiranosa + Ce,(CO3); = 75.53%).

Sintesis de [Sm (4-Clcinn);]'p-CD-18H,0
(10) Porcentaje de rendimiento: (150.1 mg;
84.5%), C154H268C13$m0129, Analisis elemental:
C 38.94 (calc. 41.66), H 6.42 (cal. 6.08), Sm 3.05
(calc. 3.39). IR (ATR cm-l): 3313 s, 2926 w, 2358
w, 2339 w, 1660 m, 1411 m, 1153 s, 1078 s, 1022
vs, 997 vs, 937 m, 862 w, 756 w, 704 w. Raman
(cm-1): 2903 vs, 1635 m, 1588 m, 1454 w, 1385 m,
1333 m, 1245 w, 1125 m, 1042 w, 942 w, 848 w,
749 vw, 702 vw, 571 w, 474 s, 435 m, 345 w. TGA
pérdida de masa: 7.30% (67-137 °C, 1 paso, calc.
18xH,0=7.32%), 56.88% (228-396 °C, 1 paso,
calc. Producto 7 x glucopiranosa + Sm,(COj3); =
57.53%).

Sintesis de [Yb(4-Clcinn);]'f-CD-23H,0
(11) Porcentaje de rendimiento: (163.7 mg;
89.9%), C;54H278Cl5YDbOy 34, Analisis elemental:
C 39.49 (calc. 40.62), H 6.39 (calc. 6.15), Yb 2.87
(calc. 3.80). IR (ATR cm-l): 3317 s, 2924 w, 2358
w, 2341 w, 1660 m, 1411 m, 1153 s, 1078 s, 1022
vs, 999 vs, 937 m, 862 w, 756 w, 704 m. Raman
(cm-1): 2903 vs, 2589 w, 1635 m, 1588 m, 1446
w, 1382 m, 1332 m, 1242 m, 1123 m, 1039 w, 942
m, 848 m, 749 vw, 703 vw, 569 m, 473 vs, 435 m,
351 w. TGA pérdida de masa: 8.88% (39-147 °C,
1 paso, calc. 23xH,0=9.12%), 62.60% (231-394
°C, 1 paso, calc. Producto 6 x glucopiranosa +
Yb,(CO3); = 61.03%).

Sintesis de [Ce(4-MeOcinn);]-3-CD-21H,0
(12) Porcentaje de rendimiento: (1574 mg;
86.0%), C;57H,g3Ce0y35, Analisis elemental: C
40.53 (calc. 42.18), H 6.63 (calc. 6.38), Ce 2.60
(calc. 3.13). IR (ATR cm-1): 3309 s, 2924 w, 2358
m, 2341 m, 1658 m, 1512 m, 1423 m, 1244 m,
1153 s, 1078 s, 1022 vs, 999 vs, 937 m, 862 w, 754
w, 704 m. Raman (cm-1): 2905 vs, 1635 vs, 1601
vs, 1447 w, 1382 m, 1332 m, 1242 s, 1167 m, 1122
m, 1079 m, 1040 m, 941 m, 857 m, 773 vw, 703
vw, 633 vw, 573 w, 473 s, 434 m, 353 w. TGA
pérdida de masa: 8.40% (45-126 °C, 1 paso, calc.
21xH,0=8.48%), 62.95% (246-396 °C, 1 paso,
calc. Producto 6 x glucopiranosa + Cey(CO3)3 =
62.20%).

Sintesis de [Sm(4-MeQOcinn);z]'-CD-17H,0
(13) Porcentaje de rendimiento: (140.7 mg; 81.1%),
Ci56H271SmOy,;, Analisis elemental: C 39.72
(calc. 42.65), H 6.56 (calc. 6.22), Sm 2.78 (calc.
3.42). IR (ATR cm-l): 3313 s, 2922 w, 2358 m,
2341 m, 1658 m, 1512 m, 1409 m, 1242 m, 1153
s, 1078 s, 1022 vs, 997 vs, 945 m, 862 w, 829w,
754 w, 704 m. Raman (cm-1): 2938 vs, 2903 vs,
1633 vs, 1600 vs, 1447 m, 1418 m, 1330 m, 1243
s, 1167 s, 1128 m, 1041 m, 941 m, 856 m, 775 w,
701 vw, 633 vw, 570 w, 473 s, 435 w, 351 w. TGA
pérdida de masa: 7.01% (81-134 °C, 1 paso, calc.
17xH,0=6.96%), 67.47% (247-384 °C, 1 paso,
calc. Producto 5 x glucopiranosa + Sm,(CO3); =
66.20%).

Sintesis de [Yb(4-MeOcinn);] f-CD-21H,0
(14) Porcentaje de rendimiento: (150.3 mg;
81.8%), Ci56H279YbO;35, Analisis elemental: C
39.00 (calc. 41.75), H 6.55 (calc. 6.27), Yb 2.71
(calc. 3.86). IR (ATR cm-1): 3311 s, 2922 w, 1658
m, 1641 m, 1604 w, 1512 w, 1423 m, 1247 m, 1153
s, 1101 vw, 1078 s, 1022 vs, 997 vs, 937 m, 862 w,
829 w, 754 w, 702 m, 646 m. Raman (cm-1): 2939
vs, 2905 vs, 1635 vs, 1600 vs, 1447 w, 1382 m,
1332 m, 1242 s, 1167 m, 1122 m, 1040 m, 941 m,
857 m, 773 w, 703 vw, 633 vw, 573 w, 473 s, 434
m, 347 w. TGA pérdida de masa: 8.42% (84-136
°C, 1 paso, calc. 21xH,0=8.42%), 65.68% (254-
356 °C, 1 paso, calc. Producto 5 x glucopiranosa
+ Yby(CO3)3 = 65.29%)).

Ensayos de actividad antibacteriana

Se determinod la actividad antibacteriana
en dos cepas gram-positivas (S. aureus ATCC
25923 y S. aureus ATCC 29213), y cuatro cepas
gram-negativas (E. coli ATCC 25922, P. aerugi-
nosa ATCC 27853, S. Typhimurium ATCC 14028
y K. pneumoniae ATCC BAA-2146), utilizando
el método M31-A3, recomendado por el CLSI
(Clinical and Laboratory Standards Institute)
[22]. La concentracion minima inhibitoria (CMI),
se determind a diferentes concentraciones (4000
hasta 7.8 pug/mL). Se preparé una solucion de
compuesto puro en DMSO (50 mg/mL), a partir
de esta solucion madre se realizaron diluciones
con caldo Mueller-Hinton en una placa de 96
pocillos. El indculo se adiciond en caldo Mue-
ller-Hinton y la suspension se ajustd aproximada-
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mente a 1 x 106 UFC/mL. Como control negativo
se empled caldo Mueller-Hinton sin bacterias ni
compuestos, como control positivo se empled
caldo Mueller-Hinton con bacteria. Al terminar
la preparacion de las placas se incubaron a 37 °C
por 24 horas.

Pruebas de interaccion con ADN

Para evaluar la posible interaccion de los
compuestos obtenidos con la molécula de ADN,
se utilizaron las técnicas UV-vis y electroforesis.
En la primera de ellas se realizaron dos ensayos
utilizando Fibras tipo I D1501 de ADN de Timo
de ternera liofilizado, de la marca Sigma Aldrich.
Para el método por electroforesis se empled ADN
E. coli pBR322 D9893, de la marca Sigma Al-
drich. Para los ensayos por UV-vis se utilizd un
equipo Jasco V-730 con control de temperatura
a 20°C. Se evaluaron concentraciones entre 5-15
uM de complejo lantanido y 10-50 uM complejo
de inclusién, manteniendo constante la concen-
tracion de ADN de Timo de ternera en fibras
tipo I (153 puM nucleodtidos). En otro ensayo se
evaluaron concentraciones de ADN entre 10-50
uM nucledtidos, manteniendo constante las
concentraciones de complejo lantanido (20 uM)
y de inclusion (70 uM). Para la preparacion de
estas soluciones se utilizo un buffer de Tris-HCI
(50 mM) con NaCl (5 mM) y EDTA (25 mM) a
pH 7.2 y una solucion de ADN Stock (2.5mg en
3.0 mL de Buffer Tris-HCI/NaClI/EDTA 50 mM/5
mM/25 mM) con relacion A260/A280 igual a 1.8.

Para el segundo método se utilizé una camara
electroforética Thermo Scientific EasyCast TM
B2 Mini y un transiluminador de luz visible UVP
VB-26V. Las muestras se prepararon utilizando
concentraciones de 10, 30 y 50 uM de complejo
lantanido e inclusion, en buffer de Tris-HCI (50
mM) con NaCl (5 mM) y EDTA (25 mM) a pH
72 y TAE 1X (Tris-HCI/CH;COOH/EDTA)
a pH 8.3, se adicion6 4.5 pL de ADN E. coli
pBR322 D9893 Sigma Aldrich (100 ng/uL), y de
forma intercalada 1.3 pL. de H,O, (5.0 mM). Las
muestras se incubaron por dos horas a 37 °C y
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900 rpm. Luego de la incubacién se adiciono a
cada muestra el tampon de carga (bromofenol y
glicerol) y se inyectaron en el gel de agarosa 1%
previamente tefiida con gel Green 1X; se utilizo
como marcador HyperLadder III Bioline. La
corrida se llevo a cabo durante 75 minutos a 100
Vy 130 mA.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Sintesis y caracterizacion de los complejos
lantanidos.

Los complejos lantanidos fueron sintetizados
a partir de una reaccion de metatesis entre el
cloruro del lantanido LnCl;xH,0O y el ligando
cinamato correspondiente, obteniendo porcenta-
jes de rendimiento entre 73-99%. Los porcentajes
experimentales de H y C con respecto a los valo-
res calculados, asi como los porcentajes de metal
obtenidos a partir de complexometria con EDTA,
permiten sugerir las estructuras propuestas que
fueron apoyadas con las diferentes técnicas de
caracterizacion. En la caracterizacion de los
complejos lantanidos 1-7 por espectroscopia de
FT-IR (ver figuras 3a, Informacion suplementaria
1S-6S), se observan las bandas de vibracion ca-
racteristicas de los ligandos cinamato, las bandas
en la region entre 1640-1620 cm-1 corresponden a
la vibracion de tension del enlace C=C de la ca-
dena alifatica, las bandas de vibracion de tension
asimétrica y simétrica del CO, entre 1520 - 1500
cm-l y 1430 - 1400 cm-l, respectivamente. Estas
bandas presentan desplazamiento batocroémico
respecto a las bandas de los cinamatos cuyo Av
confirma la participacion del carboxilo en la
coordinacion con los iones lantanidos, actuando
como agentes quelantes bidentados (ver tabla 1
y figura 3a) [23]. En los espectros IR se observa
la banda de vibracion de deformacion del enlace
= C - H alifatico fuera del plano entre 990 - 970
cm-l, indicando que el enlace a, B-insaturado se
conserva en posicion frans, mientras que la banda
de estiramiento del enlace Ln - 0 se observa a
730-780 cm-1, de baja intensidad debido al predo-
minante caracter electrostatico [24].



Angélica Maria Mayor-Rivera et. al.

Tabla 1. Principales bandas en FT-IR para los ligandos Na(4-Clcinn), Na(4-MeOcinn) y sus respectivos

complejos con La, Ce, Sm e Yb.

Comp. v(C =C) v,(C0,) v4(CO,) Av 6(=CH) 6(C — H),,p v(Ln — 0)
L1 1643 1541 1423 141 968 829 -
LaLl 1635 1506 1409 97 979 821 736
CeLl 1635 1506 1411 95 979 823 738
SmL1 1635 1517 1409 108 981 821 754
YbL1 1639 1512 1409 103 975 815 761
L2 1639 1548 1427 140 966 827 -
Cel2 1631 1506 1423 83 983 829 779
SmL2 1631 1508 1425 83 985 831 779
YbL2 1629 1508 1423 85 989 825 781
L1 =Na(4-Clcinn), L2 = Na(4-MeOcinn)
s | ] s | 1-L 20 — | L — 1
b
j (L
2700 2200 1700 1200 700 200
a 3600 3100 27600 2100 1600 1100 600 Nimero de onda (cm-) b
Nimero de onda (cm-)
FR[F P 535 | 938 |[¥ 3

AL

Figura 3. a) Espectro IR comparativo entre L1 y L1-La. b) Espectro Raman comparativo entre L1 y L1-La.
¢) Espectro RMN 1H de LI1. d) Espectro RMN 1H de L1-La

Enla caracterizacion de los compuestos 1-7 por
espectroscopia Raman, se observan bandas de vi-
bracion similares a las reportadas en el infrarrojo
ya que implican los mismos modos vibracionales,
sin embargo, se observan corrimientos o cambios
en la intensidad de las bandas, consecuencia de
la dispersion causada por polarizabilidad de los
enlaces presentes.

En las figuras 3b y 13S-18S (informacion
suplementaria), se observan las bandas corres-
pondientes a la vibracion de tension asimétrica
del enlace C-H aromatico entre 3060 - 3040 cm-1,
las bandas de vibracion de tension del enlace
C = C de la cadena alifatica entre 1640 - 1620

cm-l, las bandas de vibracion de tension asimé-
trica y simétrica del CO, entre 1600 - 1580 cm-!
y 1430 - 1400 cm-!, que presentan diferencias
en la intensidad con respecto a las bandas del
infrarrojo siendo la asimétrica mas intensa que
la simétrica (ver figura 3b), lo cual se explica por
la polarizabilidad del enlace carboxilo. También
se logra identificar la banda de estiramiento del
enlace Ln - 0 entre 620 - 640 cm-1. En el espectro
RMN IH del Na(4-Clcinn) (figura 3c) se observan
cuatro sefiales, un doblete en 6.50 ppm asignado
al protén 2’ desplazado a campo alto por el efecto
inductivo del grupo carboxilo, un doblete a 7.27
ppm asignado al proton 1’ donde 3J entre 1’ y 2
es 16 Hz, lo cual indica que los hidrégenos estan
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dispuestos en posicion trans, también se observan
los dobletes asignados al proton 2 en 7.42 ppm y
al proton 3 en 7.58 ppm, este ultimo desplazado
a campo bajo porque el cloro actia como grupo
electroatractor, 3J entre 2 y 3 es igual 8 Hz indi-
cando que son protones vecinos.

En el espectro RMN 1H del complejo L1-La
(figura 3d) se observan las mismas sefiales obte-
nidas para el espectro del ligando Na(4-Clcinn)
(figura 3c), conservando las mismas constantes
de acoplamiento, pero se desplazan a campo
alto por el efecto protector ocasionado por la
deslocalizacion de los electrones del carboxilo al
coordinarse al metal.

De acuerdo al estudio vibracional y la carac-
terizacion espectroscopica se propone que toda
la serie de complejos lantanidos sintetizados
presentan coordinacion bidentada a través de los
oxigenos carboxilicos del cinamato y los iones
lantanidos.

Sintesis y caracterizacion de los complejos
de inclusion parcial.

Para la sintesis de los complejos de inclusion
parcial se emple6 la reaccion de co-precipitacion
entre la B-CD y los complejos lantanidos utilizan-

do N,N dimetilformamida (DMF) como solvente.
Se obtuvieron porcentajes de rendimientos entre
66-90%.

Se realizo el estudio vibracional por FT-IR y
Raman para observar el desplazamiento o desa-
paricion de las bandas de la molécula huésped.
En el FT-IR comparativo de la Figura 4a se
puede observar la aparicion de nuevas bandas que
corresponden a la B-CD, algunas de ellas son la
banda de vibracion de tension del enlace O - H
entre 3330 - 3300 cm-!, la banda de vibracion de
deformacion en el plano del enlace O - H entre
1160 - 1150 cm-1, la banda de vibracion de tension
del enlace C - O entre 1030 — 1020 cm-! y la banda
de vibracién de deformacion fuera del plano del
enlace O - H en 704 cm-1, las sefiales coinciden a
lo reportado en la literatura [25].

Ademas, se observa en los complejos de
inclusion el desplazamiento de las bandas co-
rrespondientes a la f-CD a menor frecuencia (ver
figura 4a, informacion suplementaria 7S-125), la
disminucién de la intensidad de las bandas co-
rrespondientes a los enlaces C = C'y CO», lo cual
infiere la formacion del enlace de hidrogeno que
modifica las vibraciones de la molécula y dismi-
nuye la interaccion de la misma con la radiaciéon
electromagnética del FT-IR.

——L1-La ——B-ciclodextrina ——Mezcla fisica ——L1-La.p-CD

3600 3100 2600 2100 1600 1100 600

—L1la B-Ciclodextrina

MezclaFisica === |1-La.p-CD

2700 2200 1700 1200 700 200

a Namero de Onda (cm-1) b Namero de onda(cm)
=5 = == oo
T ,§,§ ‘."} 'T‘; T i OH
\)\\ ——L1-La ——B-ciclodextrina ——Mezcla Fisica ——L1-La.3-CD
f
0,
Mo SWEAS
J, —_— e | M 0 e 100
g E 3 4 o g 9
39 | . o 80
b a £ 7o
2 o
Y14 33 o 60
M3
‘ ‘ A
& 2 30
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C d 30 90 150 210 270 330 390 450 510 570
e o e
T t °C,
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Desplazamic nlvq wimico (ppm)

Figura 4. a) Espectro FT-IR comparativo (entre L1-La, $-CD, Mezcla fisica (L1-La/B-CD) y L1-La‘-
CD). b) Espectro Raman comparativo c¢) Espectro RMN 1H de L1-La-B-CD d) TGA comparativo.
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En la figura 4b se observan los espectros
Raman superpuestos de la B-CD, la mezcla
fisica (L1-La/B-CD) y el complejo de inclusion.
Se identifican las mismas bandas de vibracion
que se observan en los espectros de la figura 4a,
ademas de bandas observadas por la presencia
de la B-CD, como las de vibracion de tension de
enlace C - H asimétrica y simétrica entre 2940 -
2930 cm-! y 2910 - 2900 cm-1, respectivamente.
Igualmente, se asignan las bandas de vibracion
de deformacion fuera del plano del anillo de la
glucopiranosa entre 580 - 570 cm-! y 480 - 470
cm-l. Se conservan con menor intensidad algunas
bandas del ligando como la banda de vibracion de
tension del enlace C = C de la cadena alifatica,
las bandas de vibracion de tension asimétrica y
simétrica del CO,y la banda de vibracion de de-
formacion del enlace C - H aromatico en el plano,
sin embargo, se nota la desaparicion del resto de
bandas incluyendo la banda correspondiente a la
vibracion de tension asimétrica del CO,.

En el espectro RMN IH del complejo de
inclusion L1-La'B-CD (figura 4c), se observan
las sefiales del ligando Na(4-Clcinn), asi como
las sefiales de la B-CD. Para la B-CD se tiene a
campo alto, superpuestas con la sefial del agua,
las sefiales correspondientes a los multipletes del
proton b en 3.30 ppm y el d en 3.37 ppm, luego
el multiplete para el proton ¢ entre 3.66-3.62 ppm
superpuesto con el multiplete de los protones f'y
el multiplete del protén e entre 3.58-3.55 ppm, el

proton a se observa a 4.83 ppm como doblete. Para
los hidroxilos se tienen tres sefiales, la primera a
campo alto perteneciente al OH-f en 4.44 ppm
observandose como un triplete, un singlete que
corresponde a la sefial de OH-c en 5.72 ppm y
un doblete a 5.77 ppm correspondiente a la sefial
de OH-b desplazado a campo bajo por el efecto
desprotector del enlace glucosidico.

En la tabla 2 se comparan las sefiales obteni-
das de los RMN 1H de las figuras 3c, 3d, 4c y
258S. De acuerdo a los desplazamientos quimicos
(ppm), obtenidos para los diferentes compuestos,
se puede proponer la estructura que se observa en
la figura 2 como la obtenida para los complejos de
inclusion sintetizados, de esta forma la cavidad de
menor diametro de la B-CD estaria interactuando
con el enlace a, B-insaturado del Na(4-Clcinn), ya
que el proton 1’ sufre un mayor desplazamiento a
campo bajo por la presencia de un grupo electroa-
tractor que pueden ser los hidroxilos secundarios
de la B-CD [26,27].

Por otro lado, se observa el desplazamiento
del protén 2 a campo alto, lo que sugiere que el
campo magnético no interactiia con la misma in-
tensidad debido a la posible formacion del enlace
de hidrogeno entre el proton ¢ de la B-CD y el
proton 2 del Na(4-Clcinn). Finalmente, se obser-
va que el proton 3 se desplaza a campo bajo por la
presencia de los hidroxilos primarios de la 3-CD.

Tabla 2. Comparacion de los desplazamientos quimicos (ppm) del RMN H de L1, L1-La, L1-La'B-CD y B-CD.

Proton 3 2 1 2’
L, 758 742 7.27 6.50
L{La 755  7.38 7.34 6.46
L;LaB-CD 7.61 734 7.42 6.43
Proton a b c d e f b-OH ¢-OH f-OH
3.66- 3.58-  3.66-
L;La'B-CD 4.83 330 360 3.37 355 360 5.72 577 4.44
3.32-  3.66- 3.58- 3.66-
3-CD 483 330 361 3.37 155 361 5.67 572 4.44

Ademads de los analisis espectroscopicos, se
realiz6 un estudio termogravimétrico de los com-
plejos sintetizados para determinar el contenido
de moléculas de agua, la variacion del punto de
fusion y los productos de descomposicion que

se forman a lo largo del analisis termogravimé-
trico, permitiendo proponer la estequiometria
de los complejos de inclusion. Se ha reportado
que el analisis termogravimétrico de la B-CD
presenta cuatro eventos térmicos: deshidrata-
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cion, transicion de fase, fusion [28] y finalmente
apertura de los anillos de B-CD, seguido de la
descomposicion de la glucopiranosa produciendo
mayoritariamente diéxido de carbono, agua y
furanos [29]. En la figura 4d se puede observar
que la B-CD empleada al calentarse se deshidrato
perdiendo 10.57% de masa lo que equivale a 7
moléculas de agua, presenta la transicion de fase
a 226 °C, funde a 305.4 °C y luego se descom-
pone. Al comparar el termograma de la f-CD

con el del complejo L1-LaB-CD se destaca que
este ultimo pierde 6.08% de masa en el mismo
rango de temperatura para la deshidratacion de la
B-CD, el cambio se atribuye a un menor numero
de moléculas de agua en el complejo de inclusion
(ver tabla 3); este cambio puede deberse a que el
complejo lantanido al ingresar a la cavidad inter-
na de la B-CD desplaza las moléculas de agua de
hidratacion que tenia inicialmente.

Tabla 3. Resultados de la descomposicion térmica en atmoésfera de nitrogeno de los
complejos lantanidos y de inclusion con La (I11), Ce (I11), Sm (III) e Yb (III).

Picos DTG

Pérdida de masa (%)

Compuesto ©C) Exp. Cale. Productos
98.1 0.85 0.87 LaLl-2H,0
LaL1l -2.3H,0 277.8 5.14 5.18 Lall
398.3 33.69 32.01 Lay(CO»)3
109.0 10.57 10.63 B-CD
B-CD - 7.5H,0 .
312.3 63.62 63.49 4 x glucopiranosa
96.6 6.08 5.99 LI-La'B-CD
L1-La3- 6 % ol .
CD'14.5H,0 glucopiranosa
2 320.2 60.85 62.43 + Lay(CO3)
91.7 3.00 298 L1-Ce3-CD
L1-Ce'3-CD'7H,0 3 x glucopiranosa
313.7 76.59 75.53 T Cep(CO3)
101.6 7.30 732 L1-Sm'3-CD
L1-Sm3- 7% ol .
CD'18H,0 glucopiranosa
2 288.4 56.88 57.53 T Smy(CO3)s
99.3 8.88 9.12 L1-Yb'B-CD
L1-Yb'3-CD23H,0 6 x glucopiranosa
300.2 62.60 61.03 Y by(CO3)s
923 8.40 8.48 L2-Ce3-CD
L2-Ce3-CD21H,0 6 % glucopiranosa
308.9 62.95 62.20 T Cey(CO3)
101.4 7.01 6.96 L2-Sm'3-CD
L2-Sm'3- S % ol :
CD'17H-0 glucopiranosa
2 311.6 67.47 66.20 T Smy(COy)s
106.2 8.42 8.42 L2-Yb3-CD
L2-Yb3- 5 % of ;
CD21H,0 glucopiranosa
2 312.0 65.68 65.29 T Yby(COs)s

Ademas de observar el primer evento térmico
(deshidratacion), se observaron varios cambios
para el punto de fusion en los termogramas de las
figuras 34S-55S (informacioén suplementaria), el
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primero de ellos es que la mezcla fisica (L1-La/B-
CD) funde a 306.0 °C, lo que permite suponer la
existencia de algun tipo de interaccion, y el se-
gundo es que el complejo L1-La'B-CD funde y se
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descompone entre 290 - 340 °C en un solo paso.
Este patron se conserva en los demas complejos
de inclusion sintetizados, por lo cual se puede
suponer que mejoro la estabilidad térmica de los
compuestos [30].

Para evaluar la cristalinidad de los solidos
obtenidos, se realiz6 un estudio por DRX. En las
figuras 30S-33S (informacion suplementaria) se
puede observar y comparar los difractogramas
de los complejos L1-La y L1-La-f-CD, la B-CD
y la mezcla fisica (L1-La/B-CD). En el analisis de
los DRX obtenidos es claro que se presentan dife-
rentes perfiles difractograficos; para el complejo
L1-La se observan picos caracteristicos a 7.90 °,
12.00 °y 24.40 ° (20) y para la p-CD a 10.60 ° y
12.40 °© (20), mientras que la mezcla fisica pasa
de 43 picos a 26 en el complejo de inclusion.
La obtencion de un nuevo patréon de difraccion
evidencia que L1-La‘f-CD es un compuesto total-
mente diferente a la mezcla, solo se conservan los
picos a 8.10 °y 12.01 ° (26) de L1-La y algunos
picos de la B-CD aunque con menor intensidad a
la inicial, este resultado permite inferir la pérdida
de cristalinidad al incluir el complejo lantanido
en la B-CD [25].

Mediante estudios de UV-Vis se encontrd que
la longitud de onda de maxima absorbancia en el
caso de los complejos con L1 fue a 274 nm y con
L2 fue a 286 nm, variacion generada por efecto
del sustituyente en el anillo aromatico. Para los
compuestos carbonilicos y aromaticos se obser-
va una banda entre 220-250 nm (transiciones
electronicas m — m*) debido a la conjugacion
entre ambos grupos y no a la superposicion de
los espectros independientes del anillo aromatico
y del acido carboxilico [31]. En los complejos de
inclusion se observa que la intensidad de la banda
y el coeficiente de absortividad para la transicion
m — " disminuyen, esto puede deberse a que
la luz incidente interactua menos con el sistema
conjugado y no permite que se den de igual
forma las transiciones electronicas (ver figuras
informacion suplementaria 56S-69S). Por medio
de espectroscopia UV-Vis también fue posible
determinar la solubilidad de los complejos obte-
nidos, se prepararon soluciones sobresaturadas y
se confirmo6 un aumento en la intensidad de las
bandas dependiente de la concentracion de cada
compuesto, los resultados se observan en la Tabla
4,

Tabla 4. Solubilidad en agua a temperatura ambiente de los complejos
lantanidos libres e incluidos parcialmente.

Compuesto Solubilidad (mg/mL) Compuesto  Solubilidad (mg/mL)
L1-Ce 0.17 L1-Ce'3-CD 3.36
L1-Sm 0.10 L1-Sm'3-CD 3.06
L1-Yb 0.33 L1-Yb'3-CD 1.70
L2-Ce 0.67 L2-Ce'3-CD 2.38
L2-Sm 0.57 L2-Sm'3-CD 297
L2-Yb 0.26 L2-Yb'3-CD 242

Los resultados de la caracterizacion estructu-
ral de los complejos permiten proponer que por
medio del método de co-precipitacion se obtuvo
un complejo de inclusion parcial con posible
relacion estequiométrica 1:3 complejo lantanido:
B-CD, de forma que el enlace a, B-insaturado del
ligando interactua con los hidroxilos secundarios
del anfitrion logrando desplazar las 7 moléculas
de agua que se encontraban inicialmente dentro
del toroide, ademas el complejo de inclusion es
mas estable a la descomposicion térmica en com-
paracion al complejo lantanido sin inclusion.

Pruebas antibacterianas

Para la realizacion de las pruebas antibacteria-
nas, se utilizaron dos cepas bacterianas gram-po-
sitivas (S. aureus ATCC 25923 y S. aureus ATCC
29213), y cuatro cepas bacterianas gram-negati-
vas (E. coli ATCC 25922, P. aeruginosa ATCC
27853, S. Typhimurium ATCC 14028 y K. pneu-
moniae ATCC BAA-2146). Se evaluaron los clo-
ruros de lantanido correspondientes y se encontrd
que no presentaban actividad antibacteriana en
las concentraciones evaluadas (4000 — 7.8 ng/
mL), sin embargo, los complejos lantanidos pre-
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sentaron menor CMI al compararlos con el resul-
tado para L1, esto demuestra el efecto sinérgico
entre el metal y el ligando. Esta disminucion en
la CMI o mayor actividad de los complejos puede
ser a causa de la deslocalizacion que se produce
de los electrones m lo cual aumenta el caracter
lipofilico de la molécula permitiendo que penetre
mas facilmente las membranas lipidicas [32,33].

En la tabla 5 se presentan los resultados de
las pruebas antibacterianas con los compuestos
seleccionados. Al comparar los valores de CMI
obtenidos para las bacterias gram-positivas y
gram-negativas, no se observo un patron que per-
mita relacionar la actividad antimicrobiana de los
complejos con la funcionalidad de la membrana
celular de las bacterias, por lo que estos resulta-
dos sugieren descartar la posibilidad de que los
compuestos estudiados empleen un mecanismo

de accion por alteracion de la membrana citoplas-
matica, que es uno de los cinco mecanismos de
accion antibacteriana reportados en la literatura
[34]. Adicionalmente, se observo que la CMI para
los complejos de inclusion es menor en compara-
cion a la CMI para los complejos lantanidos, esto
puede deberse al incremento de la solubilidad en
el medio, abriendo la posibilidad de ser aplicado
en el disefio racional de nuevos metalofarmacos
que permitan aumentar su efecto biologico; sin
embargo, los complejos evaluados no tuvieron la
misma accion antibacteriana en todas las cepas.
De las cepas evaluadas, podemos concluir que
la que presenta mayor resistencia a la accion
antibacteriana de los complejos evaluados es la
P. aureginosa, ningiin complejo fue activo a la
mayor concentracion evaluada. En la literatura se
ha reportado que esta cepa presenta mayor resis-
tencia a antibioticos sin ser claro el mecanismo de
defensa de la misma [35].

Tabla 5. Actividad antibacteriana de los complejos con ligando L1

CMI(mol/L)
Comp. E. coli S. aureus S. aureus  P. aureginosa S: Typhimu- K. pneumoniae
ATCC 25922 ATCC 25923 ATCC29213 ATCC27853 " 81CC 41CC BAA-2146
B-CD 35x103  >35x103 > 3.5x103 3.5x10-3 3.5x10-3 3.5x10-3
L1 2.2x10°2 5.5x10-3 2.2x10°2 2.2x10°2 1.1x10-2 2.2x10°2
L1-Ce  >29x10%  2.9x10-3 29x103  >2.9x103 2.9x10-3 >2.9x103
L1-Sm  >28x103  >28x103  2.8x103  >28x103 2.8x10-3 >2.8x10°3
LIYb  2.7x10-3 2.7x10-3 2.7x103 >2.7x103 2.7x10-3 2.7x10-3
LI'CCI;*'B' >98x10-4  >98x104  >98x10-4  >9.8x10-4 9.8x10-4 9.8x10-4
L"gg'ﬁ' >97x104  >97x104  >97x10-4  >97x10-4 9.7x10-4 9.7x10-4
ngl;"s' >97x104  >97x104  9.7x10-4 > 9.7x10-4 9.7x10-4 > 9.7x10-4

Interaccion con ADN

Una vez evaluada la actividad antimicrobiana
de los complejos sintetizados, se realizaron dos
ensayos con el fin de evaluar el tipo de inte-
raccion intermolécular de los complejos con la
macromolécula de ADN. En el primer ensayo, se
estudio por UV-vis la posible interaccion de los
complejos con ADN de timo de ternera y para la
segunda prueba se empled ADN plasmidico de
E. coli pBR322 utilizando la técnica de electro-
foresis. Para estos ensayos fueron seleccionados
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dos complejos: L1-Sm (3) y L1-Sm*B-CD (10), los
cuales presentaron mayor solubilidad y mayor
actividad antibacteriana.

En el ensayo UV-Vis se observo hipercromis-
mo con desplazamiento hacia el rojo cuando se
mantuvo constante la concentracion de ADN de
timo de ternera mientras se aumentaba la con-
centracion de complejo lantanido o del complejo
de inclusion (figuras S5a y 5c), mientras que, al
aumentar la concentracion de ADN, manteniendo
constante la concentracion de complejo lantanido
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o complejo de inclusion, se observo hipercromis-

mo con desplazamiento hacia el azul (Figura 5b
y 5d).

——ADN Stock B e, —) — ——15 —L1-Sm 10 —20 —30 —40 —50
18 1.4
16 12
14
L : s 10
o 1.2 o
= 1,0 ﬁ 0.8
£ £
g 08 206
Zo6 <04
04 i
02 0,2
0,0 0,0
250 270 300 325 350 375 400 250 275 300 325 350 375 400
a Longitud de onda (nm) b Longitud de onda (nm)
——ADN Stock 10 —20 —30 —40 —50 ——L1-Sm.p-CD 10 —20 —30 —40 —50
1,4 1,0
1,2
' 08
21,0 i
1
o 0, B
S04 g 04
0,2 02
0,0
247 272 297 322 347 372 397 0-0250 o = 44 450 s i
c Longitud de onda (nm) d Longitud de onda (nm)

Figura 5. Estudios de interaccion: a) L1-Sm a 5-15 uM y concentracion constante de ADN de Timo de ternera
(153 uM nucledtidos); b) ADN de timo de ternera a 10-50 uM nucledtidos y concentracion constante de L1-Sm (20
uM). ¢) L1-Sm*B-CD a 10-50 uM y concentracion constante de ADN de Timo de ternera (153 pM nucleétidos); d)

ADN de timo de ternera a 10-50 uM nucledtidos y concentracion constante de complejo de inclusion (70 pM).

La intercalacion de pequefias moléculas en la
doble hélice del ADN, genera en los espectros
UV-Vis dos efectos: hipocromismo y despla-
zamiento hacia el rojo, lo cual es atribuido al
apilamiento de los compuestos entre las bases
nitrogenadas que restringen las transiciones
electronicas, algunos ejemplos de intercalantes
son el cisplatino, Ni(Pirox),(DMF), y [Mn(sal)
(phen),]Cl0O4 [36-38]. De acuerdo a los resultados
obtenidos es factible proponer que los complejos
evaluados no se intercalan en la molécula de
ADN, ademas, la ausencia de un punto isobéstico
claro en el espectro UV-Vis, indica que existe
mas de un tipo de enlace o interaccion en el sis-
tema estudiado. Igualmente, se ha reportado que
la unioén electrostatica generada por la interaccion
entre el centro metélico y los grupos fosfatos de
las hebras de ADN puede generar hipercromismo
[39], en donde la hidrofobicidad del ligando y el
tamafio del complejo lo afectan directamente [40].

Para el segundo ensayo se evalud la posible
interaccion de los complejos con el ADN de un
organismo procariota (E. coli). Para esto se reali-
zaron experimentos de electroforesis empleando
ADN plasmidico, el cual se caracteriza por tener
tres tipos de conformacion: lineal, circular rela-
jada y superenrrollada. Ademads, puede poseer
genes que le confieren a las bacterias ventajas
adaptativas como resistencia a antibioticos, pro-
duccién de sustancias toxicas o codificacion de
enzimas para degradar sustancias quimicas. En
este caso el ADN plasmidico pBR322 codifica
resistencia a la ampicilina y la tetraciclina. En la
figura 6 se observa que presenta tres bandas, la
primera para la conformacion II (circular relaja-
da) mayor a 10000 pb, la segunda para la con-
formacion III (lineal) aproximadamente a 5000
pb y por ultimo la tercera para la conformacion
I (superenrrollada) aproximadamente a 3000 pb.
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Figura 6. Electroforesis en gel de agarosa 1% para el ADN
plasmidico pBR322 después de 75 minutos de incubacion a
37 °C. Carril 1, HyperLadder I1I Bioline; Carril 2, control
de ADN; Carril 3, ADN + 10(10 uM); Carril 4, ADN +
10(10 uM) + H,O,; Carril 5, ADN + 10 (30 uM); Carril 6,
ADN + 1030 pM) + H,0,; Carril 7, ADN + 10 (50 uM);
Carril 8, ADN + 10(50 uM) + H,O,; Carril 9, ADN + 3 (10
puM); Carril 10, ADN + 3(10 uM) + H,0O,; Carril 11, ADN
+ 3 (30 uM); Carril 12, ADN + 3(30 uM) + H,0O,; Carril
13, ADN + 3 (50 uM); Carril 14, ADN + 3(50 uM) + H,O,.

Cabe denotar que no se observd ningun
cambio en los carriles 3-12 al compararlos con
el control de ADN, sin embargo en el carril 13 se
observa el aumento cualitativo de la intensidad
de la banda correspondiente a la forma II, lo
que podria indicar que la forma superenrrollada
se relaja y adopta mayoritariamente la forma
circular, y en el carril 14 disminuye un poco la
intensidad de la banda de la forma II y aumenta
la intensidad de la banda de la forma III, es decir,
que para este ultimo carril podria ocurrir que se
desnaturalice un porcentaje del ADN de la forma
IT aumentando el ADN que se encuentra en for-
ma lineal; algunos autores explican los cambios
conformacionales del plasmido debido a que los
Ln(III), por sus altos numeros de coordinacion,
pueden actuar como catalizadores en la hidrolisis
de los enlaces fosfodiéster de las cadenas de ADN
y ARN [41]. Se ha reportado que compuestos con
iones lantanidos en soluciones acuosas, exhiben
caracteristicas similares a las nucleasas promo-
viendo la formaciéon de un intermediario que
facilita la hidrolisis de los enlaces fosfodiéster de
las macromoléculas de ADN y ARN [42,43].
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4. CONCLUSIONES

Se sintetizd6 y caracterizd una serie de
complejos lantanidos con ligandos cinamicos.
De acuerdo a la caracterizacion vibracional
y espectroscopica se propone que presentan
coordinacion bidentada a través de los oxigenos
carboxilicos del cinamato y los iones lantanidos.
Por medio del método de co-precipitacion se ob-
tuvieron los nuevos complejos correspondientes
de inclusion parcial y/o asociacion, de acuerdo a
la caracterizacion vibracidnal, espectroscopica y
térmica, se propone que el complejo sintetizado
presenta una estequiometria 1:3 complejo lanta-
nido: B-CD, donde el enlace a, B-insaturado del
ligando interactua con los hidroxilos secundarios
del anfitrion, la formacion de este compuesto
aumenta la estabilidad térmica y la solubilidad
del complejo lantanido. Los ensayos de activi-
dad antibacteriana permitieron evidenciar en
los complejos lantanidos el efecto sinérgico
entre el cation lantanido y el ligando cinamato.
Ademas, los complejos de inclusion presentaron
disminucién en la concentracién minima inhibi-
toria (CMI) respecto a los complejos lantanidos
iniciales, lo cual se podria deber al aumento de
la solubilidad de los complejos lantanidos. Los
ensayos con ADN permitieron evidenciar su
posible interaccion con los complejos evaluados,
donde el cation lantanido estaria interaccionando
electrostaticamente con la cadena de fosfatos del
ADN de timo de ternera, a su vez participaria
en la relajacion de la forma superenrrollada y
escision de la forma circular del ADN plasmidico
pBR322 al hidrolizar la cadena de fosfatos.
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Resumen.

Las baterias de plomo representan el 60% de las baterias de almacenamiento de energia eléctrica del
mundo. Cerca del 50% del consumo de plomo a nivel mundial proviene de materiales reciclados y re-
utilizados. Actualmente, los métodos pirometalurgicos representan mas del 90% de la tecnologia para
recuperacion de plomo; sin embargo, estos procesos son criticados debido a la emision de dioxido de
azufre por la descomposicion de sulfato de plomo a temperaturas elevadas, ademas de las emisiones de
particulas. La recuperacion de plomo mediante el reciclaje de baterias por procesos hidrometaltirgicos ha
sido investigada como una alternativa a los procesos pirometalurgicos. En el presente trabajo se realizo
un analisis termodinamico de la lixiviacion de plomo con citrato de sodio. El analisis termodinamico se
baso en el estudio de tres diagramas de estabilidad construidos con el software Medusa®. Se realizaron
pruebas de lixiviacion que permitieron conocer el sistema, corroborar el analisis termodinamico realizado
y estudiar el comportamiento del sistema. Los resultados obtenidos muestran que es posible extraer 100%
de plomo con una concentracion de agente lixiviante de 0.25 M, relacion sélido liquido 1:1 y 25 °C.
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Abstract

Lead batteries represent 60% of the world’s electric storage batteries. Nearly 50% of lead consumption
worldwide comes from recycled and reused materials. Currently, pyrometallurgical methods represent
more than 90% of the technology for lead recovery; However, these processes are criticized due to the
emission of sulfur dioxide due to the decomposition of lead sulphate at elevated temperatures, in addition
to the emission of particles. The recovery of lead by the recycling of batteries by hydrometallurgical
processes has been investigated as an alternative to pyrometallurgical processes. In the present work,
a thermodynamic analysis of lead leaching with sodium citrate was carried out. The thermodynamic
analysis was based on the study of three stability diagrams constructed with Medusa® software. Leaching
tests were carried out that allowed knowing the system, corroborating the thermodynamic analysis carried
out and studying the behavior of the system. The results obtained show that it is possible to extract 100%
lead with a concentration of leaching agent of 0.25 M, liquid solid ratio 1:1 and 25 °C.

Keywords: lead hydrometallurgy, material recycling, sodium citrate, thermodynamics.

INTRODUCCION

Las baterias de plomo representan alrededor
del 60% de las pilas que se venden en el mundo
entero. Alrededor del 50% del consumo de plomo
a nivel mundial se deriva de materiales recicla-
dos y reutilizados. La recuperacion de plomo a
partir de residuos industriales tiene como una de
las ventajas el menor consumo de energia, pues
utiliza solo entre 35% y 40% de la energia que se
utilizaria para producir plomo a partir de menas
minerales [1].

El método mas empleado en la industria de
reciclaje de plomo utiliza procesos pirometalur-
gicos, los cuales representan mas del 90% de la
tecnologia de recuperacion de este metal. Dichos
métodos, aunque son rapidos también son poten-
cialmente contaminantes, debido principalmente
a la emision de didxido de azufre al descomponer
el sulfato de plomo y a la emision de material
particulado [2], lo cual influye directamente
en el deterioro de la capa de ozono y es critico
en la generacion de la lluvia acida, acarreando
problemas para el medio ambiente y la salud
humana [1]. Debido a lo anterior surge la idea de
desarrollar una alternativa técnica que mitigue
estos impactos ambientales.

En las ultimas décadas, para reducir la conta-
minacion secundaria de los vapores y polvo cau-
sados por el proceso de recuperacion de plomo
via pirometalurgica, se han propuesto métodos de
recuperacion de este metal tales como procesos
hidrometalurgicos [3]; sin embargo se debe pro-

fundizar en la investigacion de estos ultimos pro-
cesos debido a que presentan problemas basicos
como la desulfuracion ineficiente en una solucioén
acuosa y la baja solubilidad de los compuestos de
plomo en disolventes organicos [2].

Dentro del disefio de un proceso hidrometa-
largico para plomo se debe tener en cuenta las
condiciones apropiadas para la desulfuracion,
lixiviacion y precipitacion del plomo y/o posibles
compuestos de este, lo cual es esencial para la
eficacia del proceso. Las investigaciones en el
tema han encontrado varias ventajas en compa-
racion con los procesos tradicionales, como la no
emision de gases de dioxido de azufre y material
particulado de plomo, ademas, menor consumo
de energia y recuperacion de plomo ultrafino [4].

En este articulo se desarrolld un analisis
termodinamico del agente lixiviante citrato de
sodio (Na3;CgHs07,2H,0) [5, 6]; para la extrac-
cioén de plomo obtenido de baterias de automovil
recicladas. El trabajo se llevo a cabo mediante el
uso de técnicas mecanicas para el procesamiento
de materiales, en conjunto de procesos quimicos
implementados en la hidrometalurgia. Mediante
estos resultados se espera aportar conocimiento
para aprovechamiento de la industria del reciclaje
de metales en nuestro pais.

MATERIALES Y METODOS

Se recolectaron baterias para automovil y con
base en un analisis comercial se eligio dentro de
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las marcas que mas de comercializan en nuestro
pais. Se dispuso del acido sulfirico que contenia
la bateria, el cual fue neutralizado con carbonato
de sodio. Posteriormente se extrajeron las celdas
internas de la bateria para secarlas a temperatura
ambiente. Se tomaron 50 g de cada uno de los
electrodos, en total 100 g como muestra inicial.
La muestra fue tratada mecanicamente a través
de un pulverizador Braun Direct Driven Pulve-
rizer UD32, con una velocidad de 400 rpm. Esto
permitid una reduccion de tamafio homogéneo,
sin embargo, para lograr el tamafio de particula
deseado se procedid a macerar el material para
luego cuartearlo, obteniendo un tamafio de
particula pasante malla N°200 (75 micras) con
un tamiz de la serie ASTM-E-11. Para conocer
el contenido de plomo en las diferentes etapas
de la investigacion, se empled un espectrometro
de absorcion atdmica Varian Spectra AA 220FS.
Para la digestion acida de la muestra inicial
se prepard una solucion de 100 ml (agua regia)
manteniendo una relacion 1:3 de acido nitrico
a acido clorhidrico (25 ml HNOj; y 75 ml HCI).
En la solucion se disolvieron 0.121 g de muestra
inicial ya preparada y tamizada. Se procedi6 a
agitar la solucion a una velocidad de 300 rpm
a una temperatura de 350°C hasta obtener una
reduccion del volumen de la solucion de 50 ml.
Paso siguiente fue el enfriamiento de la solucion
solo con agitacion para luego filtrar al vacio y
aforar en un matraz a 100 ml adicionando agua
desionizada. La caracterizacion morfologica y
quimica del material de trabajo se realiz6 con
un equipo Phenom Pro X de la marca Phenom
World, el cual integra una espectrografia de ener-
gia dispersa (EDS) que permite identificar los
elementos y la composicion quimica de la mues-
tra. Para determinar las fases predominantes en
la muestra y la composicion quimica del material
solido de baterias de plomo—acido se utiliz6 el
D8 Advance, equipo de Difraccion de rayos X.
El analisis termodinamico se logré mediante el
software Medusa®. De acuerdo con la caracteri-
zacion realizada al material, se establecieron las
siguientes condiciones en el programa [5], 0.04
M de plomo (Pb2+), 0.01 M del ion sulfato, 1 M
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de concentracion para el agente lixiviante y tem-
peratura ambiente (25°C). La eleccion del citrato
de sodio como agente lixiviante estd basada en su
bajo costo y bajo impacto ambiental.

El agente lixiviante acompleja al sulfato de
plomo (PbSO,) y al 6xido de plomo (PbO), en
los cuales el plomo se encuentra como Pb2+. Las
otras especies existentes como dioxido de plomo
(Pb0O,) y plomo metalico Pb? no se acomplejan
con el agente lixiviante, por lo cual es necesario
adicionar primero un agente reductor el cual fue
hidracina (N,Hy) [7], que reduce el Pb*+4 del PbO,
y lo lleva a Pb2+ y finalmente un agente oxidante,
peroxido de hidrogeno (H,0,), que oxida el Pb0
llevandolo a un estado de oxidacion Pb2*, para asi
formar complejos con el citrato de sodio.

Por ultimo, se realizaron pruebas de lixivia-
cion que permitieron conocer el sistema, corrobo-
rar el analisis termodinamico realizado y estudiar
el comportamiento del sistema. Las condiciones
de trabajo establecidas fueron las siguientes: rela-
cion solido liquido 1:1; 10:1 y 30:1; concentracion
del agente lixiviante: 0.25 M; 0.5 My 1 M; pH =
7, volumen de solucién 0.1 L; temperatura 25 °C;
agitacion 300 rpm; tiempo de lixiviacion 3 horas,
agente reductor — oxidante N,H, — H,0,.

ANALISIS DE RESULTADOS

Con base en la digestion acida realizada y el
resultado de la espectrofotometria de absorcion
atémica, se encontr6 que el contenido de plomo
en la bateria analizada es de 85.6%, por lo tanto,
la concentracion de metal en 1 g de muestra de
trabajo es de 0.04 M Pb (ver calculos en Anexo 1).

El analisis por microscopia electronica de
barrido (SEM) mostréo que el tamafio de las
particulas del material de trabajo es inferior a 75
um, como se observa en la Figura 1, y que este
material esta compuesto por sulfatos y dxidos de
plomo, con base en los elementos encontrados
por EDS en la muestra y que se observan en la
Figura 2.
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Figura 3. Difractograma de rayos X de la muestra

Para realizar el analisis termodinamico se
construyeron tres diagramas: de Pourbaix para
el sistema Pb - citrato - S - H20O, de fraccion de
especies del sistema Pb-SO,4 — citrato de sodio y
de solubilidad del plomo y el ion sulfato en pre-
sencia del citrato de sodio, los cuales se muestran
a continuacion.

En la Figura 4 se muestra el diagrama de
Pourbaix del sistema Pb-Citrato-S-H,O a 25 ° C,
en el cual se observa que dentro de la franja de
estabilidad del agua y pH entre 5 y 8.5 el plomo
T — S E R e forma dos clases de complejos solubles con citra-
to Pb(cit) — y Pb(cit),4 —; a valores de pH mas bajos
de 5 se determina la precipitacion primero de un
complejo Pb — citrato y luego del sulfato PbSOy;
a pH mayor de 8.5 se establece la precipitacion
del hidréoxido Pb(OH),. Para todo el rango de
trabajo de pH de puede obtener el sulfuro PbS a
partir tanto de las especies solubles como de las
insolubles con la variacion del potencial eléctrico.

[ 1 F]
136213 counts in 30 seconds

Figura 2. Analisis micrografico por
EDS de la muestra de trabajo

En el difractograma de rayos X (Fig. 3) se
observd que la fase predominante es el sulfato
de plomo (PbSOy4) con una concentracion apro-
ximada del 50,9%; seguida del dioxido de plomo
(PbO,) con una concentracion aproximada del
36.4%; el plomo metalico (Pb) se encuentra en

., L. [Pb>*] = 40.00 mM
una concentracion del 6,1% y finalmente el 6xido [cit ], gp=  1.00 M (50,21, o= 10.00 mM
de plomo (PbO) se determino a una concentracion Lo ————
PbO,(s)
del 2.4%. — ]

PbSO,(s)
05

Pb(OH),(s)

/

SHE

-1.0

Figura 4. Diagrama de Pourbaix para el
sistema Pb - citrato - S - H20 en presencia
de citrato de sodio. Software Medusa®.
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En la Figura 5 se observa el diagrama de frac-
cion de especies; y con respecto a los dos comple-
jos que se encuentran también en el diagrama de
Pourbaix se determina una presencia relativa para
el Pb(cit),* — del 60% para un pH 7.5, mientras
que para la especie Pb(cit) — su presencia es de tan
solo 30% a pH 5.5. Las otras especies que apare-
cen en solucion se podrian obtener adicionando
hidracina como agente reductor y oxidando con
peroxido de hidrogeno, sin embargo, su presencia
en el sistema seria menor a 30%. En el diagrama

sl _
[cit ]TOT 1.00 M
Ey= 050V

1.0

0.8

Pb(Hcit)

0.6

0.4

Fraction

0.2

0.0

solubilidad de la Figura 6 se observa que el Pb
es soluble en citrato desde pH acido hasta un pH
8, donde disminuye su presencia; mientras que el
ion sulfato es soluble a pH basico hasta pH 5, pH
a partir del cual disminuye su solubilidad.

Con base en los anteriores diagramas para
un rango de pH de lixiviacion entre 5 y 8 teori-
camente se puede lixiviar plomo con citrato de
sodio en presencia de azufre y obtener Pb(cit) ~ y
Pb(cit),* — a temperatura de 25 °C.

2— -

[so24 ltop = 10.00 mM
-+

[Pb>"]1or = 40.00 mM

Pb(OH)>(s)

8 10 12
i=25'C

Figura 5. Diagrama de fraccion de especies del sistema Pb2* - en presencia de citrato de sodio. Software Medusa®.

13- o 2- —
[cit* 1 op = 1.00M [so;_ ltor = 10.00mM
Eg= 050V [Pb?> 1157 = 40.00 mM
cit?”
0
- sz_.
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2+ 4
0 ar
k=
=}
@
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Figura 6. Diagrama de solubilidad Pb2+ - en citrato de sodio. Software Medusa®.
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En las siguientes tres graficas se muestran los
resultados de las pruebas cinéticas de lixiviacion
con citrato de sodio. En la Figura 7 se observa
que para una baja suspension con relacion solido
liquido 1:1 y una baja concentracion de agente
lixiviante (0.25 M) se obtienen extracciones
metalicas de 100% en 138 minutos de lixiviacion.
Cuando aumenta la concentracion de agente
lixiviante la extraccion disminuye a 80%, el cual
industrialmente sigue siendo un valor atrayente.
Los anteriores resultados indican que la actividad
ionica es mas alta a bajas concentraciones com-
paradas con las caracteristicas de una solucion
con altas concentraciones, sin embargo, si domi-
na el consumo de citrato de sodio en la reaccion
hidrolitica, la reaccion compleja puede debilitarse
o retardarse, lo que conduciria a un efecto inhibi-
dor sobre el comportamiento del agente lixiviante
(8, 6].
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©
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5 —@— Prueba 2 (0,1g-0,:
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u —/A\— Prueba 8 (0,1g-0,
0
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00 03 06 09 12 15 18 21 24 2]

Figura 7. Cinética de extraccion de plomo
para una masa constante de 0.1 gen 0.1 Ly
concentracion de citrato 0.25; 0,5y 1 M.

En la Figura 8 se observa una disminucion de
extraccion metalica y una menor influencia de la
concentracion de agente lixiviante en el proceso
hidrometalurgico; la extraccion mas alta (90%)
se obtuvo para una relacion solido liquido 10:1 a
0.25 y 0.5 M de citrato; mientras que para una
concentracion de citrato 1 M se obtuvo 85%.
Se determina que para estas concentraciones
de solido no es muy relevante la concentracion
de agente lixiviante. Por ultimo, en la Figura 9
se observa la menor extraccion de metal y nin-
guna influencia de la concentracion de agente
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lixiviante. Todas las lixiviaciones con la mayor
relacion solido liquido 3:1, estuvieron entre 20 y
25% de extraccién metalica, condiciones menos
favorables industrialmente. Bajas extracciones
metalicas a altas concentraciones de solidos en
suspension pueden ser debida nuevamente a un
efecto inhibidor sobre el comportamiento del
agente lixiviante; también puede jugar un papel el
mecanismo controlante de la reaccion, es posible
que a bajas concentraciones de agente lixiviante
el proceso se controle por transferencia de masa,
pero a altas concentraciones el mecanismo sea
otro [9].
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Figura 8. Cinética de extraccion de plomo
para una masa constantede 1 gen 0.1 Ly
concentracion de citrato 0.25; 0,5y 1 M.

100

80

60

—A— Prueba 5 (3g-0,25M)
—m— Prueba 7 (3g-0,5M)
—e— Prueba 9 (3g-1M)

40 4

SR ——

20

L2

T T T T T T T T T T
00 03 06 09 12 15 18 21 24 27 30
Tiempo (h)

Extraccion de Plomo (%)

Figura 9. Cinética de extraccion de plomo
para una masa constantede 3 gen 0.1 Ly
concentracion de citrato 0.25; 0.5y 1 M.
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CONCLUSIONES

Los diagramas de estabilidad analizados
demuestran que es termodinamicamente posible
lixiviar plomo con citrato de sodio para obtener
Pb(cit)- y Pb(cit),4—, a pH entre 5 y 8 y tempera-
tura de 25 °C. Los estudios cinéticos indican re-
cuperaciones de 100 y 90 % para concentraciones
de citrato de 0.25 y 0.5 M respectivamente, a 25
°C y una razon soélido liquido 1:1. Es técnicamen-
te posible un proceso hidrometalurgico como una
alternativa real para el reciclaje de plomo a partir

10 ml de solucién

85.6 ppm x

1 ml de muestra

de baterias de plomo-acido gastadas, porque con
este proceso no hay emisiones de dioxido de azu-
fre ni emisiones de particulas al medio ambiente.

Anexo 1. Determinacion de la concentracion
de plomo en la muestra de trabajo

Digestion acida de la muestra inicial: El re-
sultado de la digestion realizada para determinar
el contenido de plomo en la muestra fue de 85.6
ppm para 0.1 g de muestra de cabeza en 0.1 L de
solucion:

= 856 ppm totales de la digestion de 0.1 L

856 mg/L x 0,1 L = 85.6 mg Pb

Masa muestra= 0.1 g =100 mg

mg lectura digestion

% Pb =

mg muestra

El resultado de la espectrofotometria de
absorcion atomica muestra que, el contenido de
plomo (Pb) de la bateria analizada es de 85.6%.

x 100% =

85.6 mg Pb
100 mg muestra

x 100% = 85,6% Pb

De acuerdo a este resultado se determino la con-
centracion molar de plomo:

1 MPb=207.2 g/L Pb

1gPb
856 mg Pb x —2—— = 0.856 g Pb
1000 mg Pb
1 lPb
0.856 g Pb x ————=4.13 x 10~ mol de Pb
207.2 g Pb

Molaridad en 1 g de muestra =
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Resumen

El desaprovechamiento del recurso edlico en los paises emergentes no es solo por la falta de la imple-
mentacion de parques de acrogeneradores de gran escala, sino porque, en la mayoria de los territorios las
velocidades promedio del viento no alcanzan a contar con la magnitud minima (3 a 4 m/s) de arranque de
los aerogeneradores comerciales, lo cual hace que este recurso no sea aprovechado. Por lo anterior, en el
presente articulo se describe el disefio y caracterizacion de un elemento mecéanico (concentrador edlico)
que permite aumentar la potencia edlica disponible en un aerogenerador de baja potencia. El estudio esta
fraccionado en tres etapas: en la primera etapa se realiza un analisis experimental con el fin de validar
e identificar el perfil de velocidades circundantes en el concentrador. En la segunda etapa se realiza un
modelado mediante la ecuacion de 5to. orden de Bell & Mehta, implementando Matlab y exportando los
datos a Solid Edge. Ademas, se describe el fendmeno mediante la ecuacion de conservacion de masa y
conservacion de energia. En la tercera etapa se realiza la simulacion mediante elementos finitos soportado
por el software ANSYS, la cual tiene como objetivo determinar la relacion de area 6ptima de entrada y
salida del concentrador. Finalmente, se concluye que el concentrador tiene un aporte significativo en el
aumento del potencial edlico disponible del orden 2.37 veces.

Palabras clave: concentrador, edlico, simulacion.

a Ingeniero Mecanico ©, Universidad de Pamplona. esneider.arciniegas@unipamplona.edu.co
b Profesor Titular, Universidad de Pamplona. eflorez@unipamplona.edu.co
¢ Profesor Asociado, Universidad de Pamplona. jcserrano@unipamplona.edu.co

127



Esneider Arciniegas Arenas et. al.

Abstract

The waste of the wind resource in emerging countries is not only due to the lack of implementation of
large-scale wind farms of, but because, in the most of territories the average wind speeds do not reach
to the minimum magnitude (3 at 4 m / s) of starting of the commercial wind turbines, which means
that this resource is not used. Therefore, in this article we describe the design and characterization of a
mechanical element (wind concentrator) that allows increasing the wind power available in a low power
wind turbine. The study is broken down into three stages: in the first stage an experimental analysis is
conducted in order to validate and to identify the profile of surrounding velocities in the concentrator. In
the second stage, a modeling is carried out throw the 5th order equation of Bell & Mehta, by implementing
Matlab and exporting the data to Solid Edge. In addition, the phenomenon is described by the equation of
conservation of mass and conservation of energy. In the third stage the simulation is carried out by means
of finite elements supported by the software ANSYS, whose objective is to determine the relation of the
optimal area of entrance and exit of the concentrator. Finally, it is concluded that the concentrator allows

the increasing of the wind potential of the order 2.37 times.

Keywords: concentrator, wind, simulation.

1. INTRODUCCION

En el informe presentado por la ex primera
ministra de noruega Gro Harlem Brundtland ante
la ONU se nombra por primera vez el término
desarrollo sostenible, el cual se define como: “la
satisfaccion de las necesidades de la generacion
presente sin comprometer la capacidad de las
generaciones futuras para satisfacer sus propias
necesidades” (ONU, 1987). De igual forma, segtin
las Naciones Unidas, el cambio climatico supone
efectos adversos, referidos a cambios en el medio
ambiente fisico o en la biota con consecuencias
nocivas significativas en la composicion, la capa-
cidad de recuperacion o la productividad de los
ecosistemas naturales o sujetos a ordenacion, o
en el funcionamiento de los sistemas socioecono-
micos, o en la salud y el bienestar humano (Pinto
y Salazar, 2014). Por consiguiente, uno de los ob-
jetivos mundiales en pro del desarrollo sostenible
es “Garantizar el acceso a una energia asequible,
fiable, sostenible y moderna para todos” (PNUD,
2015), por lo tanto, los paises en via de desarrollo
tienen un mayor compromiso para lograr esta
meta. Paralelamente, el Congreso Colombiano
decretd mediante la ley 1715 del 2014 “promover
el desarrollo y la utilizacion de las fuentes no

convencionales de energia, principalmente aque-
llas de caracter renovable” (COLOMBIA, 2014).
Por todo lo anterior, es importante desarrollar
tecnologia que mejore los sistemas de generacion
y transformacion de energia renovable.

Colombia estd en un punto intermedio entre
los tropicos de cancer y capricornio, lo que
indica que es una zona de alta radiacion solar e
incidencia de vientos alisios del noreste, vientos
constantes que recorren estas latitudes a una
velocidad media de 5.55 m/s. Sin embargo, la oro-
grafia y otros factores modifican las corrientes
atmosféricas cambiando la condicion natural de
los vientos a velocidades inferiores de la media
(GOMEZ, 2012).

En consecuencia, se estudia la forma de au-
mentar la potencia de un sistema edlico, utilizando
para ello el Principio Venturi en los vientos que
impulsan el aerogenerador. Asimismo, se utilizan
las velocidades del viento presentes en el terri-
torio Colombiano iguales e inferiores a 3.5 m/s
(Ver figura 1), siendo esta la velocidad minima
promedio a la que arrancan los aerogeneradores
comerciales.
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Figura 1. Atlas de viento y energia edlica de Colombia.
Promedio multianual. (m/s). Fuente: UPME.

El concentrador de flujo edlico fundamenta su
disefio en un tunel conico con dos secciones cir-
culares abiertas y transversales a la direccion del
viento, en el cual se aplica el efecto Venturi; de tal
forma, que el aerogenerador se ubica en la seccion
menor del tunel donde se ve aumentada la veloci-
dad del viento, por el principio de continuidad. Al
respecto concierne decir, que el potencial eodlico
por unidad de area es proporcional a la densidad
y a la velocidad del viento al cubo, lo que indica,
que si se aumenta la velocidad del viento en el
paso por el aerogenerador, se incrementa en un
orden cubico el potencial edlico disponible.
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2. METODOLOGIA

Para realizar el estudio del concentrador eoli-
€O se asumieron tres etapas:

*  Etapa 1. Analisis experimental.
»  Etapa 2. Modelado.
»  Etapa 3. Simulacion.

2.1 Analisis experimental

El analisis se realiza bajo un modelo a escala
del sistema edlico, teniendo presente el andlisis
de antecedentes e investigativo (Bell & Mehta).
En el experimento se evaluan las velocidades
del viento tanto en la entrada como en la salida
del concentrador con el objetivo de identificar el
perfil de velocidades circundantes que se generan
en el concentrador para una posterior validacion.
El ensayo estd compuesto por los siguientes
elementos:

e Un anemometro CK120197.

* Un concentrador edlico con un angulo de
ataque de 20.5° y con una relacion de areas
de 4.

» Un ventilador de piso industrial de marca
Home Elements HEHAF-18.

il

Figura 2. Modelo basico del concentrador.
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En las figuras 3 y 4 se ilustran los perfiles de
velocidades obtenidos del experimento.

A T < =yl a2 i
3 — > a )
> > " ! ]
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o e P v Sl
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Figura 3. Perfil de velocidades circundantes.

Por lo tanto, para no estar al minimo de ge-
nerar numeros de Reynolds altos se promedian
los limites de la longitud de operacion (Longitud
larga: genera el crecimiento de la capa limite.
Longitud corta: genera disturbios en la uniformi-
dad del flujo a medida que la seccion transversal
cambia (MOLINA, 2012)) adquiriendo una lon-
gitud optima para la geometria del concentrador.
Permitiendo obtener la tabla 2.

Tabla 2. Longitudes dptimas vs. relacion de areas.

—k . — _h"‘\ _h"--\. —+ —P\Iq‘
; ) ) 3 —X ::a Relacion de Longitud Relacion de
— —/ i .| areas optima (m) longitudes
— —_— —F +
— j — — A L
L — — Y — Lo R, L — =R,
1\ j\ :’l\ —_ E‘i& Ay ?,
P, —H \
u ) b :f/ —Q) — —_—
— — _)/‘ — _}/ ) P7 2 1.12 0.96
T.-' —_— F.-" — i —J
t h Bk K g 3 1.35 115
Figura 4. Perfil de velocidades circun- 4 1.57 1.34
dantes con el concentrador. : :
5 1.74 1.48
De las figuras 3 y 4 se observa que el perfil 6 Lo L63
P6 es alterado por la disposicion del concentrador : :
eolico, dando como resultado el perfil P6”. Esto 7 2.06 176
indica, que las velocidades en la entrada del con-
centrador son inferiores a las velocidades circun- 4C 1.04 0.88
dantes en el ambiente (Ver tabla 1). Sin embargo, 41 2.08 1.78

las velocidades a la salida del concentrador son
superiores en orden de 0.9 m/s a las velocidades
circundantes del ambiente.

Tabla 1. Nombre de la tabla.

Lc PI P2 P3 P4 P5 P6 P6” P7

L1 21 18 15 14 12 11 22 40

L2 42 39 36 30 21 21 18 38

L3 45 44 42 40 35 31 14 37

L4 37 37 34 34 33 32 09 35
L5 25 28 30 33 33 32 04 34
L6 21 24 27 33 33 32 02 32
Pro. 32 32 30 30 28 27 12 36

2.2 Modelado

Para determinar la longitud de operacion se
siguen los parametros de Bell & Mehta. Donde:

Para obtener el perfil de contraccion se acude
a la ecuacion polinomial de quinto orden de Bell
& Mehta, la cual tiene como objetivo principal
minimizar la longitud de contraccion de manera
que se obtenga un minimo de Reynolds a la salida.

Ecuacion de 5to. orden de Bell & Mehta.
(MEHTA, 1988)

h=H,— (H,— Hy)(6&>—15&* + 10&3)

£ = x
L

Para adquirir el perfil de la contraccion se
utiliza el software de Matlab, el cual permite pro-
cesar los datos. Una vez desarrollado el codigo en
Matlab se obtienen las coordenadas y se exportan
a Solid Edge (Ver figura 5 y 6, se ilustran los per-
files de contraccion para cada relacion de areas).
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Figura 5. Perfiles de contraccion de
relaciones de area de 2 hasta 7.
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Figura 6. Perfiles de contraccion de relacion de area
de 4 llevando al limite la longitud de operacion.

Los datos exportados son 1000 coordenadas
en los ejes X y Y. Se adicionan 1000 coordenadas
de Z cero para ubicar el perfil en el boceto de
solid edge.

Una vez almacenados los datos se procede
a realizar el modelo del concentrador de flujo
eolico mediante las herramientas de Solid Edge
(Ver figura 7).
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Figura 7. CAD del Perfil del Con-
centrador 4 Corto (PC4C).

El flujo mésico es el mismo en todas las sec-
ciones del concentrador de flujo edlico. Por ende,
se debe cumplir la ecuacion de conservacion de
masa para el sistema. (Ver figura 8).

Figura 8. Sistema de control

Asumiendo que las propiedades del fluido
permanecen constantes en el tiempo y partiendo
de que el concentrador edlico tiene dos superfi-
cies de control; entonces, se puede despreciar la
parte temporal y simplificar la ecuacion a:
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Una vez conocidas las velocidades y las per-
didas por presion segun la tabla de Kisieliev, se
realiza un balance de energia para determinar la
presion de salida mediante la siguiente ecuacion.

d
v+ f 5.7 dA =0
lc/azz/ Sc

f pv.1MdA +f pv.ndA =0
Scq Scy

2.3 SIMULACION

El analisis de fluidos en el concentrador de
flujo eodlico se realiza mediante simulaciones en
CFD, ANSYS Workbench.

El dominio computacional tiene una forma
cilindrica con medidas de 6 veces la longitud de
la geometria aguas abajo, 3 veces aguas arriba y
con un diametro de 5 veces de la seccion trasver-
sal del solido (Ver figura 9).

ANSYS

R16.0

Academic

e

Figura 9. Dominio computacional.

El mallado hibrido estda conformado por
elementos tetraédricos para el volumen del flui-
do en general y prismaticos para la captura del
comportamiento de la capa limite adyacente a la
pared del concentrador. Los elementos de la malla
global estan conformados por: tamafio minimo
de 4 mm, tamafio maximo de 120 mm, tasa de
crecimiento para las celdas en el dominio de 1.2
y una transicion suave con 5 capas de inflacion

con una tasa de crecimiento 0.172 (Ver figuralO).
No se presentd la necesidad de realizar mallas
locales.

Figura 10. Mallado del PC4C.

La cantidad de los nodos y elementos estan
sujetos a la disposicion de la geometria y el do-
minio computacional. De los cuales, 3348420 son
tetraédricos y 662920 prismaticos, conectados
por 952537 nodos.

La calidad ortogonal alcanz6 un rango muy
bueno con un promedio de 0.86. Donde, 0 es
inaceptable y 1 es excelente. De igual forma,
la oblicuidad obtuvo un rango excelente con un
promedio de 0.22. Donde, 1 es inaceptable y 0 es
excelente.

Analogamente, se establece el Shear Stress
Transporte SST K—w como modelo de turbulencia
con un fluido de densidad 1.2 kg / m3 y viscosidad
dinamica de 1.8x10-5 N s/m2. Simultaneamente, la
velocidad de entrada se establece constante con
un valor de 3 m/s y es perpendicular a la superfi-
cie de la entrada del dominio computacional con
una intensidad de turbulencia porcentual de 2.6.
También, se establece una presion a la salida de
0 pa.

Se selecciona el algoritmo de solucion SIM-
PLE-C para el acoplamiento presion — velocidad,
el cual se programa para 1000 iteraciones, en el
cual la solucion presenta convergencia a las 516
iteraciones con un criterio de convergencia de
le- 6 para velocidades en X.

Como resultado de la simulacion se muestran
seis lineas internas (series) de las velocidades
del fluido en el concentrador (Ver figura 11), con
una velocidad inicial de 3 m/s. las velocidades
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en la entrada (0 m) del concentrador estan en el
orden de 1.7 m/s y a la salida (1.04 m) del mismo
alcanzan valores de 3.9 m/s. Sin embargo, 20
cm después de la salida del concentrador, estas
velocidades estan por el orden de 4 m/s. Las
velocidades a la salida presentan una tolerancia
aproximada de 0.05 m/s, lo que indica, que estas
velocidades muestran una homogeneidad en toda
el area de salida.
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Figura 11. Series de velocidades del fluido.

En la figura 12 se ilustran las posibles trayec-
torias que pueden seguir las particulas del fluido
para una velocidad inicial de 3 m/s, estas trayec-
torias asignan magnitudes superiores a 4 m/s. El
flujo se establece como estado estacionario.

Figura 12. Lineas de corriente.

Los mapas de contorno (Ver figura 13 y 14)
ilustran que las velocidades en la entrada del
concentrador son inferiores a las velocidades
circundantes del ambiente (3 m/s). Lo que indica,
que el concentrador en la entrada actia como una
resistencia al paso del fluido. Sin embargo, las
velocidades maximas estan por el orden de 4 m/s
cerca a la salida del concentrador, debido al efec-
to Venturi. Estas velocidades son homogéneas a
cierta distancia en la cual se podria ubicar el rotor
del aerogenerador.
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Figura 13. Mapa de contorno / Velocidades
del fluido, vista lateral del PC4C.
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Figura 14. Mapa de contorno / velo-
cidades a la salida del PC4C.

Las figuras 15 y 16 ilustran las presiones
presentes en las lineas internas del concentrador,
estas presiones toman valores positivos antes
de 0.8 m en el interior del ducto, debido a que
las velocidades del fluido han disminuido en la
entrada. Después de esta distancia toman valores
negativos dado que las velocidades han aumen-
tado por encima de los 3 m/s. Lo que indica, que
a medida que incrementa la velocidad disminuye
la presion.
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Figura 15. Series de presion del fluido.
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Figura 16. Mapa de contorno / Presion del fluido.

3. RESULTADOS

Para la validacion de los resultados se toman
los datos obtenidos en el desarrollo experimental
y los obtenidos en la simulacion de prueba. En el
cual, el promedio de las velocidades circundantes
del ambiente de la parte experimental esta en 2.7
m/s y el promedio de velocidades a la salida del
concentrador “modelo” esta en un valor de 3.6
m/s, el cual se coteja con el promedio de velocida-
des a la salidad de la simulacion de prueba de 3.4

m/s. determinando un error relativo porcentual
de 5.5.

Una vez realizada la simulacion de prueba y
la validacion de los datos, se efectian las simu-
laciones para el disefio del concentrador. Donde,
inicialmente se realizan 6 simulaciones con
diferentes relaciones de areas.

Analogamente, se comparan los resultados
de las seis simulaciones entre si determinado
que el Perfil del Concentrador 4 (PC4) presenta
velocidades considerables a la salida con menores
dimensiones de disefio (volumen y material). Sin
embargo el PC5, PC6 y PC7 presenta un ligero
aumento a la salida, pero no justifica tal aumento
respecto al volumen del concentrador (Ver figura
17).
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Figura 17. Relacion de disefio de 2 hasta 7 vs. velocidad.

Posteriormente, se realizan dos simulaciones
mas al PC4, con la diferencia que se lleva al
limite la longitud de operacion del concentrador
con base en los parametros de Bell & Mehta.
En el cual, se logra determinar que el Perfil del
Concentrador 4 Corto (PC4C) genera mayores
velocidades a la salida del orden de 4 m/s, optimi-
zando asi la longitud del mismo (Ver figura 18).
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Figura 18. Relacion de velocidad vs. disefio del
PC4 llevado hasta el limite de operacion.
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DISCUSION

La validacion de las simulaciones en los di-
sefos finales se asume sobre el comportamiento
semejante en la solucion del algoritmo de aco-
plamiento presion-velocidad a la simulaciéon de
prueba. No obstante, se debe tener presente que
esta ultima se valido con el analisis experimental,
donde dicho analisis se valora de manera empiri-
ca debido a las limitaciones de los recursos.

CONCLUSIONES

Se realizaron un total de 9 simulaciones, la
primera de ellas esta orientada a la validacion del
analisis experimental, las siguientes 6 estan enfo-
cadas a identificar la relacion de area que aporte
mayores velocidades a la salida del concentrador
eolico con los minimos recursos de disefo y las 2
ultimas estan encaminadas a calcular el aumento
de la velocidad respecto a la variacion de la lon-
gitud de operacion de Bell & Mehta. Por ultimo,
se determina que el concentrador PC4C presenta
un aumento de 1 m/s las velocidades del fluido
(Aire), llevando la potencia edlica disponible de
a, lo que representa un incremento 2.37 veces.

El concentrador edlico PC4C tiene como
dimensiones, una longitud axial de 1.04 m con
una relacion de areas de 4, siendo su didmetro
de salida de 1.17 m. Lo que permite menores vo-
limenes de disefio respecto al PC4, PC4L, PCS,
PC6y PC7.

La mayoria de los aerogeneradores comer-
ciales de baja potencia requieren una velocidad
minima de arranque de 3.5 m/s. No obstante,
las velocidades del viento en el territorio de
Colombia estan por el orden de los 3 m/s segun
el mapa de vientos de la UPME. Esto implicaria
que se requieren mayores velocidades para poner
en marcha a los aerogeneradores. Sin embargo, el
concentrador edlico permitiria poner en funcio-
namiento a los aerogeneradores con estas velo-
cidades, debido a que este aumenta los vientos a
4m/s. Por lo tanto, se generarian mayores tiempos
en el funcionamiento.
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Resumen

En las plantas de extraccion de gas natural, el diéxido de carbono (CO,) que viaja en la corriente de
gas extraida, se separa y se libera a la atmosfera, acompafiado de sulfuro de hidrogeno (H,S), agua e
hidrocarburos. El objetivo de esta investigacion fue disefiar un proceso de purificacion de la corriente
de CO, residual, de tal manera que se evite su emision a la atmoésfera y se pueda utilizar en la industria
alimenticia. En la industria alimenticia, el CO, se puede usar en bebidas carbonatadas y como fluido
supercritico, requiriendo una pureza superior a 99,95% mol. Para ello, se selecciond como caso de estudio
un flujo real de 3454 ton/afio de CO, emitido por una planta de tratamiento de gas localizada en Neiva,
Colombia y se simularon varios procesos de purificacion usando el software ProMax. La purificacion
y recuperacion de CO, se evaludé mediante (1) absorcion quimica con metildietanolamina (MDEA), (2)
deshidratacion con trietilenglicol (TEG) combinada con tamiz molécular, y (3) remocion de compuestos
livianos (metano-etano) por el proceso criogénico de Ryan Holmes. La combinacién de los tres procesos
permiti6 una recuperacion de 99,95% de CO, con una pureza del 99,99% mol, requiriendo una inversion
total de USD 412.323 o 53 USD/tCO,. Este CO, podria ser comercializado a valores superiores a 5000
USD/tCO, en la industria alimenticia. Ademads, la combinacion de los procesos (1) y (2) arrojo6 costos de 37
USD/tCO,, produciendo una pureza de CO, de 99,85% mol, apto para otras aplicaciones de menor pureza
en la industria alimenticia o en el recobro mejorado del petréleo.

Palabras clave: Calentamiento global; CAPEX; Costos de inversion; Captura y uso de carbono; Simu-
lacion de procesos.

a Magister en Disefio y Gestion de Procesos. Grupo de Energia, Materiales y Ambiente, Facultad de Ingenieria.
Universidad de La Sabana. Campus Universitario Puente del Comun. Chia, Colombia / Ingeniera de Procesos.
Stoc (MASA), Bogota, Colombia.

b Doctora en Ingenieria. Grupo de Energia, Materiales y Ambiente, Facultad de Ingenieria. Universidad de
La Sabana. Campus Universitario Puente del Comun. Chia, Colombia. Correo electronico: martha.cobo@
unisabana.edu.co.

137



Nancy Gamez et. al.

Abstract

In natural gas plants, the carbon dioxide (CO,) traveling in the extracted stream is separated and re-
leased to the atmosphere. This stream also contains hydrogen sulfide (H,S), water and hydrocarbons. The
purpose of this investigation was to design a process to purify this CO, stream, to its further use in the
food industry. There, the CO, can be employed in carbonated drinks and as supercritical fluid; requiring
a purity higher than 99.95 mol%. Therefore, a real flow of 3454 ton/year CO, was selected as case of
study, which is emitted in a gas treatment plant located in Neiva, Colombia. This stream was simulated
in ProMax and subjected to chemical absorption with methyl diethanolamine (MDEA), to a dehydration
with diethylene glycol combined with molécular sieve, to a Ryan-Holmes cryogenic process for removing
light components (methane and ethane) and their combinations. The combination of the three processes
allowed us for a 99.95% CO, recovery and a 99.99 mol% CO, purity, requiring capital expenses (CAPEX)
of USD 412.323 or 53 USD/tCO,. This CO, could be commercialized at sell prices as high as 5000 USD/
tCO, to the food industry. In addition, the combination of the two first processes delivered a CAPEX of 37
USD/tCO, with a 99.85 mol% CO, purity, suitable for other applications requiring less purity in the food
industry or improved oil recovery.

Key words: Global warming; CAPEX; Capital expenses; Carbon capture and utilization (CCU); Process

simulation.

1. INTRODUCCION

En Colombia (Suramérica), el nimero de
plantas de tratamiento de gas (TG) ha aumentado
rapidamente en los ultimos afios. De acuerdo con
el Reglamento Unico de Transporte de Colombia
(Resolucion 071 [1]), el gas natural extraido se
debe tratar para su posterior transporte hasta ob-
tener un contenido de dioxido de carbono (CO,)
y sulfuro de hidrégeno (H,S) inferiores a 2% mol
y 4 ppm, respectivamente. El proceso de absor-
cion con aminas es uno de los mas utilizados en
las plantas de TG para la eliminacion de estos
compuestos acidos, donde usualmente se emplea
una torre de absorcion [2]. La metildietanolamina
(MDEA) es una amina terciaria muy utilizada
en este proceso. La etapa de regeneracion tiene
4 etapas principales: expansion, filtracion, calen-
tamiento y regeneracion. La desorcion del CO,
se produce en la Ultima etapa del proceso en un
separador, donde el CO, se libera a la atmosfera
[3]. De esta manera, estas plantas liberan altas
cantidades de CO, que podrian ser capturadas
[4] y utilizadas en varias aplicaciones, con el fin
de proporcionar una alternativa para reducir las
emisiones de gases de efecto invernadero (GEI)

[51].

Sin embargo, las condiciones de captura
dependen de las concentraciones de CO, y la
presion de la corriente, y se requeriran tecnolo-
gias diferentes para el funcionamiento 6ptimo en
términos de energia y costo. Por ejemplo, para

una corriente de gas que contiene elevadas can-
tidades de agua saturada, se requiere la remocion
de esta agua [6]. Para ello, la deshidratacion con
trietilenglicol (TEG) es el proceso mas utilizado
en la industria del petroleo y el gas (O&G), que
se combina con un proceso de adsorcion para la
remocion de agua remanente [7]. Por otra parte,
esta corriente viaja con H,S que puede eliminarse
mediante un proceso de absorcion con MDEA [2].
Este solvente es selectivo para eliminar H,S y los
requerimientos energéticos para su regeneracion
son bajos [3].

Por otro lado, los procesos criogénicos pueden
producir corrientes de CO, altamente puras, pero
deben considerar el uso de refrigeracion y alto
consumo de energia [8]. Los tamices molécu-
lares también se pueden usar como desecantes
para deshidratar las corrientes de CO, [9]. Los
adsorbentes como cloruro de calcio (CaCl,),
silicatos de aluminio y tamices moléculares se
pueden usar como desecantes consumibles para
deshidratar CO,.

El proposito de este estudio fue establecer un
disefio de proceso que permita la purificacion del
CO,; emitido a la atmosfera desde el sistema de
endulzamiento de gas natural en plantas de TG
para su posterior comercializacion. Esto con el
fin de ofrecer una alternativa para reducir las
emisiones de GEI y generar un mecanismo de
desarrollo limpio en el proceso de una planta de
TG. En la industria alimenticia, el CO, se puede
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utilizar en bebidas carbonatadas y como fluido
supercritico, requiriendo una pureza de entre 99,5
y 99,9% mol. Por esta razdn, se simularon dife-
rentes configuraciones y combinaciones de etapas
de proceso, utilizando ProMax como simulador
de procesos, para determinar la tecnologia mas
adecuada considerando la recuperacion y pureza
de CO,, facil operacion y costo.

2. MATERIALES Y METODOS
2.1 Planta de tratamiento de gas

En este estudio se analiz6é una planta de TG
con una capacidad de 11780 sm3/h localizada en
la ciudad de Neiva, Colombia (latitud: 2,934484 y
longitud: 75,2804). Esta planta libera 1177 sm3/h
de CO, a la atmosfera, y tiene un proceso de ocho
etapas descrito en la Figura 1. La primera etapa
es un separador trifasico primario (1), donde se
obtienen tres corrientes: agua, hidrocarburos pe-
sados y gas agrio. La compresion mediante el uso
de compresores reciprocantes es la segunda etapa
(2). El endulzamiento de gas es la tercera etapa

(3) y se compone de bombas centrifugas, tanque
flash, intercambiador de placas, valvulas de
control de nivel y temperatura, torres de contacto
y regeneracion. El sistema de glicol es la cuarta
etapa (4), también basado en la absorcion quimi-
ca, que elimina el agua del gas para prevenir la
formacion de hidratos. La siguiente etapa (5) es
el sistema de ajuste de punto de rocio, donde se
efectua la licuefaccion del gas utilizando los prin-
cipios de Joule Thompson y refrigeracion meca-
nica, para disminuir el contenido de compuestos
pesados (C3+). El sistema de fraccionamiento es
la etapa posterior (7), donde una torre deetani-
zadora separa el remanente de CHy y etano de la
corriente liquida proveniente del sistema de ajuste
de punto de rocio; para cumplir con el parametro
de concentracion de etano (<6% mol). El gas que
se obtiene en el sistema de punto de rocio y en el
tope de la torre deetanizadora se envia como gas
de venta; mientras que los liquidos pasan a una
torre de estabilizacion de condensados (8), y en
esta se generan gas licuado de petréleo (LPG) y
liquidos de gas natural (LGN).

Inlet Gas 1.Inlet 2.Gas
separation compression
unit unit
Qily water

(ree )

Qily water reception
and delivery

[ Fire fighting system ]

LPG
[ Instrumentation ] —
air 8.Stabilizer
[ Water treatment unit ] unit
Ce——
NGL

Heavy HC

Heat medium unit

co,

3.Gas

sweetening
unit -
Amine
regeneration

7.De-ethanizer| .
unit

Water

4.Dehydration
unit
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Glycol
regeneration

5.Hydrocarbon
dew point
control unit
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refrigeration
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{mechanical
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Figura 1. Diagrama de flujo de la planta de TG utilizada como caso de estudio.
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2.2 Caracterizacion de la corriente de CO,
a purificar

Se tomaron muestras de la corriente de gas
acido de la torre de regeneracion del sistema de
endulzamiento de la planta de TG (corriente de
CO, en la Figura 1). Las condiciones de opera-
cion de la torre de regeneracion de amina en el
momento del muestreo fueron, en promedio,
115 °C en los fondos, 97 °C en la parte superior
y 62 kPa de presion. Las muestras de gas acido
se analizaron en un cromatografo de gases 7890
A GC 2010 (Agilent, USA) equipado con una
columna capilar de tipo fibra de vidrio (50 m de
longitud, 0,53 mm de diametro interno, 0,5 um de
espesor de pelicula), conectada a un detector de
ionizacion de llama (FID); y dos columnas tipo
acero inoxidable (50 m, 0,5 um, Agilent, USA)
rellenas con tierra de diatomeas, conectadas a un
detector de conductividad térmica (TCD). Ade-
mas, se midi6 la humedad y la concentracion de
H,S en la corriente de gas acido con un sistema
Dragger (Colombia) usando el principio de medi-
cion colorimétrica.

2.3 Simulaciéon de los
purificacion de CO,

procesos de

La purificacion de CO, se simuld utilizando
tres procesos: (1) eliminacion de H,S por absor-
cion con aminas, (2) deshidratacion con TEG y (3)
sistema criogénico Ryan Holmes para remocion
de compuestos livianos (metano-etano). Cada
tecnologia se explica a continuacion.

2.3.1 Proceso I: Eliminacion de H,S por
absorcion con aminas

La amina utilizada para este proceso fue
MDEA, que se tomo6 del sistema de endulza-
miento de la planta de TG (proceso 3 en la Figura
1), que normalmente funciona con un flujo de
0,23 m3/min, pero puede trabajar con 0,19 m3/
min sin aumentar la carga 4cida de la solucion.
Por tanto, se tomaron 0,037 m3/min de MDEA
del sistema principal de amina y se recircularon
al proceso de purificacion de CO,, para eliminar
H,S de la corriente de gas 4cido (corriente de
CO,; en la Figura 1). Ambos procesos, primario
y secundario, se simularon usando ProMax
(Version 3.2, Bryan Research Engineering). El
paquete termodinamico para el endulzamiento de

amina fue Soave-Redlich-Kwong (SRK), el cual
predice las propiedades de la fase liquida por el
modelo de liquido de reaccion electrolitica (ELR)
y las propiedades de la fase de vapor utilizando
las ecuaciones de estado de Soave-Redlich-Kong
(SRK) [10]. La Figura 2 muestra el sistema si-
mulado. La corriente de CO, entra en una torre
de contacto (S1) de 6 etapas tedricas; estas son
las mismas etapas teéricas de la torre real del
proceso de endulzamiento de la planta de TG. Se
tomaron las mismas etapas teoéricas porque un
numero menor de etapas disminuye el tiempo de
residencia y, por tanto, la absorcion de H,S. La
relacion de etapas reales a etapas ideales fue de 3,
segin el modelo cinético TSWEET de ProMax,
que busca un tiempo de residencia apropiado del
liquido en la columna.

S6

S5

Secundary
contactor CO2
purification

S1

P-101
s3
S2

Figura 2. Diagrama de flujo del proceso disefiado en
ProMax para la absorcion de H,S. Las lineas azules
continuas representan corrientes de materia y las lineas
rojas punteadas representan corrientes de energia. Notacion
del equipo: P: Bomba, E: Intercambiador de calor.

De acuerdo con la Figura 2, la solucién de
amina de la planta de proceso de amina primaria
se enfria y entra en la parte superior de la torre
(S5). La amina en el fondo de la torre se envia
a la etapa de amina primaria a regenerar (S3).
Este proceso es posible debido a que la solucion
de amina usada se toma del proceso principal
de endulzamiento de la planta de estudio y esto
disminuye el costo de implementar un sistema de
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regeneracion para esta tecnologia. Este proceso
de configuracion se establecio asi para conseguir
la eliminacion del H,S de la corriente de CO,.

2.3.2 Proceso 2: Deshidratacion con TEG

La Figura 3 muestra el proceso requerido para
reducir el agua en la corriente de CO,. El paquete
de propiedades termodinamicas utilizado fue
la ecuacion de estado de Redlich-Kwong modi-
ficada por Soave, que puede describir las fases

Mol sieve s17

From Compression
System 4 stage

M-201

To Re-Injection
System

E-201
Ss12

To Re-injection
System

L

Q1

From Amine
System
[

T-201

T "

V-201

liquidas y de vapor y es adecuada para sustancias
polares [9]. ProMax recomienda para el proceso
de deshidratacion, que la pureza tipica del TEG
después de la regeneracion sea de 98,7% p/p y la
temperatura del regenerador de glicol esta limita-
da por la degradacion térmica del TEG (204 °C).
Martinez [9] mostrd que las bandejas de burbujas
en un sistema TEG/gas tienen un 25% de eficien-
cia total. En consecuencia, las etapas tedricas se
dividieron por la eficiencia global para el calculo
de las etapas reales, obteniendo 28 etapas reales.

si1

sS4

i (-

Figura 3. Diagrama de flujo del proceso disefiado en ProMax para deshidratacion. Las lineas azules con-
tinuas representan corrientes de materia y las lineas rojas punteadas representan corrientes de energia.
Notacion del equipo: P: Bomba, E: Intercambiador de calor, V: Vasija, M: Mol Sieve, T: Torre.

En la Figura 3, el gas entra por el fondo de
la torre (desde el sistema de amina de la Figura
2) y el TEG entra en la parte superior (S13). El
glicol rico (S2) sale del fondo de la torre y pasa
a través de un intercambiador de placas (glicol
rico/pobre), donde intercambia calor con el
glicol pobre para aumentar la temperatura. La
solucion de glicol regenerado (S12) pasa a través
del intercambiador de calor de placas y luego se
enfria con el gas de proceso y vuelve a la etapa de
absorcion (S13). Por su lado, el gas parcialmente
saturado sale de la parte superior de la torre
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(S15). El gas a alta presion vuelve a circular a la
etapa de deshidratacion (S16), y a continuacion,
pasa a través del tamiz molécular. El disefio de
un sistema de deshidratacion con desecantes
implica: la cantidad requerida de desecante, el
diametro y la longitud del lecho y el suministro
de calor necesario para la regeneracion del lecho
(S17). La vasija V-201 cumple la funcién de siste-
ma Make-up, que se usa en el proceso en planta
para realizar las reposiciones de glicol, cuando se
generan pérdidas por arrastre o para aumentar la
concentracion de glicol en la mezcla.
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2.3.3 Proceso 3: Sistema criogénico Ryan
Holmes

La Figura 4 muestra el diagrama de flujo
del proceso Ryan Holmes, en el que el gas seco
entra a alta presion y libre de agua. La torre de
fraccionamiento tiene 6 etapas tedricas y 24 eta-
pas reales. El paquete termodinamico utilizado
fue Peng-Robinson. Esta ecuacion de estado da

From Reinjection
System

E-301

Sr1 Sr2

resultados similares a los de Soave, sin embargo,
es mas precisa para predecir las densidades de
los compuestos en fase liquida, especialmente no
polares [11]. El gas sufre una caida de presion y
pasa a través del intercambiador de calor, donde
la temperatura cae a -40 °C (Sr2). Después de
esto, pasa a una torre de fraccionamiento, donde
los compuestos organicos volatiles como metano
y etano se separan (Sr5) y el CO, sale en la parte
inferior como liquido (Sr10).

E-302
Sr3 @ Sr4 Sr5
»
Q2 .
V-301
Sr7 Sré
()
_
T-301
Sr8
E-303
Q3 )
Sr9 Sr10

v

Figura 4. Diagrama de flujo del proceso Ryan Holmes disefiado en ProMax. Las lineas azules
continuas representan corrientes de materia y las lineas rojas punteadas representan corrien-
tes de energia. Notacion del equipo: E: Intercambiador de calor, V: Vasija, T: Torre.

2.4 Recuperaciéon y pureza de CO,

La eficiencia de cada sistema se determino
mediante un balance de masa en cada tecnologia,

Salida de CO, ( M )

dadas las entradas y salidas. Se evalu6 la recupe-
racion de CO,, de acuerdo con la ecuacioén 1, don-
de los flujos estan en kmol/h, y la pureza de dicha
corriente se contrastd con el valor requerido en
la industria alimenticia, de minimo 99,95% mol.

kmol

Recuperacién de CO, =

Entrada de CO;, (

2.5 Costos de operacion

La evaluacién de la factibilidad economica
de cada planta simulada se realizé mediante una
evaluacion econdmica clase V, de acuerdo a la
American Association of Cost Engineers [12].
Estas evaluaciones generalmente se realizan para
evaluar proyectos en etapa de concepto y producir
estimaciones de costos totales con una precision

Ec. (1)

kmol
)

de prediccion de entre 30 y 50%. Todas las es-
timaciones de costos se relacionan como costos
de capital (Capex). Los costos de cada proceso se
estimaron teniendo en cuenta todos los equipos y
los servicios auxiliares. Por ejemplo, para estimar
el costo de las bombas se tuvo en cuenta el tipo
rotativo y alternativo. Para el costo de las torres
de absorcion, el diametro y el numero de placas
tedricas. Y para el costo de los intercambiadores
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de calor, el area de transferencia de calor y la
energia interna [13]. Los calculos de CAPEX se
realizaron siguiendo la metodologia descrita por
Seider y col. [14], donde para cada tecnologia se
estimo el costo total y los servicios auxiliares
asociados. Los calculos de la torre de absorcion
en el proceso de deshidratacion se realizaron
mediante la metodologia reportada por [9]. Los
costos estimados se actualizaron a 2016 usando
una tasa promedio de incremento de 1,2% anual
del producto interno bruto (PIB) reportado por el
banco mundial [15].

3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1 Caracterizacion experimental de la
corriente de CO,

Tabla 1. Caracterizacion de la corriente de CO,
emitida en la planta de endulzamiento de gas natural

Concentracion (Yomol)

Componentes

1 2 3
CO, 91,67 70,19 91,82
Metano 0,00 0,25 0,00
Ethano 1,17 0,00 1,17
Propano 0,09 0,00 0,09
i-Butano 0,00 0,00 0,00
n-Butano 0,00 0,00 0,00
i-Pentano 0,00 0,00 0,00
n-Pentano 0,00 0,00 0,00
0, 0,59 6,23 0,59
N, 0,06 17,33 0,06
n-Hexano 0,00 0,00 0,00
H,O 6,42 6,00 6,26
H,S 276 ppm 200 ppm 250 ppm

Flujo total = 1177 m3/h, T =44° C y P = 62 kPa

Debido a las variaciones en la concentracion
del gas de entrada a la planta de (TG), se reali-
zaron varias mediciones del subproducto de CO,
del proceso de endulzamiento en un mes para
encontrar las mejores condiciones de funciona-
miento, flujo no perturbado, cambios de presion
y concentracion en el flujo de entrada que entra a
la planta de gas. Los resultados de tres muestras
tipicas se muestran en la Tabla 1. La variacion en
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la concentracion de las muestras depende de las
condiciones de funcionamiento del sistema de re-
generacion en la planta de TG, porque cuando la
temperatura aumenta en la parte superior de la to-
rre, se genera un arrastre de amina en la corriente
de CO, emitida, debido a la desestabilizacion de
la planta. De este modo, se selecciond la muestra
1, que contenia 92% mol de CO,, 6,4% mol de
agua y 276 ppm de H,S (esta composicion se
tomo6 como corriente de entrada para el proceso
de purificacion). Estas condiciones corresponden
a los tiempos mas estables de la planta sin que
se hayan presentado perturbaciones en el proceso
que pudieran alterar la medicion.

3.2 Simulacion de los sistemas de
recuperacion y purificacion de CO,

3.2.1 Proceso 1: Eliminacion de H,S por
absorcion con aminas

Se empled absorcion con MDEA para elimi-
nar el H,S que viajaba con la corriente de CO,
a la salida del sistema de endulzamiento de gas,
utilizando la composicion de la muestra 1 de la
Tabla 1 y el proceso descrito en la Figura 2. Se
estudiaron dos variables de proceso, la tempera-
tura del solvente y la presion del gas de entrada
a la torre de contacto. Utilizando ProMax, se
vari6 la temperatura del solvente entre 21 y 60 °C
y la presion de gas entre 138 y 379 kPa. Los
resultados se muestran en la Figura 5. El punto
mas alto de recuperacion y pureza de CO,, y
la eliminacion de H,S, se obtuvo a 21 °C y 138
kPa, estas condiciones de operacion favorecen
la reaccion exotérmica entre la amina y el H,S.
La presion en el gas de entrada y la temperatura
del solvente afectaron inversamente la absorcion
de H,S. La temperatura del solvente que entra a
la torre de contacto debe ser 10 °C mayor que la
temperatura del gas, para evitar la condensacion
de hidrocarburos [16]. Sin embargo, en este caso,
y considerando que la corriente de gas tiene
una alta concentracion de compuestos acidos,
la temperatura del solvente podria reducirse a
23 °C. Para este caso, se verifico la viscosidad
del solvente para determinar a qué temperatura
dejaria de fluir, lo que ocurri6 a 15 °C.
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Figura 5. Efecto de (a) la temperatura del solvente, (b)
de la presion de entrada de gas y (c) la temperatura del
solvente sobre la recuperacion y la pureza de CO, durante
la eliminacion de H,S por absorcion con MDEA.

3.2.2 Proceso 2: Sistema de deshidratacion
con TEG

El contenido de agua en la corriente de CO,
mostrado en la Tabla 1, se elimin6 por deshidra-
tacion con TEG, de acuerdo con el proceso de la
Figura 3. Para ello, se vario la temperatura del
rehervidor de la torre de destilacion entre 149 y
204 °C, hasta alcanzar la concentracion de TEG
mas alta en la torre de regeneracion. De esta
manera, se obtuvo una mayor absorcioén de agua
libre en el gas debido a que, a mayor concentra-
cion de glicol en la solucion regenerada, mayor
su capacidad de absorcion. Adicionalmente, para
eliminar la cantidad de agua total de la corriente
de gas, se incluyo un tamiz molécular a la salida
del tope de la torre contactora del sistema de des-
hidratacion, donde el gas paso a través del lecho
adsorbente y retuvo selectivamente las moléculas
de agua, hasta llevar la concentracion de agua a
0% mol en la corriente S17 [6].

3.2.3 Proceso 3: Sistema criogénico Ryan
Holmes

La tecnologia Ryan Holmes de la Figura 4 se
empleo para purificar el CO, por procesos crio-
génicos. La Figura 6 muestra el efecto de variar
la temperatura y la presion de la corriente de
entrada al proceso sobre la recuperacion y pureza
de CO,. Para obtener la maxima recuperacion de
CO; en la parte inferior de la torre, se requirid
una presion de 2758 kPa y una temperatura en
el condensador de -40 °C. Para la torre de frac-
cionamiento, se establecieron 6 etapas tedricas,
teniendo en cuenta las condiciones de disefio defi-
nidas en el simulador de procesos (ProMax) para
procesos criogénicos. El aumento del nimero de
las etapas de la torre no vario la recuperacion de
CO; ni el perfil de la torre, ya que este proceso
estaba en su maximo punto operativo. El método
CDC (condensacion y destilacion criogénica)
se ha empleado para la eliminacion de CO, en
mezclas de CH4/CO, y otros gases usados en la
recuperacion de hidrocarburos de fuentes natu-
rales. Este proceso requiere un consumo elevado
de energia cuando la concentracion de CO, en los
gases de entrada es baja [8].
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3.3 Recuperacion y pureza de CO, de las
tecnologias simuladas

El objetivo de este estudio fue proponer un
proceso de purificacion de la corriente de CO,
desechada en los sistemas de endulzamiento de
gas, que permita su posterior uso en la industria
alimenticia, donde el CO, debe tener una pureza
superior al 99,95%. La Tabla 2 muestra los resul-
tados de maximas recuperacion y pureza de CO,
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obtenidos con cada tecnologia, ademas de su
comparacion con otras tecnologias reportadas. El
Proceso 1: Eliminacién de H,S por absorcion con
aminas arrojo valores de pureza y recuperacion
de CO, considerablemente elevadas. El Proceso
2: Deshidratacion con TEG, que incluy6 un tamiz
molécular, entregd una pureza de CO, de 99,81%,
con unarecuperacion de 99,74%. La adsorcion con
tamiz molécular se ha reportado con recuperacio-
nes del 95% [17], superadas en este estudio por
su combinacion con un sistema de absorcion con
TEG. Las mayores recuperacion y pureza de CO,
se obtuvieron con el Proceso 3: Sistema criogéni-
co Ryan Holmes (99,91 y 99,90%, respectivamen-
te). La recuperacion del Proceso 3 se ha reportado
como superior al 95% y produce CO, liquido de
alta pureza [17]. Sin embargo, ninguna de las
tecnologias alcanzo los estandares requeridos por
la industria alimenticia de manera aislada. Por
ello, se disefiaron combinaciones para aumentar
la pureza de la corriente de CO,. La combinacion
(1) integré los procesos 1 y 2, finalizados con
un proceso de compresion. Esta combinacion
arrojo una corriente de CO, con una pureza de
99.83% y una recuperacion de 99,85%, debido a
la combinacion de la absorcion y la adsorcion.
La capacidad del sistema de absorcion depende
de la saturacion de gas de TEG; sin embargo,
la combinacion del sistema de deshidratacion y
el tamiz molécular es significativamente eficaz
en la purificacion. No obstante, la combinacion
ain no entrega una corriente lo suficientemente
pura para la industria alimenticia. Esta corriente
podria ser usada en el recobro mejorado del
petroleo en campos de la misma planta de gas
[2]. Finalmente, la combinacioén 2, que incluye
los tres sistemas simulados, permite obtener una
corriente de CO, con la pureza requerida por la
industria alimenticia en la fase liquida. Ademas,
el CO, producido en fase gaseosa se puede co-
mercializar para usos de menor pureza.
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Tabla 2. Eficiencia y costos de los procesos simulados

Pureza Recuperaciéon de  Flexibilidad de  Costo total Costo norma-
Proceso de CO, CO, (%) Operacién (USD) lizado (USD/

(mol%) 217 P tCO,)
I Eliminacién de HoS por g 5 94,02 Moderada $ 32,129 $4
absorcidon con aminas
2. Deshidratacion con g9 ¢, 99,74 Moderada $ 89,772 $12
TEG
3. Sistema criogénico g9 g 99,91 Moderada $ 158,430 $21
Ryan Holmes
Combinacion I: Procesos g o3 99,85 Moderada $ 286,322 $37
1y 2 + Compresion
Combinacion 2: Prqcesos 99,95 99.99 Baja $ 412,623 $53
1,2y 3 + Compression

Otros estudios

Absorcion -- 90,0 - 98,0 [18]  Moderada [19] -- $42-61 [20]
Absorcion -- 80,0-95,0 [21] Moderada [21] --

Criogénico Ryan Holmes -- >95,0 [17]

Baja [18] -

La flexibilidad operacional de las tres tecno-
logias se analizé con base en las condiciones de
operacion de los procesos disefiados. La Tabla 2
muestra dos niveles de flexibilidad operacional:
moderada y baja. Los procesos 1 y 2 presentan
flexibilidad moderada debido a que el control de
las condiciones de operacion es relativamente
sencillo por la experiencia de la industria O&G
en estos sistemas. Mientras que, en sistemas crio-
génicos como el Ryan Holmes, se requerird una
mayor supervision debido a la manipulacion de
fluidos supercriticos, lo que la cataloga con una
flexibilidad operacional baja.

3.4 Costos de inversion

La Tabla 2 muestra los costos de inversion
de capital (CAPEX) de las tecnologias y sus
combinaciones. Los valores se presentan como
costo total en dolares (USD) y normalizados por
tonelada de CO, tratada [5]. Se observa que el au-
mento de pocos puntos porcentuales en la pureza
del CO, requiere aumentos en las inversiones de
capital de mas de un orden de magnitud. La com-
binacion 1, aunque no logra la pureza requerida
para la industria alimenticia, puede producir un
CO, apto para su reinyeccion en los pozos de
petroleo y otros usos para diferentes industrias
a un costo competitivo [20], con un valor de 37
USD/CO,. Los procesos que involucraron el
sistema criogénico mostraron altos costos debido

a los procesos de compresion y secado de gas a
bajas temperaturas, donde el CO, obtenido esta
en fase liquida. La combinacion 2 es 31% mas
costosa que la combinacion 1, pero entrega el
CO, requerido.

De esta manera, la corriente de CO, emitida
en las plantas de endulzamiento de gas puede
tratarse por una combinacién de sistemas de
absorcion con MDEA para retirar el H,S, de
deshidratacion con TEG para retirar la humedad
y de purificacion final por un proceso criogénico
Ryan Holmes. Esta combinacion de procesos ten-
dria unos costos de inversion cercanos a 53 USD/
tCO,, para un CO, que puede comercializarse a
valores superiores a 5000 USD/tCO,. La tecno-
logia de Oxy-combustion de CO, ha reportado
costos de 52 USD/tCO,, similar al resultante de
la combinacion 2. De la misma manera, la combi-
nacion 1 arroja un valor de 37 USD/tCO,, menor
comparada con las tecnologias mencionadas, con
un CO, de pureza apta para variadas aplicaciones
[20].

4. CONCLUSIONES

En este trabajo se simularon tres procesos para
la purificacion del CO, emitido en una planta de
tratamiento de gas natural. El Proceso 1, consis-
tente de la eliminacion de H,S por absorcion con
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aminas, produjo una pureza y una recuperacion
de CO, de 98,72 y 94,02%, respectivamente. El
Proceso 2: Deshidratacion con TEG combinado
con tamiz molécular, entregd una pureza de
CO, de 99,81% y una recuperacion de 99,74%.
El Proceso 3: Sistema criogénico Ryan Holmes
entregod una recuperacion y una pureza de CO, de
99,91 y 99,90%, respectivamente. Debido a que
ninguna tecnologia por si sola entreg6 el objetivo
de pureza de CO, de 99,95% mol para su uso en
la industria alimenticia, se ensayaron diferentes
combinaciones. La combinacion de las tres tec-
nologias permite obtener un CO, al 99.95% mol
en la fase liquida del proceso. Los costos de las
tecnologias oscilaron entre 4 y 53 USD/tCO,, re-
lacionados directamente con la pureza obtenida.

De esta manera, la purificacion del CO, emi-
tido en plantas de endulzamiento de gas natural
por la combinacion de sistemas de endulzamiento
con MDEA, deshidratacion con TEG y sistema
criogénico Ryan Holmes, puede entregar corrien-
tes de CO, de alta pureza (99,99%) que puede ser
usado en la industria alimenticia, con un costo
de inversion comparable a otras tecnologias de
captura de CO, (53 USD/tCO,).
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Abstract

In this study on decreasing the particle size of the potato starch, ultrasound and acid hydrolysis methods
were carried out at the same time. The starch microparticles (SMP) obtained were modified with acryl-
amide(AM) monomer by microwave irradiation, employing a small concentration of chemical initiator. It
was found that, with a low concentration of potassium persulfate (PPS) in aqueous medium and microwave
assistance, starch microparticles grafted with acrylamide could be prepared quickly. Native starch, starch
microparticles and grafted copolymers were characterized by various analytical techniques. The Fourier
transform infrared spectroscopy (FT-IR) analysis demonstrates group acrylamide attachment to starch
microparticles chains. X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM) demonstrate an
increased amorphous region of starch microparticles and grafted copolymers, while the thermogravimet-
ric analysis (TGA) highlighted the increase in thermal stability of the copolymers in comparison to potato
starch microparticles.
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Resumen

En este estudio para la disminucion del tamaiio de particula del almidon de papa, se llevaron a cabo méto-
dos de hidrolisis acida y ultrasonidos al mismo tiempo. Las microparticulas de almidon (SMP) obtenidas
se modificaron con monoémero de acrilamida (AM) mediante irradiacion de microondas, empleando una
pequena concentracion de iniciador quimico. Se encontrd que, con una baja concentracion de persulfato
de potasio (PPS) en medio acuoso y asistencia de microondas, las microparticulas de almidoén injertadas
con acrilamida podrian prepararse rapidamente. El almidon nativo, las microparticulas de almidoén y los
copolimeros injertados se caracterizaron por diversas técnicas analiticas. El andlisis por espectroscopia
infrarroja de transformada de Fourier (FT-IR) demuestra la unién del grupo acrilamida a las cadenas de
microparticulas de almidon. La difraccion de rayos X (XRD) y la microscopia electronica de barrido
(SEM) demuestran un incremento en la region amorfa de las microparticulas de almidon y copolimeros
injertados, mientras que el analisis termogravimétrico (TGA) destacé el aumento de la estabilidad térmica

de los copolimeros en comparacion con las microparticulas de almidén de papa.

Palabras clave: Injerto, hidrélisis, microondas, microparticulas de almidon, ultrasonido.

INTRODUCTION

Starch is a natural polymer obtained from
renewable sources that is biodegradable and
available in abundance. In many industrial appli-
cations, the native starch has some disadvantages
such as low solubility, rapid thermal decomposi-
tion, high retrograde and low resistance to shear.
To overcome these disadvantages and obtain
better properties, the starch can be modified by
physical, chemical and enzymatic processes.[1-3]

In recent years, the microparticles (MP)
obtained from polysaccharides have become the
subject of several investigations, with important
applications in the field of microcomposites,
packaging, cosmetics, biomedical applications,
colloidal stabilizers and the oil industry, all of
which can be attributed to the fact that they pro-
vide a high ratio of surface area / volume, which
favors phenomena of mass and energy transfer,
thereby helping to resolve a variety of problems
in different industries. [4, 5] The starch micro-
particles SMPs have been prepared by various
methods such as ultrasonication, [6]Field Effect
Scanning Electron Microscopy (FE-SEM high
pressure homogenization, emulsification, [7] acid
hydrolysis, [8] microprecipitation, [9] extrusion,
[10] and a combination of hydrolysis and ultra-
sonication; [5, 11] the particles obtained are under
500 nm in size.

Graft copolymerization (Figure 1) is a meth-
od for modifying the properties of polymers,

particularly when vinyl monomers are used;
a product with better physical and chemical
properties is obtained, in agreement with the
nature of the monomer. Free radical grafting
methods are the most commonly employed. [12,
13] Microwaves were born as a potential source
of thermal energy that constitutes a new method
for heating materials.[14,15] Microwave-assisted
free radical polymerization is being implemented
as a current method in polymer science to achieve
grafted materials with or without an initiator
(catalyst).[15-19]”ISBN” : “0141-8130”, “ISSN™:
“01418130”, “PMID” : “20951725”, “abstract”
“Polyacrylamide grafted starch (St-g-PAM The
aim of the present article is to prepare potato
starch microparticles by combining the hydro-
lysis and sonication methods, and to enable the
copolymerization of acrylamide (monomer) graft
through the chains of the potato starch micro-
particles using microwaves. Also reported are
the physicochemical characterizations of starch,
starch microparticles and microparticles grafted
with acrylamide: Several analytical methods
were employed: FTIR, SEM, XRD and TGA.

H
- 0 7 \/J\NH

HaCon, 0 2
: OV Tksg, O
HO OH )n = H OH );

Figure 1. Copolymerization reaction of

acrylamide-g-starch microparticle.
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EXPERIMENTAL
Materials

The potato tubers (Solanum Tuberosum) of
the “pastusa” variety were purchased in a local
market in Tunja, Boyaca, Colombia. The sulfuric
acid 98% was purchased from J.T. Baker; the
acrylamide (monomer) was obtained from Mer-
ck, Germany; the sodium bisulfite, potassium
persulfate and acetone were purchased from
Sigma Aldrich and used as received.

METHODS

Extraction of potato starch and preparation
of microparticles

Starch from the potatoes obtained (Solanum
Tuberosum) was extracted by means of the pro-
cess described by Otarola et al.,[20] Novelo and
Betancur.[21] The potatoes were peeled, cut into
small slices and placed in sodium bisulfite at a
concentration of 1500 mg/mL, at a ratio of 1: 3 (w
/) for 30 min. The pieces were liquefied for 2 min
and the mass obtained was placed in an Erlen-
meyer flask with sodium bisulfite at 1500 mg/L,
with a ratio of 1: 1 (v / v). This starch mixture
was filtered to remove the fiber, and the filtrate
was allowed to stand for 8 h at 4° C. Then, the
supernatant liquid was removed, and the starch
suspension was washed repeatedly with distilled
water, the last wash being centrifuged for 12 min
at 2500 rpm to obtain the starch. Subsequently,
the starch obtained was dried for 12 hours at
50° C in an oven, finally packaged in a hermetic
polyethylene bag for later use.

The starch microparticles were prepared
following the procedure described in the work of
Mohammad Amini and Razavi.[5] Simultaneous
treatments of acid hydrolysis and sonication
for the suspension of starch were carried out as
follows: 50 mL of potato starch suspension with

a concentration of 15% (w / w) prepared in 3.16
mol/L sulfuric acid was immediately put through
sonication with an ultrasonic device (Cole - Par-
mer ultrasonic processors) with a nominal power
of 20 KHz 350 W, which was maintained at 40 °
C and sonicated at 80% amplitude for 30 min, af-
ter which the solutions were centrifuged at 10.000
rpm for 10 min and were washed repeatedly with
distilled water. The samples were lyophilized.

Preparation by microwave irradiation of
acrylamide grafted to starch microparticles
(SMP-g-PAM), employing potassium
persulfate (PPS) as free radical generator.

The SMP-g-PAM copolymers were obtained
by coupling the method reported in the study of
Singh et al.,[22] 0.1 g of starch microparticles
being dissolved in 5 mL of distilled water. The
required amount of acrylamide (0.2-0.7 g) was
solubilized in 1.5 mL of water and added to the
starch microparticle solution, stirred well and
transferred to the reaction tube (10 mL) and an
amount of potassium persulfate (PPS) (0.01-
0.040g) was added. The tube was inserted into
a microwave oven (CEM, Discovery Synthesis)
and the microwave oven was activated at ~ 3
W, to maintain a constant temperature of 50° C
during the reaction time (1-7 min). After com-
pleting the reaction, the vessel was transferred
to an ice water bath and the gel remaining in the
reaction vessel was placed in sufficient acetone.
The precipitate obtained was taken and dried at
60° C for 12 h. The percentage of grafting i.e the
percent increase in weight of starch microparti-
cles upon grafting after complete removal of the
to be grafted acrylamide monomer. The success
of a grafting is usually measured in terms of the
grafting efficiency the fraction of the monomer
that is grafted onto the polymer vs. that which is
either unchanged or is consumed in side reactions
such as homopolymerisation. By means of the
following equations (1 and 2) the percentage and
efficiency of the graft were calculated respectively

Weight of graft copolymer — Weight of SMP

% Grafting =
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Wt. of graft copolymer — wt. of SMP
X

% Efficiency =

SEM characterization

With the use of a scanning electron mi-
croscope from JEOL JSM-5900-LV (Japan),
samples of starch, starch microparticles and the
SMP-g-PAM (MCI-2) sample were studied for
their morphology, the samples being covered
beforehand with a thin layer of gold using the ion
spray method.

Analysis of Fourier-transform infrared
spectroscopy

The spectra of starch, starch microparticles
and SMP-g-PAM sample (MCI-2) were carried
out in solid state, employing a spectrophotometer
(FIR Spectrum 400 by Perkin-Elmer, USA) be-
tween 400 and 4000 cm~L.

X-ray diffraction

The X-ray diffraction (XRD) studies were
accomplished with a diffractometer (MODEL
D8 ADVANCE DAVINCI). The starch, starch
microparticles and SMP-g-PAM samples were
scanned between 3° and 70°.

Thermogravimetric study (TGA)

Starch, starch microparticles and SMP-g-PAM
(MCI-2) were carried by means of a instrument
(TGA4000 Perkin Elmer, USA) in a nitrogen
inert atmosphere that ranged from 20° C to 600°
C and with a heating rate of 10°C/min.

RESULTS AND DISCUSSION
Extraction of potato starch and
microparticles preparation

The starch weight content of the “pastusa”
variety of potato (Solanum tuberosum) obtained
after the extraction treatment was 15.35%, with a
moisture content of 6.9% and an average particle
size of 25um determined by SEM (Figure. 5a.), a
result similar to that reported by other authors.[23]

Wt. of monomer

100 2)

Regarding the appearance of the suspension
of potato starch with 15 wt.% solid content, as
the sonication time is increased, the transparency
improved and the fraction of sedimentation de-
creased. After 30 min of simultaneous ultrasound
and sulfuric acid hydrolysis treatment, the starch
suspension became totally transparent without
any change to the solution fluidity, which is a
good reference of a decrease in size of the starch
granule[6]Field Effect Scanning Electron Micros-
copy (FE-SEM. The microparticles observed by
SEM show agglomerations, and no individual
particles can be observed. According Moham-
mad & Razavi,[5] particles smaller than 100 nm
can be produced with simultaneous treatments
of ultrasound and sulfuric acid hydrolysis. The
reduction in size was determined, placing two
grams of lyophilized particles in 5 mL of distilled
water at 25° C, stirring well and then passing the
resulting solution through a Millipore filter of
0.2um (200nm), where it was observed that all
the solution had passed through the filter with-
out leaving particles stuck to the filter surface,
suggesting that the particles obtained have a size
smaller than 200 nm.

Preparation by microwave irradiation of
SMP-g-PAM.

The SMP-g-PAM copolymers were prepared
by microwave irradiation, different copolymer
samples were prepared with various potassium
persulfate (PPS) concentrations, acrylamide
concentrations and reaction times. To maintain a
constant temperature of 50° C in the reactions,
the microwave equipment was programmed to
~ 3W. The reaction conditions are show in Table
1. In which it is observed that the maximum
percentage of graft (613) is get with the use of
the highest amount of acrylamide that was used,
while the maximum yield or efficiency of the
reaction (100%) was obtain with the longest
reaction time (7 min), these results were expected
due to the higher concentration of the monomer,
greater grafting can be generated, and as the
reaction time is longer, the complete conversion
of the entire graft monomer can be reached.
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Table 1. % Grafting, % Efficiency of copolymer, reaction conditions used to prepare
SMP-g-PAM copolymers by microwave assisted reaction at 50° C, SMP 0.1 g.

Time of . .

Sample AA(g) (1’?1(?1) PPS (g) (l:nPOSl) irradi.ation Gr(a:;gng Eﬂigol/: ;l y
(min)

MCI-1 0.2 2.8x10-3 0.025 9.2x10-5 3 78 39
MCI-2 0.3 4.2x10-3 0.025 9.2x10-5 3 239 80
MCI-3 0.4 5.6x10-3 0.025 9.2x10-5 3 309 77
MCI-4 0.5 7.0x10-3 0.025 9.2x10-5 3 416 83
MCI-5 0.6 8.4x10-3 0.025 9.2x10-5 3 512 85
MCI-6 0.7 9.8x10-3 0.025 9.2x10-5 3 613 88
MCI-7 0.3 4.2x10-3 0.010 3.7x10-4 3 146 49
MCI-8 0.3 4.2x10-3 0.015 5.5x10-4 3 198 66
MCI-9 0.3 4.2x10-3 0.020 7.4x10-4 3 214 71
MCI-10 0.3 4.2x10-3 0.030 1.1x10-3 3 243 81
MCI-11 0.3 4.2x10-3 0.035 1.3x10-3 3 273 91
MCI-12 0.3 4.2x10-3 0.040 1.5x10-3 3 268 89
MCI-13 0.3 4.2x10-3 0.025 9.2x10-5 1 91 30
MCI-14 0.3 4.2x10-3 0.025 9.2x10-3 2 184 61
MCI-15 0.3 4.2x10-3 0.025 9.2x10-3 4 261 87
MCI-16 0.3 4.2x10-3 0.025 9.2x10-5 5 277 92
MCI-17 0.3 4.2x10-3 0.025 9.2x10-5 6 293 98
MCI-18 0.3 4.2x10-3 0.025 9.2x10-3 7 315 100

AA: Acrylamide; PPS: potassium persulfate; SMP: Starch Microparticles

Effect of monomer concentration.

The effect of the concentration of acrylamide
(monomer) on the % grafting was analyzed in the
amounts of 0.2-0.7 g with 0.025 g of potassium
persulfate and 0.1 g of SMP. Increasing the con-
centration of monomer led to an increase in the %
efficiency and % grafting. With a chosen concen-
tration of 0.3 g, at a variable power (~ 3 W), an ir-
radiation exposure time of 3.0 min and a constant
temperature 50° C, an efficiency of 79.3% was
observed, which is almost twice as high as that
obtained when 0.2 g of acrylamide were used; for
other concentrations of acrylamide, little increase
in % efficiency of the reaction was observed. The
increase in % graft is due to the higher availabil-
ity of acrylamide in reaction medium, Figure 2.
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Figure 2. Effect of acrylamide concentration on
% G and % E using 0.025 g of PPS, 0.1 g of SMP,
temperature 50° C, microwaves exposure time 3 min.
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Initiator concentration K,S,0jg effect.

In a concentration range of 0.010-0.040 g of
initiator, 0.3 g of fixed acrylamide and 0.1 g of
SMP, the effect of the variation of the initiator
was evaluated. It was observed that the percent-
age of graft and the efficiency increased with
the increase in the concentration of the initiator
up to 0.035 g; at a higher concentration there is
a decrease in the % graft, which is due to the
accumulation of free radicals, which implies
the rapid termination of the growing chains and
hence of the graft. This is an indication that, with
the use of small amounts of initiator and longer
reaction time, high percentages of grafting can
be obtained, as can be seen in Figure 3. This fact
can also be explained as due to the formation of
polyacrylamide homopolymer.

2801 %G
260 —e—%E
240 ]
220
200
180
160
140
1204
100
80
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40 ‘ g : ‘ T . ;
0005 0010 0015 0020 0025 0030 0035 0040

[PPS] (g)

% Grafting, % Efficiency

Figure 3. Effect of PPS concentration on % G and% E
using 0.3 g of acrylamide, 0.1 g of SMP, temperature
50° C, microwaves exposure time 3 min.

Effect of microwaves reaction exposure
time.

The effect of microwaves reaction exposure
time on grafting was studied in a time range from
1-7 min with fixed concentrations of SMP (0.1
g), acrylamide (0.3g) and persulfate (0.025g) at a
constant temperature, observable in Figure 4. The
% G increased with the time of exposure to the
microwaves, which is due to a greater availability
of energy, resulting in a greater generation of free
radicals in the SMP chains; similarly, there was
an increase in the percentage of efficiency. During
3 min reaction time, the efficiency percentage
increased linearly, hence the increase was slower,
reaching a maximum of 100% efficiency at 7 min.
The percentage of grafting presented the same

behavior as the efficiency, the maximum percent-
age obtained was 315% at 7 min of reaction.

These results present a higher degree of graft
than those reported by Singh et al,[22] which may
be due to the different type of starch being used;
furthermore, being in the form of microparticles,
the starch has a greater surface area to interact
with the reagents and yield a higher graft percent-
age. Microwaves benefit the percentage increase
of the grafted monomers and diminish the reac-
tion times. [24, 25]
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Figure 4. Effect of reaction time on % G
and% E using 0.3 g of monomer, 0.1 g of SMP,
0.0250 g of PPS, temperature 50 °C.

SEM characterization.

The micrographs of native starch (a), starch
microparticles (b) and SMP-g-PAM (MCI-2) co-
polymer sample were observed in the figure 5. The
native starch particles evidently show a smooth
surface and round shape, with sizes ranging from
9 to 100 um. SEM observations showed that the
treatments of acid hydrolysis and ultrasound in-
duced granule disturbance of the starch are due to
chemical and mechanical changes to the granule
surface, showing a destruction of the crystalline
zones. Figure 5b shows the micrograph of the
particles resulting from the effects of sonication
and acid. Moreover, the mechanical effect and / or
the hot spots of the ultrasound increase the action
of the acid, providing open conduits, disrupting
the growth of the crystalline rings and the hilum
of the granules. The SMP-g-PAM (MCI-2) copo-
lymer sample shows morphological changes as
a result of the grafting of PAM chains in starch
microparticles. Therefore, the morphology of the
starch microparticles is lost after grafting and is
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transformed into particles with well-defined mor-
phology. The micrograph of copolymer shows
an increase in particle size and the formation

of porous cavities, craters on the surface of the
starch microparticles attributable to the success-
ful grafting of the acrylamide chains.

Figure 5. SEM micrograph of (a) potato starch (500x), (b) starch microparticles (100x) and (c) SMP-g-PAM (150 and 500x).

Analysis of Fourier-transform infrared
spectroscopy.

Figure 6 displays the Fourier transform infra-
red spectra of native starch (a), starch micropar-
ticles (b) and grafted copolymer (MCI-2) (c). The
native starch and starch microparticles register
a band at 3321 cm! attributed to the stretching
vibrations of hydroxyl group (O—H), a reduced
band at 2924 cm! due to the C—H stretching
vibrations. The peaks at 1021 cm~! and 1151 cm™1
registered stretching vibrations of C—O-C. For
SMP-g-PAM (Figure 4c.) showed a band at 3334
cm~! and a shoulder peak at 3189cm™1 attributed
the O—H stretching band of the hydroxyl group of
starches and N—H stretching band of the amide
group of acrylamides that overlay each other. A
small band at 2939 cm! is assigned to the C—H
stretching vibration; the appearance of strong ab-
sorption bands at 1657 cm~! and 1613corresponds
to C=0 and N-H amide stretching vibrations re-
spectively. The grafted product showed one more
additional peak at 1413 cm™1, which is due to the
C-N stretching. In comparison to the sample of
starch microparticles, the appearance of these
new bands in grafted starch microparticles evi-
dence the successful grafting of PAM chains onto
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the chains of potato starch microparticles. These
peak positions were similar to those reported for
grafted potato starch, corn starch, Phaseolus aco-
nitifolius starch, maize starch and cassava starch.
[17, 19, 25-27]acrylamide could be efficiently
grafted onto potato starch under microwave irra-
diation and for the grafting 02 removal from the
reaction vessel was not required. Under optimal
conditions, grafting and efficiency observedwere
160% and 89%, respectively. Grafted starch was
characterized by using Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR

Transmittance
(v}

4000 3500 3000 2500 20'001 1500 1000 500
Wave number (cm )

Figure 6. Fourier transform infrared spectra of starch
(a), Starch microparticles (b), SMP - g-PAM (c).
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XR diffraction study.

Figure 7 displays the wide-angle X-ray dif-
fractograms obtained for native starch (a), starch
microparticles (b) and grafted copolymer (MCI-
2) (c). XRD patterns of the native starch exhibited
define diffraction peaks at 5.8, 15.1, 17.3, 19.9,
22.4, and 24.3, 2-theta angles, which are typical
of the starch granules of semi-crystalline, this
being attributed to the amylopectin fraction that
constitutes the starch granule. Conversely, the
SMP diffractogram (Figure 7b) shows a wide halo
from 10° to 35° related with amorphous com-
pound. The SMPs are totally amorphous, due to
the starch having completely lost its crystallinity
during the combined processes of acid hydrolysis
and continuous sonication. These results match
with other studies that show that ultrasonication
disturbs the crystalline fraction of native starch
[4, 6, 11]structural and thermal behavior of starch
nanocrystals (SNCs The SMP-g-PAM (MCI-2)
copolymer (Figure 7¢.) also shows a halo between
10 and 45 ° similar that of starch microparticles,
though with a greater intensity due to microwave
heating and grafting of acrylamide. The results
show that the starch microparticles amorphous re-
gion increased following graft copolymerization.

Intensity

0 10 20 30 40 50 60 70
2-Theta (°)

Figure 7. XRD diffraction patterns of starch (a),
Starch microparticles (b), SMP-g-PAM (c).

TGA characterization.

Thermogravimetric analysis in an inert
atmosphere provides a method for assessing the
thermal stability of experimental polymers for
their industrial applications. The TGA curves
of native starch (a), starch microparticles (b) and
grafted copolymer (MCI-2) (c) are present in

Figure 8. The starch essentially shows two weight
loss zones with a characteristic thermogram
within 20° C and 550° C. The first weight loss
1s between 30° C and 170° C, this is attributed to
a small quantity of water present in the sample.
The major mass loss is found in the second region
(250 °C -320 °C) and was due to degradation
of the starch chains. The starch microparticles
showed three stages of weight loss at 27 °C, 120°
C, 170° C, the large mass loss was found in the
temperature range from 120° C — 270° C, values
lower than those found in native starch, this is due
to the loss of crystallinity as a consequence of the
treatments used to obtain them, in addition this
fact indicates that starch microparticles have a
high number of hydroxyl groups on their surface
and it is through them that the thermal degrada-
tion start [28, 29]. The SMP-g-PAM presents a
first weight loss of 11.43% around 70° C, a second
weight loss of 21.22% at 271° C and a big loss of
38. 5% at 370° C, a higher temperature than the
SMP, due to the grafted PAM chain in the starch
microparticles backbone. These results indicate
that the grafted copolymer has a higher thermal
stability compared to starch microparticles.

100 200 300 400 500
Temperature °C

Figure 8. TGA thermograms of starch (a),
starch microparticles (b), SMP-g-PAM (c).

CONCLUSIONS

Starch microparticles were prepared effective-
ly by simultaneous treatment with ultrasound and
sulfuric acid hydrolysis. The starch microparti-
cles obtained were modified chemically through
microwave irradiation synthesis, employing
a low quantity of potassium persulfate. It was
found that the percentage grafting was high, with
0.7 g of monomer, 0.025 of PPS to an exposure
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time of 3 min and 50 °C of reaction temperature.
The starch, starch microparticles and grafted co-
polymer were characterized by various analytical
techniques. The semi crystalline character of
starch was disturbed by the simultaneous appli-
cation of ultrasound and sulfuric acid hydrolysis
treatment, which was confirmed by the study of
x-ray diffraction. On the other hand, the SMP-g-
PAM showed increased thermal stability, due to
the grafting of acrylamide chains, the modifica-
tion of the starch microparticle backbone and was
confirmed by means of FT-IR and TGA analysis.
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Resumen

Se evalud la adsorcion de una mezcla de colorantes utilizados en la industria textil sobre cascaras de pifia
cultivadas en regiones del Choc6 y Uraba Antioquefio. El proceso se realiz6 para diferentes condiciones de
pH, tamafio de particula del adsorbente y tiempo de contacto entre los adsorbentes y la mezcla contaminante.
Otros parametros de operacion como la concentracion de contaminantes (50 ppm) y cantidad de adsorbente
(150 mg) se fijaron de acuerdo a pesquisas en la literatura. Se encontr6é que para pH de 2.1, diametro pro-
medio de particula de adsorbente de 0.6 mm y 8 horas de operacion se logran porcentajes de recuperacion
del 59.2 £ 1.9 de los colorantes con las cascaras de pifia del Uraba y del 51.7 £+ 2.1 con las cascaras de pifia
del Chocd, mientras que bajo las mismas condiciones, la recuperacion con carbon activado es del 34.1 +2.1,
similar al que se logra recuperando las cascaras de pifia y reutilizandolas dos veces en el proceso. De acuerdo
a los resultados, se concluye que el uso o implementacion de cascaras de pifia como adsorbente de colorantes
puede representar grandes beneficios econémicos y ambientales tanto para el sector agroindustrial como
para la industria textil.
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Abstract

In this study, the adsorption of a mixture of dyes used in the textile industry on pineapple peels grown
in Chocé and Uraba Antioquefio regions was evaluated. The adsorption processes were carried out for
different pH conditions, particle size of the adsorbent and contact time between the adsorbents and the
contaminant mixture, while other parameters such as the concentration of contaminants (50 ppm), and the
amount of adsorbent (150 mg) were fixed according to the literature. It was found that using a pH of 2.1,
average particle diameter of adsorbent of 0.6 mm and 8§ h of operation, recovery percentages of 59.2 + 1.9
of dyes with peels from Uraba pineapples and 51.7 + 2.1 with peels from Choc¢é pineapples are achieved.
Using the same conditions and activated charcoal as adsorbent, the contaminants recovery was 34.1 +
2.1, which is similar to that achieved when the pineapple peels are recovered and reused two times in the
process. According to the results, it is concluded that the use or implementation of pineapple peels as a
dye adsorbent represents potential economic and environmental benefits for the agroindustrial sector and

the textile industry

Keywords: Pineapple peels, agroindustrial waste, adsorption processes, removal of dyes.

1. INTRODUCCION

Los colorantes sintéticos se utilizan en multi-
ples industrias, particularmente en textiles, papel,
caucho, plasticos, cuero, cosméticos, farmacos y
alimentos, entre otros. El uso de estas sustancias
es casi imprescindible para garantizar la estética,
comercializacion o uso de diferentes productos,
pero a su vez presenta la desventaja que muchos
tintes utilizados resultan nocivos para la salud
humana o perjudiciales para el medio ambiente

[].

En Colombia, el sector textil tiene marcada
relevancia en la economia nacional, con par-
ticipaciones en el PIB que llegan a superar el
9 % de la industria manufacturera [2]. Dentro
de las actividades de éste sector se incluye el
tefiido o pigmentado de fibras y telas, proceso
que requiere elevadas cantidades de agua y
que a su vez conlleva a elevados volumenes de
vertimientos [3]. Cuando las aguas contaminadas
con cantidades significativas de colorantes llegan
a efluentes naturales, generan serios problemas
a estos ecosistemas [1]. No obstante, gracias a
las normativas vigentes y a la responsabilidad
ambiental de las empresas, son cada vez mas las
acciones y medidas que se toman para evitar el
vertimiento de estos contaminantes. Sin embargo,
la eliminacion o remocion de tintes de efluentes
acuosos no dispone en la actualidad de un tra-
tamiento o proceso unico debido a la naturaleza
compleja de este tipo de sustancias [4]. Entre los
procesos de tratamiento cominmente utilizados
se destacan la degradacion foto-catalitica, degra-
dacion sono-quimica, ultrafiltracion micelar, uso

de membranas de intercambio catidnico, degra-
dacion electroquimica, procesos de adsorcion y
precipitacion y degradacion quimica y biologica,
entre otros [5], [6].

En general, la adsorcion de colorantes de la
industria textil sobre soportes soélidos como el
carbon activado resulta eficiente gracias a la re-
lativa simplicidad del sistema y a propiedades del
carbon activado, como elevada area superficial,
estabilidad quimica y alta capacidad de adsorcion
[7]. Sin embargo, el proceso de activacion para
producir carbon activado suele requerir el uso
de especies quimicas contaminantes o altos con-
sumos energéticos, detalles que le desfavorecen
desde el punto de vista econdmico y ambiental.
Este hecho ha motivado la busqueda de otros ma-
teriales adsorbentes que requieran menos etapas o
reactivos en su preparacion [1]. Entre ellos, el uso
potencial de residuos agroindustriales para tal fin,
ha ganado significativa atencion, debido no solo
a su bajo costo y alta disponibilidad, sino tam-
bién al creciente interés por el aprovechamiento
integral y valoracion de residuos agroindustriales
bajo el concepto de biorefinerias [8].

Varios adsorbentes derivados de biomasa
lignocelulosica, tales como maiz [9], cascara de
arroz [10], hojas de té [11], cascara de coco [12],
cafias de bambu [13] y desechos de yute [14],
entre otros, se han estudiado para la remocion de
contaminantes en aguas residuales. El uso de la
pina (pulpa, cascara, tallo y hojas) como material
adsorbente no ha sido la excepcion. Weng, et al.
[15], estudiaron la adsorcion de azul de metileno
en polvo de hojas de pifa, encontrando que el
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proceso se ve favorecido a temperatura ambiente,
pH de 7.5 y para una concentracion de colorante
de 0.5 gxL-1. Zhang, et al. [16] utilizaron corteza
de pifia para retirar azul turquesa G — 133 de
medios acuosos. Encontraron que para tamafios
de particula del adsorbente entre 177 — 125 pm,
velocidad de agitacion de 190 rpm y tiempo de
contacto de 6 h se obtienen los mejores resulta-
dos. Otros autores [17], [18] reportan que para el
proceso de adsorcion de rojo congo “RC” y azul
basico “BB3” usando el tallo de la planta de pifa,
la maxima adsorcion es de 11.9 mgxg-l y 58.985
mgxg-l respectivamente, en 5 h, velocidad de
agitacion de 150 rpm y pH entre 4 y 6. Mahamad,
et al. [19] reportan que en 4 h, agitacién de 100
rpm y diferentes tamafios de particula, logran la
maxima adsorcion del colorante azul de metileno
sobre biomasa de pifia (hojas, tallo y corona). Por
su parte, Chowdhury, et al. [20] demuestran en
sus hallazgos las propiedades bioadsorbentes
de la corteza y hojas de la pifa, sefialando que
es de bajo costo y efectiva en la eliminacion del
colorante verde basico “BG4” en solucion acuosa.

Adicionalmente, se ha reportado que el biocar-
bon obtenido a partir de gasificacion de residuos
de la pifa, ha exhibido capacidades de adsorcion
comparables o incluso mejor a la capacidad de
adsorcion de carbon activado comercial sobre
diversos contaminantes organicos, inorganicos y
metalicos [21].

De acuerdo al analisis de la literatura consul-
tada, se puede evidenciar que diferentes materia-
les lignocelulosicos, particularmente los residuos
del cultivo de pifia, pueden ser potencialmente
utilizados para la remocion de contaminantes
colorantes en medio acuoso, sin embargo, condi-
ciones del proceso como pH, tiempo de contacto,
concentracion de contaminante, entre otros, pue-
den incidir significativamente en los resultados
debido a la naturaleza de los diferentes tintes.
Por lo tanto, se hace necesario verificar experi-
mentalmente si un adsorbente especifico (como
por ejemplo las cascaras de la pifia) resultan o no
efectivas (y bajo qué condiciones) para remover
contaminantes particulares, como por ejemplo
los provenientes de la industria textil.

En el contexto nacional, es importante resaltar
que la pina ocupa el segundo lugar en produc-
cion de frutas (después de los citricos) con un
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promedio anual de 400.000 toneladas, concen-
trado principalmente en los departamentos de
Santander, Valle del Cauca, Cauca y Risaralda
[22]. Debido a la gran produccion que se tiene
de esta fruta en el pais, efectos socio-politicos,
demograficos y geograficos, entre otros, influyen
en que la produccion de pifia en algunas regiones
especificas como el Choco6 y el Uraba antioqueiio
no alcance estandares para ser tipo exportacion,
y aquellos frutos que no se logran comercializar
en los mercados locales terminan transformados
en residuos. Especificamente para la region del
Choco, se han registrado desperdicios de pifia
de mas de 4000 ton/afio, que representan cerca
del 50% de la produccion de pifia en esa region
[23], lo cual no solo representa un serio problema
ambiental sino también, pérdidas econdmicas
para los pequefios productores.

En esta investigacion se evalua el uso de
cascaras de pina (Anands comosus) cultivada en
regiones del Choco y del Uraba antioquefio, como
adsorbente de colorantes tipicos de la industria
textil, particularmente de una mezcla compuesta
por rojo solido “2BS”, azul turquesa y verde “G”,
que corresponde a una mezcla de uso comun
en industrias textiles del Valle de Aburra. En la
literatura consultada no se encontraron reportes
del uso de estos bioadsorbentes para remover
mezclas de colorantes como la utilizada en esta
investigacion.

2. METODOLOGIA
2.1 Experimental

Para las pruebas se utilizaron como adsorben-
tes cascaras de pina de variedades provenientes
del Chocé y del Uraba Antioqueiio (compradas en
mercados locales). La metodologia experimental
relacionada con la preparacion de las cascaras y
las pruebas de adsorcion se adapto de las diferen-
tes fuentes bibliograficas consultadas [5], [6], [7],
[15], [18]. Las cascaras se retiraron directamente
del fruto maduro, se lavaron con agua caliente y
se secaron en un horno de conveccion a 90°C du-
rante 2.5 horas. Luego se trituraron con mortero
y se tamizaron en un equipo Anayco Metrologia
PS-35 286. Las mezclas de contaminantes se
prepararon utilizando igual proporcion (en peso)
de colorante verde, azul y rojo, suministrados por
una empresa textil de la ciudad de Medellin.
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En cada experimento, 100 ml de solucion con
50 ppm de la mezcla de colorantes se llevaron a un
beaker de 250 ml, donde se adiciond el adsorbente
(150 mg) de un tamano de particula seleccionado
(entre 0.6 y 4.0 mm) y se mantuvo a temperatura
ambiente (alrededor de 25°C) con un valor de pH
seleccionado (entre 2.1 y 7.0) y bajo agitacion
(150 rpm) en un Shaker VWR 35001 hasta fina-
lizado el experimento (entre 1 y 24 h). Una vez
finalizado el experimento se tomo6 una muestra de
la solucion y se analizd en un espectrofotometro
Thermo Fisher Scientific G10S-208100 equipado
con lampara flash de xenon y celdas de cuarzo. La
cuantificacion se realizd con ayuda de curvas de
calibracion elaboradas a la longitud de onda (620
nm) donde se registr6 la mayor absorbancia de la
mezcla. La remocion de la mezcla contaminante
(% Remocion) se determiné a partir de la Ec. (1)
y la capacidad de adsorcion (ge) mediante la Ec.
) [24].

%Remocion = (ﬂ) *100 (1)

i

(Ci=Ce)xV
= Gt o)

Donde: C;: concentracion inicial contaminan-
te [ppm], C,: concentracion final contaminante
[ppm], V: volumen de solucion [L], W: masa de
adsorbente [g], q: cantidad de colorante adsorbido
por cantidad de adsorbente utilizado [mg,dsorbato’

gadsorbente] .

2.2 Evaluacion del efecto del pH

Para evaluar el efecto del pH de la solucion, se
utilizaron 150 mg de adsorbente (diametro pro-
medio 2 mm) en 100 ml de soluciéon de colorantes
(50 ppm) durante 3 h. Se realizaron experimentos
para pH de 2.1, 4.6 y 7.0, ajustdndolo con una
solucion de HCI 0.1M y medido con ayuda de
un pH-metro digital Hanna Instruments HI2221.
Para los siguientes experimentos se fijo el valor
del pH que mostro6 el mayor % Remocion.

2.3 Evaluacion del efecto del tamaiio de
particula.

Para el tamafio de particula se evaluaron
adsorbentes con tamafio de malla 4 (=4.8 mm),
malla 10 (2.0 mm) y malla 30 (=0.6 m) (ASTM),

utilizando 150 mg de adsorbente, 100 ml de solu-
cion de contaminantes (50 ppm), durante 3 horas
y al pH que mostro6 el mayor % Remocion segiin
los experimentos previos.

2.4 Efecto del tiempo de operacion.

Se utilizaron 150 mg de adsorbente, 100 ml
de solucion de contaminantes (50 ppm), el pH
y el tamafio de particula que mostraron mayor
% Remocion de acuerdo a los experimentos an-
teriores. Se tomaron muestras (independientes) a
diferentes tiempos (1, 3, 5, 8, 16 y 24 horas).

2.5 Réplicas
adsorbentes.

y reutilizacion de los

Utilizando las mejores condiciones de opera-
cién de acuerdo a los experimentos anteriores,
se realizaron 5 réplicas del experimento para
tener una mejor representacion estadistica (re-
producibilidad) de los resultados e indicios sobre
la incertidumbre en las mediciones. El material
(las cascaras de pifia) se recuperd por filtracion
y se lavd con agua y solventes organicos para
tratar de retirar la mayor cantidad de tintes de su
estructura. Por recomendacion de la empresa que
facilito los tintes, el solvente utilizado fue aceto-
na. Posteriormente el material recuperado se seco
nuevamente y se repitié la experimentacion uti-
lizando las cascaras lavadas como adsorbente en
una nueva solucion de contaminantes. Adicional-
mente, para efectos de comparacion, se desarrollo
el experimento (bajo las mismas condiciones de
operacion) utilizando como adsorbente carbon
activado comercial (suministrado por una empre-
sa textil de Medellin) en lugar de las cascaras de
pifia.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Curva de calibracion

La Figura 1 muestra la correlacion lineal
utilizada en la curva de calibracion. De acuerdo
al coeficiente de determinacion (R2) se puede
asumir confiabilidad en las mediciones para
rangos de concentracion del contaminante entre
10 y 80 ppm.
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Figura 1. Curva de calibracion para
la mezcla de contaminantes.

3.2 Efecto de pH

En la Figura 2 se observa que el %Remocion
de contaminantes se favorece al pH de 2.1, posi-
blemente debido a la naturaleza de la mezcla de
contaminantes que se clasifican como acidos.

La dispersion de datos para cada valor de pH
se debe al uso de diferentes variedades de cascara
de pifia, en este caso, los mayores %Remocion se
consiguieron con cascaras de pifias provenientes
del Uraba antioquefio. De acuerdo a los resulta-
dos mostrados en la Figura 2, para los siguientes
experimentos se fijo el pH en 2.1.

25 4

= N
o] o
i n

% Remocién
=
o
!

21 4.62

pH

7.03

Figura 2. Efecto del pH de la solucién evaluado bajo
las siguientes condiciones: 100 ml de solucion, 50
ppm de contaminantes, 150 mg de adsorbente (tamafio
de particula =~ 0.6 mm), 8 h, 150 rpm, =~25°C.

3.3 Efecto del tamafio de particula del
adsorbente
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En la Figura 3 se observa que el mayor %Re-
mocion se favorece al disminuir el tamafio de
particula, lo cual se explica por el aumento en el
area superficial del adsorbente ya que en todos
los experimentos se usod la misma cantidad de
cascaras (150 mg). Para el tamafio de particula
mayor (= 5 mm) no se observaron diferencias
significativas para los dos tipos de cascara de
pina evaluadas, mientras que para los tamafios de
particula menores, se mantuvo la tendencia a un
mayor %Remocion con las cascaras de pifia del
Urab4 antioquefio.

25 4

% Remocion

0.6 20 48

Didmetro promedio (mm)

Figura 3. Efecto del tamafio de particula eva-
luado bajo las siguientes condiciones: 100 ml de
solucion, 50 ppm de contaminantes, 150 mg de
adsorbente, pH = 2.1, 8h, 150 rpm, ~25°C.

3.4 Efecto del tiempo de contacto

Los resultados del %Remocion para diferentes
tiempos de contacto se presentan en la Figura 4.
Se observa que para las condiciones utilizadas,
el %Remocion incrementa con el tiempo durante
las primeras 8 horas y a partir de alli no muestra
variaciones significativas. La misma tendencia se
observa para los dos tipos de cascara utilizados,
aunque para tiempos > 16 h el mayor %Remocion
se obtuvo con las cascaras de pifia de la region
del Choco, mientras que para tiempos < 16 h, la
tendencia fue levemente superior con las cascaras
de pina del Uraba.

De acuerdo a los resultados, puede inferirse
que para las condiciones utilizadas se da una
aparente saturacion del material adsorbente en 8
h de contacto.
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Figura 4. Efecto del tiempo de contacto evaluado bajo
las siguientes condiciones: 100 ml de solucion, 50 ppm
de contaminantes, 150 mg de adsorbente (tamaiio de
particula = 0.6 mm), pH = 2.1, 150 rpm, =25°C.

3.5 Reproducibilidad de los resultados y
reutilizacion del material adsorbente

En la Tabla 1 se resumen las condiciones de
operacion utilizadas en esta investigacion y con
las cuales se logrd el mayor %Remocion de con-
taminantes del medio acuoso utilizando cascaras
de pifia como adsorbente.

Tabla 1. Condiciones de operacion

Parametro Valor
Volumen de solucion 100 ml
Concentracion contaminantes 50 ppm
Cantidad de adsorbente 150 mg
Tamafio de particula de 0.6 mm
adsorbente

pH 2.1
Tiempo de contacto 8h
Agitacion 150 rpm
Temperatura Ambiente (=25°C)

Para las condiciones descritas en la Tabla 1 se
realizaron 5 réplicas con cada uno de los adsor-
bentes, determinando el %Remocion promedio y
la capacidad de adsorcion (Ec. (2)). Para efectos
de comparacion, se realizaron experimentos
similares utilizando carbén activado (tamafio de
particula = 0.18 mm). Los resultados se presentan
en la Tabla 2.

Tabla 2. Comparacion entre %Remocion promedio
de las cascaras de pifia y carbon activado*

iy q
%Recuperacion
Adsorbente (promedio) (mg adsorbato/
gadsorbente)
Céascara de pifia
59.2+1.9 21.12

del Uraba

Cascara de pifa

del Choco 517421 17.64
e aCt’l vado 34.1+2.1 8.65
comercial

*Evaluado bajo las siguientes condiciones: 100 ml de solucion,

50 ppm de contaminantes, 150 mg de adsorbente (tamafo

de particula = 0.6 mm), pH = 2.1, 8h, 150 rpm, =~25°C.

De la Tabla 2 se observa que para las condi-
ciones de operacion descritas en la Tabla 1, tanto
las cascaras de pifia del Uraba antioquefio como
las de la region del Choco resultan efectivas para
remover contaminantes colorantes provenientes
de la industria textil en matrices acuosas, con
una capacidad de adsorcion cercana a los 20 mg
de contaminante por cada gramo de adsorbente.
Si bien el %Remocion es sutilmente superior con
el material proveniente del Uraba Antioqueflo,
en general los resultados son del mismo orden
de magnitud. En cualquier caso, el uso de las
cascaras de pina resulta mucho mas efectivo (a
las condiciones estudiadas) que el carbon activa-
do, ya que con estas se remueve casi el doble de
contaminantes que con el material comercial. La
magnitud en la variabilidad de los resultados para
cada experimento (desviacion estandar) es ~ 2%,
indicando que los resultados son reproducibles y
los protocolos experimentales confiables para las
mediciones realizadas.

Al llevar a cabo los experimentos con material
reutilizado en el proceso se observo una disminu-
cion en el %Remocion cercana al 25% con rela-
cion al %Remocion con material fresco, y en una
segunda reutilizaciéon una disminucidon cercana
al 10% con relacion al material reutilizado una
vez, Figura 5. Estos resultados indican que apa-
rentemente el proceso de lavado no fue comple-
tamente efectivo para que el material recuperara
su capacidad de adsorcion o bien que el material
puede sufrir dafos irreversibles en su estruc-
tura durante el proceso y por ello disminuye el
%Remocion con cada reutilizacion. En cualquier
caso, es importante resaltar que incluso después
de la segunda reutilizacion, el %Remocion es
comparable al registrado para el proceso con
carbon activado como adsorbente (ver Tabla 2).
Otro aspecto interesante que se observo durante
el proceso de lavado es que el uso de solventes
organicos (acetona) remueve y permite recuperar
los colorantes. En futuros estudios se evaluara la
calidad y utilidad de los tintes recuperados.
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% Remocion
w
o

Reutilizado 2 veces

Fresco Reutilizado 1 vez

Figura 5. Porcentaje de remocion para las cascaras
de pifna con y sin reutilizacion evaluado bajo las
siguientes condiciones: 100 ml de solucion, 50 ppm
de contaminantes, 150 mg de adsorbente (tamafio de
particula = 0.6 mm), pH = 2.1, 8h, 150 rpm, =25°C

4. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en el proceso de
adsorcion de contaminantes colorantes propios
de la industria textil sobre cascaras de pifia del
Uraba antioquefio y del Chocd, revelaron segin
el protocolo desarrollado para el proceso, un por-
centaje de remocion del contaminante colorante
cercana al 60%, siendo levemente mas efectivo
para el proceso las céascaras de pifia del Uraba
antioqueo. Se observo que disminuyendo el pH
de la solucion y el tamaiio de particula del adsor-
bente se logran mejores resultados y que aunque
el material pierde la capacidad de adsorcion al ser
reutilizado, incluso luego de dos reutilizaciones
resulta tan efectivo como el adsorbente comercial
de carbon activado.

Se concluye entonces que el uso de la cascara
de pifha como adsorbente para aliviar la carga
contaminante de efluentes acuosos de la indus-
tria textil es una opcion viable, no solo por los
resultados superiores a los obtenidos con carbon
activado comercial (el cual requiere agentes qui-
micos y/o altas temperaturas durante su proceso
de activacion), sino también porque el adsorbente
corresponde un sub-producto que se genera en
relativo alto volumen en diversas zonas del pais y
su aplicacion como adsorbente no compite con los
fines alimentarios del fruto. Por lo anterior, su uso
o implementacion supone beneficios econdémicos
y ambientales tanto para el sector agroindustrial
como para la industria textil.
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