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PRESENTACION

La ingenieria como la quimica son &reas de desarrollo que le permite al ser humano gozar de
grandes beneficios, con el objetivo principal de minimizar los dafios a la salud y al medioambiente,
surgen las areas de quimica e ingenieria verde, este tema ha sido de especial atencién por la
Facultad de Ciencias Quimicas en los Ultimos afios, ya que han implementado una serie de
estrategias y acciones en pro del cuidado del ambiente, entre ellas, la generacion y difusién del
conocimiento cientifico, a través de la creacién de una plataforma en donde se discuta y se
comparta las buenas practicas de investigacion referente a la Quimica e Ingenieria Verde, por lo
cual a través del Congreso Internacional de Quimica e Ingenieria Verde, se ha dado difusion a las
aportaciones cientificas y de investigacion en relacion a las area de conocimiento que se
describen a continuacion;

1.- Biotecnologia y Microbiologia aplicada

2.- Ciencias Farmacéuticas y biomedicina

3- Evaluacion de la Contaminacion Ambiental

4-Sintesis, caracterizacion y propiedades de materiales para la Sustentabilidad
5-Educacion para la Sustentabilidad y Responsabilidad social
6-Procesos Sustentables y Quimica Verde

7-Tecnologias para el Control de la Contaminacién
8-Ambiente, Salud y Seguridad

9-Ingenieria, manufactura y cadena de suministro
10-Administracion y negocios Sustentables

12-Industria 4.0

13-Energias Alternativas y eficiencia energética
14-Desarrollo Sostenible

A través de las siguientes paginas, encontraran una serie de aportaciones y contribuciones a la
frontera del conocimiento con el propdsito de apoyar las metas del Desarrollo Sostenible
presentadas en la Organizacion de las Naciones Unidas. Este libro presenta diversos trabajos y
manuscritos cuidadosamente seleccionados, revisa dos y aceptados, para asi brindar a los
interesados en estos temas aportaciones de alto impacto.

MIl. Arlethe Yari Aguilar Villarreal
Editor Responsable
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DISENQ DE UN SISTEMA BIOLOGICO IN SILICO DE PRODUCCION DE UNA
PROTEINA RECOMBINANTE EN ESCHERICHIA COLI PARA DEGRADACION
DE PET

DESIGN OF AN IN SILICO BIOLOGICAL SYSTEM TO PRODUCE A
RECOMBINANT PROTEIN IN ESCHERICHIA COLI FOR PET DEGRADATION
Dulio Leonardo Ortiz Esparza’, Jesus Daniel Hernandez Elizondo', Heber Miguel Torres

Cordero'

lUniversidad Auténoma de Nuevo Leon, Facultad de Ciencias Biologicas, Departamento de
Biologia del desarrollo, Ave. Universidad S/N, Cd. Universitaria, San Nicolas de los Garza N.L.
México, C.P. 66455.
*dulio.ortize@uanl.edu.mx/ dulio.ortize@uanl.edu.mx

RESUMEN.

El polietileno tereftalato (PET) es un polimero cuyo uso abusivo y su baja tasa de degradacion ha
repercutido en la busqueda de alternativas que permitan su eliminacion efectiva, ya que su complejo
reciclaje y uso prolongado genera una gran acumulacion de microplasticos en los ecosistemas.
Actualmente se ha impulsado la identificacion de microorganismos, como Ideonella sakaiensis, con
la capacidad enzimatica de degradar PET naturalmente de una manera mas eficiente y economica.
En este trabajo se disefid un sistema biolégico sintético de produccién de una PETasa mutante
termoresistente de manera recombinante en Escherichia coli para la degradacién de PET
termoformado, y se caracterizd in silico su expresion genética, produccion y afinidad con dicho
plastico en un ambiente industrial a altas temperaturas mediante herramientas informaticas. El
disefio incluyé la produccion de la proteina regulada en presencia de &cido vanilico a una
concentracion de 1M, y mediante una simulacion realizada por R Studios se obtuvo un valor de RNA
traducido de 2,826 copias por célula, sugiriendo una produccion proteica de hasta 0.75 g/L. Por otro
lado, la herramienta UCSF Chimera indicé una serie de interacciones de la proteina y el ligando
evaluado, mostrando una energia de afinidad libre de Gibbs con un valor negativo promedio de -5.4
kCal/mol, aludiendo una interaccion estable entre la PETasa producida y el PET termoformado. Estos
datos demuestran que el sistema de produccién de la PETasa disefiado en este trabajo mostré una
Optima eficiencia in silico debido a la cantidad de proteina producida. Ademas, se puede deducir que
la enzima también contaria con la capacidad de interactuar con el PET a altas temperaturas,
sugiriendo su degradacion mediante su actividad catalitica. De esta manera, este proyecto
representa una alternativa sustentable para disminuir los efectos de la presencia del PET en los
ecosistemas e incentivar una economia circular.

Palabras clave: In silico, PETasa, Escherichia coli.
ABSTRACT.

Polyethylene terephthalate (PET) is a polymer whose abusive use and low degradation rate has led
to the search for alternatives that allow its effective elimination, since its complex recycling and
prolonged use generates a large accumulation of microplastics in ecosystems. Currently, the
identification of microorganisms, such as Ideonella sakaiensis, with the enzymatic capacity to
degrade PET naturally in a more efficient and economical way has been promoted. In this work, a
synthetic biological system for the recombinant production of a thermoresistant mutant PETase in
Escherichia coli was designed for the degradation of thermoformed PET, and its gene expression,
production, and affinity with this plastic in an industrial environment at high temperatures was
characterized in silico by means of computer tools. The design included the production of the
regulated protein in the presence of vanillinic acid at a concentration of 1M, and a simulation
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performed by R Studios yielded a value of translated RNA of 2,826 copies per cell, suggesting a
protein production of up to 0.75 g/L. On the other hand, the UCSF Chimera tool indicated a series of
interactions of the protein and the evaluated ligand, showing a Gibbs free affinity energy with an
average negative value of -5.4 kCal/mol, alluding to a stable interaction between the produced
PETase and the thermoformed PET. These data demonstrated that the PETase production system
designed in this work showed an optimal in silico efficiency due to the amount of protein produced.
In addition, it can be deduced that the enzyme would also have the capacity to interact with PET at
high temperatures, suggesting its degradation through its catalytic activity. Thus, this project
represents a sustainable alternative to reduce the effects of the presence of PET in ecosystems and
encourage a circular economy.

Keywords: In silico, PETase, Escherichia coli.
INTRODUCCION

El polietileno tereftalato (PET) es un material utilizado en la industria generalmente para el
embotellamiento de bebidas y el almacenamiento de algunos alimentos, aunado a su bajo
costo de produccién y alta duracion. Lamentablemente, el PET no es un material
biodegradable, por lo que no hay manera de que este se destruya de manera natural y se
evite asi su acumulacién en el ambiente. Esto se debe a que este tipo de plasticos tienen
un alto grado de cristalinidad, y contienen polimeros de eteno de cadenas largas,
provocando que este compuesto tenga un alto peso molecular y haciendo que su
composicién quimica sea dificil de degradar por los microorganismos [1]. Ademas, el PET
también es perjudicial para la salud humana, ambiental y animal, ya que los aditivos que se
le agregan a dicho plastico al momento de producirlo, como lo es el bisfenol A (BPA) [2] se
liberan al medio causando intoxicacion en los seres vivos [3]. Ante el crecimiento acelerado
de los desechos de plastico a base de PET, existen algunos métodos para degradar y/o
reciclar dicho compuesto, dando como resultado una resina que puede ser nuevamente
utilizada en la elaboracién de cualquier otro producto sin tener que desecharlo. Algunos
procesos fisicos de eliminacion de PET utilizados se enfocan en su fragmentacion o
reduccion de tamano sin cambiar su estructura molecular. Sin embargo, los métodos
quimicos de eliminacion incluyen el cambio en su composicion quimica, separando el
polimero mediante algunos procesos como la hidrolisis, la glicélisis, entre otros [4]. No
obstante, el descubrimiento de métodos biolégicos para la eliminacién del PET es
relativamente reciente, y representan una alternativa mas econémica en comparacion con
otros procesos, sin comprometer la integridad de la estructura del PET y siendo
autosuficientes al optimizar a los microorganismos degradadores de plastico [4]. En el afio
del 2016, un equipo de investigadores logré identificar a la bacteria Ideonella sakaiensis,
organismo con la capacidad de producir una enzima llamada PETasa con la facultad de
degradar el plastico PET en sus componentes basicos, el tereftalato y el etilenglicol,
abriendo nuevas posibilidades para el desarrollo de métodos mas sostenibles y respetuosos
con el medio ambiente para la eliminacion de residuos de PET.

METODOLOGIA

En el presente proyecto se elabré del disefio de un sistema bioldégico que permitiera la
degradacion del polietileno tereftalato (PET). Para ello se identifico una enzima que
permitiera la catalizacion del polietileno tereftalato (PET) a altas temperaturas utilizando la
Braunschweig Enzyme Database (BRENDA), y posteriormente se identificaron condiciones
relevantes que permitieran el funcionamiento éptimo de las enzimas disponibles
(cofactores, PH 6ptimo y temperatura 6ptima). Una vez identificada la enzima a utilizar, se
utilizé la base de datos del Centro Nacional para la Informacion Biotecnolégica (NCBI) para
buscar la regién codificante de la enzima en el organismo de origen para su posterior
optimizacién mediante la herramienta bioinformatica de la empresa Integrated DNA
Technologies (IDT) Codon Optimization Tool. Posteriormente se realizé una busqueda de
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la secuencia nucleotidica en el Protein Data Bank (PDBsum) y se utilizé la herramienta de
prediccién Swiss Model con el fin de corroborar el organismo de origen y obtener la
estructura tridimensional (3D) de la enzima en el formato “.pdb”, ademas de obtener su
secuencia aminoacidica. Mediante el uso de SignalP 6.0 se coloc6 un péptido sefial de
secrecion junto con la secuencia de la proteina con la finalidad de verificar su secrecion al
medio a gran escala y una etiqueta de purificacidon 6XHIS. Para identificar un sistema
bioldgico de produccion de la PETasa en Escherichia coli se utilizé el Registro de Partes de
la Fundacién iGEM, y para determinar su sitio de union a ribosoma (RBS) se utilizé la
herramienta bioinformatica RBS De NOVO DNA. A partir de la base de datos Pubchem se
obtuvo la especificacion de introduccién lineal molecular simplificada (SMILE) de la
molécula ligando. Se utilizé el software molecular Avogadro para optimizar la energia de los
enlaces del ligando necesaria para el estudio del docking y se realizé el ensayo de docking
molecular entre la enzima PETasa y el ligando optimizado mediante el software UCSF
Chimera. Para predecir el comportamiento del sistema en Escherichia coli y satisfacer su
comportamiento, se realizé la busqueda de ecuaciones diferenciales y codigos de
programacion en las bases de datos de la Fundacion iGEM y se consulto la base de datos
Bionumbers para obtener constantes con datos experimentales.

RESULTADOS Y DISCUSION

Se identificaron 4 enzimas PETasas de distintos organismos capaces de degradar PET a
altas temperatura y se seleccion6 una de ellas producida naturalmente por Ideonella
sakaiensis, pero mutada para volverla termoestable, de manera que tuviera una actividad
catalitica a un pH 7, a una temperatura de 69°C vy sin la necesidad de cofactores [5]. La
PETasa naturalmente muestra una serie de caracteristicas importantes para la degradaciéon
de PET, ya que su actividad ocurre a un pH de 9 sin necesidad de algun cofactor,
provocando que la bacteria pueda conseguir su fuente de carbono a partir de dicho plastico
[6]. Por ello se seleccion6 a una PETasa mutante termo resistente a partir de Ideonella
sakaiensis (Figura 1.)

Figura 1. PETasa seleccionada y modelada a través del software UCSF Chimera.

Una vez obtenida su secuencia codificante mediante el NCBI y BRENDA y afiadido el
péptido sefial SPLamB en el extremo N-terminal de la proteina, se realizé una predicciéon
con SignalP 6.0 en donde se observé que los aminoacidos que corresponden al péptido
senal y muestran una alta probabilidad de realizar una escision en los aminoacidos 25 y 26
de la proteina al ser secretada y exportada al medio.
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Optimizada la secuencia para Escherichia coli, se afadieron sitios de restriccion para las
enzimas EcoRI, Xbal, Spel y Pstl para garantizar su futura clonacion y expresion en la
bacteria en los vectores pSB1C3 y pSB3K3. En el disefo in silico del sistema biolégico
sintético para la produccion de la PETasa termo resistente propuesto, se determind su
activacion en presencia de acido vanilico, presentando ventajas importantes en el control
de su expresion genética. mediante el promotor inducible VanCC regulado por el factor de
transcripcién VanR producido constitutivamente bajo la regulacién del promotor pLaclQ.
Este sistema es activado unicamente en presencia de &acido vanilico (Figura 2) mediante el
uso de un promotor inducible, que permite un control preciso de la expresion génica [7].

Figura 2. Funcionamiento del gen sintético, linea punteada y resaltada en rojo indica
represion del elemento génico. En presencia de la proteina VAN R indica una represion
hacia el promotor VANC, pero afiadiendo &cido vanilico esta proteina se reprime activando
el funcionamiento del promotor VANC y la expresion de la proteina PETasa.

Se calculd un sitio de union a ribosoma (RBS) mediante la herramienta RBS De NOVO
DNA, tomando en cuenta el tamanfo total de la proteina incluyendo el péptido senal y se
afiadié un sitio de corte por trombina y una etiqueta 6XHIS, todo esto para hacer a la
proteina seleccionada mas versatil y viable de producir para posteriormente experimentar
en un futuro. Se realizd una consulta en las bases de datos iGEM y Bionumbers, y una vez
teniendo las constantes y variables necesarias para satisfacer el comportamiento del
sistema bioldgico creado se sugiri6 mediante simulaciones in silico la producciéon de la
proteina, en donde se observé mediante la ecuacién 1 (A) que a partir de del 4cido vanilico
que entra a la célula, la expresién génica dara inicio permitiendo que el ARNm aumente
inicialmente para luego disminuir gradualmente a medida que el acido es metabolizado por
la bacteria, utilizandolo a una concentracién de 1M en el medio extracelular por 24 horas.
Debido a que no todo el inductor entra a la célula, a partir de la ecuacion diferencial 2 (B)
se especuld cuanto acido vanilico entraria y se definié mediante la ecuacion diferencial 3
(C) cuanto tiempo permanece activo con relacion a 24 horas. Posteriormente, con la
ecuacion diferencial 4 (D) se planteé cuantas copias de ARNm por célula se traduciran
(Figura 3).

12



A) RO | B)

- {— cre)(vD) Ve frma VO =V
ar ]

Comacsen sl rrmond 4 NS Lo DT raRCia ) 3.

Vos Goorom i rechan da #c ko v oev | oo foers o W chaee 1 AD S w 0 A0 B EMRG Vi T RSS DATIRO OIS PRACTIAnY (4829

ww wedsarens caliber (Ra a3 VO Concume 600 e 90 w00 « vl 00 e o o e odhe e

AW T Wi W S W TG B O AR i | DT B0 o b pes vy ool b |4 R B

SOt NA WP opr M Vivow + (Voo Yores)) = perpvrs

= = Y g Tasd» __ 4 .S
U AT (R K v = (a)(F) (o)
WO et B ey e o B e 12

PO T R303 O 110 G0 G0l B DHOR B K O INGK O TR €04 18 U M) Erouaron tieroncts | 4

T e S P T) T ona shr irsalensioe: o (Mbey {1339 s)

NTE AR CORE D0 W3 GG | BT #0500 Wh3 €< CFONEGREY 130 T AT ACMIG U S0l W (PUS

b wnn i oo benbeld o e vwarbocrmi (10 W) M swendi rhe shamb o dhe s 1as blanle % Towh (he < tage wihonand (1 3e ANINYL 13 IXIT S v |
BSOS G TR N G B (3

e warmbe phe e b praskactdn da | A% (8 0OTE b

VEAAS (el S0 Gt

Figura 3. Resultados estadisticos del analisis in silico mediante uso de ecuaciones
diferenciales resueltas en Rstudio y graficado en Microsoft Excel 365.

El resultado indica que en 24 horas habria alrededor de 2,826 copias de ARNm de la
PETasa en cada célula. Que, dividido entre el tamafio de la proteina de 306 aminoacidos,
resulta en una constante de eficiencia de traduccién de 0.11. Si se multiplica este factor por
la cantidad de biomasa producida por un cultivo de células bacterianas de E. coli (20.5 g/L),
obtendremos la densidad de biomasa maxima conseguida en cultivos celulares en medios
de cultivo utilizados [8]. Con estos valores se presenta la ecuacion en donde la cantidad de
biomasa de 20.5 g, multiplicada por la eficiencia de traduccién de 0.11 y dividido entre el
volumen del cultivo de 3 L, permitiria asignar un valor te6rico a nuestra produccién de
proteina recombinante de 0.75 g/L que, de acuerdo con [9], representa una produccién
optima de proteinas recombinantes en Escherichia coli. Finalmente, para caracterizar la
enzima el docking molecular realizado en UCSF Chimera requirié de la preparacion de la
proteina seleccionada, afadiendo cargas e hidrogenos para después buscar su ligando
PET-termoformado y someterlo a una optimizacién mediante el software Avogadro. La
herramienta UCSF Chimera permitié estudiar la eficacia catalitica de la PETasa sobre el
PET termoformado, en donde el resultado indico una afinidad tal que los valores negativos
de Kcal/mol reflejaron una energia de interaccion favorable, sugieriendo que el ligando PET
tiene una buena capacidad de encaje en el sitio activo de la proteina [10]. El resultado
obtenido so dentro del rango de -5.1 a -5.9, demostrando que la interaccion quimica del sitio
activo con el ligando es factible y favorable a nuestros designios.
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CONCLUSIONES

Se identifico y seleccioné una PETasa termo resistente a partir de las bases de datos
disponibles con la capacidad de degradar el PET a altas temperaturas, esto debido a su
capacidad para mantener su estructura y actividad catalitica en condiciones de procesos
industriales de tratamiento de PET en donde otras enzimas convencionales podrian
desnaturalizarse o perder su actividad. También se disefi¢ un sistema bioldgico sintético
para la produccion recombinante de la PETasa termo resistente seleccionada utilizando un
promotor inducible por acido vanilico como un método de regulacion génica, facilitando su
manipulacion y aplicacion en diversos entornos a nivel experimental. Ademas, se evalud in
silico la efectividad de produccién de la PETasa propuesta mediante un modelo matematico
gue permitioé predecir la manera en la que el inductor utilizado seria absorbido por la bacteria
para permitir el proceso de transicion del gen y la traduccion de la proteina recombinante.
Finalmente, se evalud in silico la actividad catalitica de la PETasa mediante un anélisis de
interaccion molecular entre la enzima y el PET termoformado, sugiriendo una afinidad
idénea y estabilidad en la union entre el ligando y la proteina. Estos resultados podrian
indicar una interaccién favorable entre el PET y la PETasa, mostrando que tendria la
capacidad de reconocer y unirse especificamente al PET para degradacion y reciclaje. De
esta manera, se puede concluir que se disefd y evalud un sistema bioldgico in silico para
la produccion de una PETasa termo resistente en Escherichia coli regulado en presencia
de &cido vanilinico para la degradacion de polietileno tereftalato (PET) termoformado de
manera eficiente, sugiriendo asi una posible alternativa al tratamiento previo al reciclaje de
dicho plastico de una manera amigable con el medio ambiente.
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DESARROLLO DE COMUNIDADES NITRIFICANTES Y DESNITRIFICANTES A
PARTIR DE UN SIMBIONTE DE LARVAS DE TENEBRIO MOLITOR.

DEVELOPMENT OF NITRIFYING AND DENITRIFYING COMMUNITIES FROM A
TENEBRIO MOLITOR LARVAL SYMBIONT.
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RESUMEN. Las larvas de Tenebrio molitor se han estudiado dado su capacidad de masticar
plastico y degradarlo parcialmente al hacerlo pasar por su intestino. Sin embargo, el rol de las
comunidades microbianas en la microbiota intestinal es ambiguo. Este estudio se encarga de simular
ingenierilmente que tipos microorganismos crecen en biorreactores inoculados con un simbionte de
larvas de Tenebrio molitor (26 g de macerado) y alimentados continuamente con un medio mineral
libre de fuente de carbono. Cuatro biorreactores, uno sin soporte microbiano (R1, control) y tres
empacados con poliestireno (R2, 1.78 g), poliuretano (R3, 2.79 g) y polietileno (R4, 3.68 g), se
trabajaron en cuatro etapas experimentales: ETAPA 1 aerobia con TRH de 24 h; ETAPA 2 a los
biorreactores aerobios se afaden tres biorreactores anaerobios en serie con TRH de 48 h,
denominados R2-A, R3-A y R4-A; ETAPA 3 se alimenta etanol como fuente de carbono exdgena a
1000 mg DQOIL a los biorreactores aerobios y ETAPA 4 el etanol se alimenta directamente a los
biorreactores anaerobios.

En la ETAPA 1 se observé un incremento gradual en la concentracion de nitratos hasta un nivel
estable de 160 mg N-nitratos/L, aproximadamente, evidenciando un proceso nitrificante. En la
ETAPA 2 se observé una desnitrificacion parcial de aproximadamente el 14% de los nitratos que
ingresaban de los biorreactores aerobios. En la ETAPA 3, se observd un consumo total de la fuente
de carbono que no afectd el proceso nitrificante (160 mg N-nitratos/L). Por ultimo, en la ETAPA 4 se
observé una disminucién de la concentracién de nitratos hasta niveles por debajo de 5 mg/L,
indicando un proceso desnitrificante. Globalmente, el porcentaje en peso de los plasticos aumenté
un 2, 11 y 80% en el poliestireno, poliuretano y polietileno debido a la deposicién de biopelicula, pero
no a un proceso de biodegradacion del plastico.

Palabras clave: simbionte; biorreactor; nitrificacion; desnitrificacion; plastico

ABSTRACT. Larvae of the genus Tenebrio molitor were studied for their ability to chew plastic and
partially degrade it by passing it through their intestines. However, the role of microbial communities
in the intestinal microbiota is ambiguous. This study simulates engineering conditions under which
microorganisms will grow in bioreactors inoculated with a symbiont of Tenebrio molitor larvae (26 g
of macerate) and continuously fed with a mineral medium free of carbon sources. Four bioreactors,
one without microbial support (R1, control) and three packed with polystyrene (R2, 1.78 g),
polyurethane (R3, 2.79 g), and polyethylene (R4, 3.68 g), were worked in four experimental stages:
STAGE 1 aerobic with 24-h HRT; STAGE 2 three anaerobic bioreactors (TRH of 48 h) were added in
series after aerobic bioreactors, namely R2-A, R3-A and R4-A; STAGE 3 ethanol was fed as an
exogenous carbon source at 1000 mg COD/L to the aerobic bioreactors and STAGE 4 ethanol was
fed directly to the anaerobic bioreactors.
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In STAGE 1, a gradual increase in the nitrate concentration was observed up to a stable level of
approximately 160 mg N-nitrates/L, evidencing a nitrifying process. In STAGE 2, partial denitrification
of approximately 14% of the nitrates entering the aerobic bioreactors was observed. In STAGE 3, a
total consumption of the carbon source was observed that did not affect the nitrifying process (160
mg N-nitrates/L). Finally, in STAGE 4 a decrease in the nitrate concentration was observed to levels
below 5 mg/L, indicating a denitrifying process. Globally, the percentage by weight of plastics
increased by 2, 11, and 80% in polystyrene, polyurethane, and polyethylene due to biofilm deposition,
but not to a biodegradation process of the plastic.

Keywords: symbiont; bioreactor; nitrification; denitrification; plastic

INTRODUCCION

Las larvas de Tenebrio molitor se han reportado por su capacidad para degradar plasticos
parcialmente al masticarlos y pasarlos por su intestino donde la microbiota intestinal
presente secreta enzimas capaces de romper enlaces carbono-carbono y con ello
depolimerizar parcialmente a los plasticos de los cuales estas se alimentan [1]. Sinembargo,
no hay en la literatura reportes de que este mismo sistema de
biodegradacion/biotransformacién se estudien ingenieriimente bajo condiciones
controladas como las de un biorreactor.

Una de las principales desventajas de trabajar con plasticos como los que cominmente se
consumen por la sociedad y que actualmente representan un gran problema de
acumulacion de basura plastica es que usualmente son plasticos expandidos, con burbujas
de aire u otros gases en su interior, lo cual los vuelve menos densos que el agua y tienden
a flotar. Al no haber un contacto 6ptimo entre el plastico y el medio mineral circundante, los
microorganismos se ven limitados y no pueden aprovechar al maximo la superficie plastica.
Una solucién a este problema puede ser el uso de reactores empacados con los plasticos
fijos en su interior, para lo cual tampoco existen referencias sobre su estudio.

Por ultimo, para demostrar que los microorganismos tienen la capacidad de biotransformar
al plastico (depolimerizacién parcial) o incluso biodegradarlo (oxidaciéon completa a CO>)
primero se tiene que trabajar en un medio mineral que no utilice una fuente de carbono
externa diferente a los plasticos. Si hubiera una biodegradacion o biotransformacion de los
plasticos, entonces tedricamente se liberarian compuestos organicos como metabolitos
intermediarios que servirian como fuente de carbono para otros microorganismos dentro de
la comunidad microbiana. Para esto es crucial que el medio mineral no provea una fuente
de carbono exégena, pero si una fuente de nitrégeno y algunos minerales escenciales. Para
este fin se propone el uso del medio descrito en el “Standard practice for determining
resistance of plastics to bacteria” [2], que consiste de las siguientes sustancias disueltas en
1 L de solucion: KH2PO4, K2HP04, MgSO4*7H20, NH4NO3, NaCI, FeSO4*7H20,
ZnS04*7H20, MnSO4*H20 en cantidades 0.7, 0.7, 0.7, 1.0, 0.005, 0.002, 0.002 y 0.001 g,
respectivamente.

El objetivo de este trabajo es tratar de reproducir en biorreactores las condiciones quimicas
e ingenieriles que se dan en el intestino de una larva de Tenebrio molitor para averiguar el
tipo de microorganismos que crecen en ambientes aerobios y anaerobios en un medio
mineral sin fuente de carbono. Los resultados de este trabajo seran importantes en el
desarrollo de biotecnologias que sean capaces de biotransformar o biodegradar los
plasticos de una forma mas rapida y sustentable.
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METODOLOGIA

Cuatro biorreactores de vidrio de 500 mL fueron estudiados cada uno inicialmente con un
inoculo de 26 £ 0.1 g de larvas de Tenebrio molitor previamente maceradas en un mortero.
El reactor control denominado R1, no contenia material polimérico como soporte
microbiano. Los demas biorreactores fueron empacados con 8 cubos de plastico con un
peso global de 1.78 g de PS, 2.79 g de PU y 3.86 g de PE como tal se muestra en la Figura
1, correspondientes a los reactores R2, R3, R4, respectivamente. El tiempo de retencién
hidraulica (TRH) de R1, R2, R3 y R4 fue de 24h y operaron en condiciones aerobias.
Reactores adicionales conectados en serie a los reactores aerobios y denominados R2-A,
R3-Ay R4-A, operaron en condiciones anaerobias a TRH de 48h y fueron empacados con
7.70g PS, 10.42 g PU, 8.38 g PE, respectivamente.
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Figura 1. Esquema experimental de la remocién de nitrégeno en reactores empacados.
A continuacion, se describen las etapas experimentales:

ETAPA 1: El medio mineral libre de fuente de carbono fue alimentado de forma aerobia
durante 4 dias a los reactores R1, R2, R3 y R4. ETAPA 2: Se conectaron en serie los
reactores anaerobios R2-A, R3-A y R4-A tal como se muestra en la Figura 1, durando asi
13 dias. ETAPA 3: Alimentacion de etanol como fuente exdgena de carbono a concentracion
de 1000 mg DQOIL, durante 7 dias. Durante esta etapa el etanol pas6 primero por los
reactores aerobios (R1, R2, R3 y R4) y despues por los anaerobios (R2-A, R3-A y R4-A).
ETAPA 4: los reactores aerobios R2, R3 y R4 fueron deshabilitados para promover el paso
de la materia organica (1000 mg DQO/L) directamente a la seccion anaerobia (R2-A, R3-A
y R4-A), mientras que el reactor R1 dejo de recibir aireacion, cambiando asi a modo
anaerobio. Esta ultima etapa se mantuvo por 7 dias.

A lo largo de las 4 etapas se realizaron mediciones periddicas de pH, DQO (colorimetria
con uso de dicromato como oxidante) y concentracion de N-NO - gespectrofotometria UV-
vis). [3]
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RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados que se describen en este trabajo son producto del uso de un medio mineral
libre de fuente de carbono, tal como se describe en la seccion experimental. El objetivo
original fue el de degradar parcial o totalmente a los plasticos con el simbionte de Tenebrio
molitor, tal como fue reportado en experimentos en lote en previos estudios [1], sin embargo,
aun no se conocia el resultado de trabajar este mismo medio en reactores de flujo continuo,
tal como se describe a continuacion.

En la Figura 2 pueden observarse los principales cambios en la concentracion de N-NOs'.
Otras variables como el pH y la DQO se mantuvieron relativamente estables a lo largo del
experimento, por lo que s6lo se mencionan resultados concretos en el texto.

En la ETAPA 1 se expuso el indculo a un ambiente aerobio con un TRH de 24 horas. Se
observo un incremento en la concentracion de nitrogeno en forma de nitratos (N-NO3") en
el efluente de los biorreactores a partir del dia 1 hasta un valor de 160 mg N-NOs7/L, atribuido
a un proceso de nitrificacion del amonio presente en el medio mineral. Esto ocurrid
principalmente en aquellos biorreactores empacados con plasticos R2, R3 y R4, a diferencia
del R1 donde esto ocurrié de manera gradual. Este resultado puede deberse a la formacién
de biopelicula en los soportes microbianos poliméricos, lo cual promueve la transferencia
de masa debido a la dispersion de las células en una mayor area superficial.

La DQO observada inicialmente en la ETAPA 1 se debi6 al indculo inicialmente presente,
sin embargo, la concentracion de DQO decayé hasta valores indetectables después del dia
4, indicando el lavado de la materia organica suspendida. Los valores de pH se mantuvieron
estables entre un valor de 7.20 £ 0.3 a lo largo de la ETAPA 1.

En la ETAPA 2 los reactores aerobios fueron complementados con su parte anaerobia
durante un periodo de 16 dias. Los reactores aerobios (R1, R2, R3 y R4) siguieron
produciendo nitratos a una concentracion de 173.6 mg NOzs /L, mientras que en la parte
anaerobia adjunta (R2-A, R3-Ay R4-A) se observd un decremento en la concentracion de
132.7 mg NOs /L a la salida de estos reactores, resultado de un proceso desnitrificante
parcial. Esta puede deberse debido al flujo de materia organica de los reactores aerobios a
los anaerobios promoviendo el crecimiento de los desnitrificantes heterétrofos. [4]

La ETAPA 3 presentd un decaimiento en la concentracion de nitratos simultaneamente en
los reactores aerobios y anaerobios, esto siendo resultado de la presencia de etanol como
fuente de carbono exdgena en el medio. Esta disminucion fue de 25% nuevamente
sefalando un proceso desnitrificante. Esto puede explicarse por el desarrollo de
comunidades microbianas desnitrificantes que se alimentaba de la fuente de carbono
adicionada (heterétrofas). [4,5]

Finalmente, se demostrd la presencia de microorganismos desnitrificantes al eliminar la
parte aerobia del proceso en la ETAPA 4 y alimentar directamente el etanol a los
biorreactores R1, R2-A R3-A y R4-A. Bajo estas condiciones de presencia de materia
organica y nitratos se observé un proceso desnitrificante basados en una disminucién de la
concentracién de nitratos de 122.3 a 0.65 mg N-NOs/L, y un aumento de pH de 6.5 a 7.2.
Cualitativamente, la presencia de burbujas se volvid mas notoria en la superficie de los
soportes microbianos poliméricos.
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Figura 2. Monitoreo de la concentracion de N-NO ; en cada biorreactor.

CONCLUSIONES

En las etapas experimentales 1 y 2 (condiciones aerobias) se demostré que el indculo del
simbionte de larvas de Tenebrio molitor resultd en un proceso nitrificante en el cual el
amonio del medio mineral se transformo a nitratos. Bajo condiciones anaerobias sucedi6
una desnitrificacion parcial durante la etapa 2 del experimento debido a la baja
concentracion de materia organica. Al incrementar la materia organica en la etapa 3 se pudo
observar que el proceso nitrificante se mantuvo, aunque el etanol era consumido por
completo en los reactores aerobios. Al retirar esta parte aerobia en la ETAPA 4, la materia
organica junto con la presencia de nitratos resultaron en el desarrollo de microorganismos
desnitrificantes que disminuyeron la concentracion de N-nitratos a niveles por debajo del
limite de deteccién. En su conjunto se observo el desarrollo de comunidades microbianas
nitrificantes y desnitrificantes a partir del indculo de larvas maceradas de Tenebrio molitor.
En este estudio no se observo la degradacion/biotransformacion de los plasticos utilizados,
tanto de forma cualitativa (cambios fisicos o deformaciones en los cubos plasticos) como
cuantitativamente (sin decremento en la masa de los soportes). Globalmente, los resultados
indican que el uso de inéculos como el simbionte de larvas de Tenebrio molitor en reactores
de flujo continuo llevan al desarrollo de comunidades microbianas nitrificantes vy
desnitrificantes bajo condiciones aerobias y anaerobias, respectivamente.
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RESUMEN. Las enzimas modificadoras de lignina (Lacasas), producidas por el hongo
Trametes maxima, pueden degradar celulosas, colorantes y compuestos xenobiéticos, pero
aun son poco funcionales en remediacion a gran escala por las condiciones adversas de
los efluentes (quelantes, sales, detergentes, etc.) que inhiben su acciéon. Una alternativa
para preservar su actividad es la inmovilizacion, en nanoparticulas poliméricas (NP).
Objetivo: Inmovilizacién de la lacasa CU1 (LCU1) de T. maxima en NP. Metodologia: La
nanoencapsulacion de la enzima se realizd mediante la técnica de doble emulsion-
evaporacion con el copolimero cationico Eudragit RL-PO. El tamafio de las NP y su grado
de homogeneidad (PDI) se caracterizd por espectroscopia de correlacion fotonica, la
morfologia de las NP se determiné mediante microscopia electrénica de barrido (MEB), la
eficiencia de encapsulacion (EE) fue determinada por la oxidacién del sustrato 2,6-
Dimetoxifenol (DMPO). Como prueba de estabilidad de la enzima incorporada en NP y libre
fue sometida a pH 2/1h. Resultados: Se obtuvieron NP de 200 - 500 nm, PDIl de 0.24
0.02, con morfologia esférica y una EE de hasta un 75% de enzima inmovilizada. La prueba
de estabilidad demostré un decremento en la estabilidad de hasta el 14 % para el caso de
la enzima inmovilizada en las NP y de hasta el 80 % para el caso de la enzima libre.
Conclusiones: Mediante el uso del copolimero Eudragit RL-PO y empleando la técnica de
doble emulsion-evaporacién se logro la inmovilizacién de la LCU1 de T. maxima en NP con
de tamanos estables y homogéneos, asi como un alta EE. Esto abre una posibilidad del uso
de lacasas en el area ambiental, para la captura de contaminantes industriales.

Palabras clave: Lacasa, Enzimas, Doble emulsién, Nanoparticulas, Trametes maxima.

ABSTRACT. Lignin-modifying enzymes (Laccases), produced by the fungus Trametes
maxima, can degrade celluloses, dyes, and xenobiotic compounds but are still not very
functional in large-scale remediation due to the adverse conditions of the effluents (chelates,
salts, detergents, etc.) that inhibit their action. An alternative to preserve their activity is
immobilization in polymeric nanoparticles (NPs). Objective: Immobilization of CU1 laccase
(LCU1) from T. maxima in NPs. Methodology: Nanoencapsulation of the enzyme was
carried out by the double emulsion-evaporation technique with the cationic copolymer
Eudragit RL-PO. The size of the NPs and their degree of homogeneity (PDI) was
characterized by photon correlation spectroscopy, the morphology of the NPs was
determined by scanning electron microscopy (SEM), the encapsulation efficiency (EE) was
determined by oxidation of the substrate 2,6-Dimethoxyphenol (DMPO). As a stability test,
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the enzyme incorporated in NP and the free enzyme was subjected to pH 2/1h. Results:
NPs of 200 - 500 nm, PDI of 0.24 + 0.02, with spherical morphology, and an EE of up to
75% of immobilized enzyme were obtained. The stability test showed a decrease in stability
of up to 14 % for the case of the enzyme immobilized in NPs and up to 80 % for the case of
the free enzyme. Conclusions: Through the Eudragit RL-PO copolymer and using the
double emulsion-evaporation technique, the immobilization of the LCU1 of T. maxima in NPs
with stable and homogeneous sizes was achieved, as well as a high EE. This opens a
possibility for the use of laccases in the environmental area, for the capture of industrial
pollutants.

Keywords: Laccase, Enzyme, Double emulsion, Nanoparticles, Trametes maxima.
INTRODUCCION

Las enzimas, son biocatalizadores clave para nuevos procesos industriales debido a su
facilidad de produccién y especificidad de sustrato [1]. Se sabe que los hongos
basidiomicetos causantes de la podredumbre blanca como Trametes maxima CU1 son
productores de enzimas ligninoliticas [2], como las lacasas (LCU1). La enzima lacasa forma
parte de un grupo de enzimas denominadas polifenoloxidasas las cuales catalizan la
reduccion de dos electrones del oxigeno molecular acoplada a la oxidacion de cuatro
hidrogenos del sustrato para formar agua [3]. Las lacasas se ha utilizado en el tratamiento
de contaminantes ambientales como tintes en la industria textil, modificacion de materiales
lignocelulésicos en la industria papelera y la sintesis de nuevos antibiéticos en la industria
farmacéutica [4]. El uso de enzimas inmovilizadas presenta varias ventajas sobre la
aplicacién de enzimas libres, ya que pueden reutilizarse, manteniendo a menudo laactividad
durante grandes periodos de tiempo [5,6]. El atrapamiento consiste en la inclusionde la
enzima en una matriz polimérica organica o inorganica por lo cual se han utilizado micro y
nanoparticulas (NP) entéricas para mejorar la biodisponibilidad de las enzimas [7].Por lo
tanto, el objetivo del presente estudio fue inmovilizar la lacasa LCU1 producida por

T. maxima CU1, mediante la técnica de evaporacion de disolvente de doble emulsion,
empleando el polimero sensible al pH Eudragit® RL-PO; y evaluar su estabilidad al pH in-
vitro, con el fin de aplicar estas NP para la liberacion sitio-especifica dependiente del pH en
el tracto gastrointestinal.

METODOLOGIA

Reactivos: Los solventes y reactivos utilizados fueron de grado analitico y se adquirieron
en Sigma-Aldrich® (Merck KGaA, Darmstadt, Alemania). El copolimero Eudragit® RL-PO se
adquirié en Helm México (°® HELM AG. Hamburgo, Alemania). La extraccion de la lacasa
CU1l (LCU1) de T. maxima CU1 esta previamente documentada en
https://doi.org/10.1139/cjas-2016-0150 [8].

Inmovilizacion de la LCU1 en NP: Las NP se obtuvieron mediante un método de doble
emulsién (agua/fase organica/agua) modificado por evaporacién-solvente [9]. Se afadieron
300 pL del extracto enzimatico acuoso (0.2234 U/mL) a 6 mL de la fase organica,compuesta
por 300 mg del copolimero Eudragit® RL-PO y 6 mL de sistema disolvente diclorometano.
Para preparar la emulsién, la mezcla se homogeneizd por sonicacién durante 2 minutos
(Ultrasonic Branson 2510MT, Merck KGaA, Darmstadt, Alemania). A continuacién, se
anadio la primera emulsion (W1/0) en 12.5 mL de la fase acuosa externaque contenia 6.5
mL de un sistema disolvente (4,12 mL de etanol: 1.7 mL de alcohol isopropilico: 0.68 mL de
diclorometano) y 6 mL de alcohol polivinilico acuoso (PVA) al 8% p/v. Las fases formadas
se agitaron a 500 rpm durante 15 min (Eurostar Power-B Ika® Werke, Merck KGaA,
Darmstadt, Alemania). Por ultimo, se evaporo6 el disolvente organico de la emulsién a presion
reducida (60 rpm / 25 °C.) en un rotaevaporador (Heidolph RotatoryEvaporator Laborota
4003, Merck KGaA, Darmstadt, Alemania).
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Tamafo y morfologia: El tamafo medio de las NP en nm y la polidispersidad (PDI) se
determinaron mediante espectroscopia de correlacion de fotones (ECF) en un Zetasizer
Nano-Zs90 (Malvern, Worcestershire, U.K.), las mediciones se realizaron tras la dispersion
acuosa de las NP (en agua bidestilada) [10]. En cada caso, se registré la media de tres
mediciones separadas. El tamafio en nm y la morfologia de las NP se confirm6 mediante
microscopia electronica de barrido a 2 kV (Hitachi U8000, Hitachi, Kyoto, Japoén). Para ello,
se montaron y desecaron las muestras diluidas (1:100) [7].

Eficacia de la encapsulacion: Para determinar la LCU1 inmovilizada en las NP las
formulaciones se centrifugaron a 25000 rpm / 4 °C durante 30 min. Se estimé de manera
indirecta la LCU1 encapsulada en las NP y la no encapsulada en los sobrenadantes con la
oxidacion del sustrato DMPO. El analisis cuantitativo de la LCU1 se realiz6 comparandolo
con una curva de calibracion de lacasa en un espectrofotometro UV/Vis (GENESYS 10S,
Thermo Scientific Inc., Waltham, MA, EE.UU.). La eficiencia de encapsulacion (% EE) se
calculo de la siguiente manera (Ec. 1):

LCUL — LCULs
LCUL

donde LCU1, corresponde a la quercetina inicial y LCU1s corresponde a la LCU1 remanente
en el sobrenadante después de la centrifugacion [11].

EE % = 100 Ec.1

Efectos del pH sobre la actividad y la estabilidad enzimética: El efecto del pH sobre la
actividad de la LCU1 se determind en el intervalo 2 (acido) y 7 (neutro) incubando la enzima
a 25 °C en DMP (ajustados con tampon fosfato 100 mM) durante 1 h. Los datos de los
graficos aparecen como actividad relativa en funcién del pH durante 1 min. La actividad
enzimatica residual se calculé por comparacién con muestras no preincubadas.

Andlisis estadistico: Todos los resultados se expresaron como valores medios de tres
muestras + desviacion estandar (DE). Se establecié como significancia estadistica un nivel
de probabilidad de p < 0.05 (5%). Se utilizé6 un ANOVA unidireccional y se aplico la prueba
de Tukey para determinar la diferencia estadistica entre tratamientos utilizando el software
SPSS Statistics version 24.0 (IBM Inc. Armonk, NY, EE.UU.).

RESULTADOS Y DISCUSION
Desarrollo de NP, morfologiay EE de la LCU1

Las NP presentan tamano de 200 nm hasta 500 nm (tabla I) con una dispersion (PDI) en
tamano poblacional de 0.24. En la figura 1 se muestra una EE = 75% (y = 0.000028x +
0.0036) y una R? = 0.9959. En un estudio realizado por Ghandi, et. al. (2014) obtuvieron
una EE semejante, utilizando el mismo polimero, pero utilizando la técnica de inmovilizacion
por nanoprecipitacion [12].

Tabla I. Tamafio de las NP con la LCU1 encapsulada PDIly EE% de LCU1.
Tamafio (nm) PDI EE %
200 - 500 0.24 £0.02 75

nm: nanémetros; PDI: indice de polidispersidad; EE% porcentaje de encapsulacion.

Las cinéticas de oxidacion de DMPO de NP con enzima incorporada, pellet y sobrenadante
(figura 2) respaldan el alto porcentaje de EE, estos indica la posibilidad de aplicar las NP
con LCU1 inmovilizada como alternativa para el tratamiento biolégico de la transformacion
de colorantes para la descontaminacion ambiental [2]. Asi mismo en la figura 3 se muestra
la morfologia de las NP con la LCU1 inmovilizada y determinada mediante MEB. Diversas
investigaciones han demostrado que las aplicaciones industriales de las enzimas pueden
mejorar gracias a su inmovilizacién, que a menudo permite aumentar la estabilidad de la
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enzima y minimizar los tiempos de difusion del sustrato en cascadas multienzimaticas [13].
Ademas, la inmovilizaciéon de enzimas ha avanzado gracias al descubrimiento de que las
superficies de las NP suelen ser capaces de potenciar la actividad de la enzima unida [14].
Por lo cual el método aplicado en la presente investigacion y conforme a los resultados se
pudo obtener un proceso eficiente para la estabilidad y resistencia de la enzima LCU1 en
comparacion de un sistema libre, lo cual a su vez potencializa la actividad de esta y en
consecuencia una mayor efectividad en la reutilizacién de las enzimas.

Eficiencia de encapsulacion: 75 %

0.007
0.006
0.005
0.004
0.003
0.002
0.001

0

y = 0.000028x + 0.0036
R#=10.9959

VELOCIDAD (U/s)

0 25 50 75 100
ENZIMA (%)

Figura 1. Curva de calibracion de la LCU1. Se muestra el porcentaje (%) de encapsulacion,
asi como la ecuacion de la recta y el coeficiente de determinacion (R?). U/s: Unidad de
actividad enzimatica sobre segundo.
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Figura 2. Cinéticas de oxidacién del DMPO de enzima en NP, pellet y sobrenadante. U:
Unidad de actividad enzimatica.
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Figura 3. Morfologia de las NP mediante MEB a 20 kV y escala de 1 micrémetro (um).
Efectos del pHen la estabilidad enzimatica

En la figura 3 se aprecia el efecto del pH acido (2) y neutro (7) sobre la estabilidad de la
LCU1 de manera libre o en NP. Estadisticamente no hubo diferencia significativa entre la
enzima encapsulada evaluada a pH 2 y la enzima evaluada a pH 7 ya sea de manera libre
o encapsulada en NP. Sin embargo, se observa que la enzima perdio su estabilidad cuando
fue evaluada a pH 2 de manera libre, lo que demostro la eficiencia de la inmovilizacion de
la enzima utilizando el copolimero Eudragit® RL-PO. En un estudio realizado por Si et. al.
(2015) obtuvieron una actividad del 40 % de la lacasa cuando se evalud a pH 2/1h [15],
confirmando que el pH acido reduce su actividad, por lo que resulta prometedora la
proteccion que otorgar el polimero a la enzima frente a condiciones adversas.

»
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3
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= 03
% 0.25 g] ¢ Enzima libre (pH 7)
2 0.2 484| m Nanoparticulas (pH 7)
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0.05
0
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Figura 4. Se ilustra la estabilidad de LCU1 libre y en NP a pH 2 y 7 respectivamente. Se
muestra la Actividad enzimatica (U) y el tiempo de incubacién en minutos.

CONCLUSIONES: Se logré encapsular la lacasa CU1 de T. maxima en hasta un 75%,
ademas las NP presentaron tamafo, PDI y morfologias homogéneas. La EE demostré la
eficacia del método. La prueba de estabilidad al pH demostroé resultados prometedores que
reflejan la capacidad protectora del polimero Eudragit® RL-PO hacia la enzima.

REFERENCIAS

1. Brijwani, K.; Rigdon, A.; Vadlani, P. V. Fungal Laccases: Production, Function, and
Applications in Food Processing. Enzyme Res. 2010, 2010, 1-10, doi:10.4061/2010/149748.

26



10.

11.

12.

13.

14.

15.

Sanchez-Lépez, M.I.; Guerra, G.; Hechevarria, Y.; Dominguez, O.; Manzano, A.M.; Torres,
G.; Arguelles, J.; Ramos-Leal, M. Estabilidad y actividad enzimética del crudo enzimatico del
cultivo de Trametes maxima, decoloracion in vitro de colorantes sintéticos. Rev. CENIC.
Ciencias Biologicas 2010, 41, 1-13.

Nifio-Medina, G.; Gutiérrez-Soto, G.; Urias-Orona, V.; Hernandez-Luna, C.E. Effect of laccase
from Trametes maxima CU1 on physicochemical quality of bread. Cogent Food Agric. 2017,
3, 1328762, doi:10.1080/23311932.2017.1328762.

Kudanga, T.; Nyanhongo, G.S.; Guebitz, G.M.; Burton, S. Potential applications of laccase-
mediated coupling and grafting reactions: A review. Enzyme Microb. Technol. 2011, 48, 195-
208, doi:10.1016/j.enzmictec.2010.11.007.

Shao, B.; Liu, Z.; Zeng, G.; Liu, Y.; Yang, X.; Zhou, C.; Chen, M.; Liu, Y.; Jiang, Y.; Yan, M.
Immobilization of laccase on hollow mesoporous carbon nanospheres: Noteworthy
immobilization, excellent stability and efficacious for antibiotic contaminants removal. J.
Hazard. Mater. 2019, 362, 318-326, doi:10.1016/j.jhazmat.2018.08.069.

Daronch, N.A.; Kelbert, M.; Pereira, C.S.; de Araujo, P.H.H.; de Oliveira, D. Elucidating the
choice for a precise matrix for laccase immobilization: A review. Chem. Eng. J. 2020, 397,
125506, doi:10.1016/j.cej.2020.125506.

Chong-Cerda, R.; Levin, L.; Castro-Rios, R.; Hernandez-Luna, C.E.; Gonzéalez-Horta, A;
Gutiérrez-Soto, G.; Chavez-Montes, A. Nanoencapsulated Laccases Obtained by Double-
Emulsion Technique. Effects on Enzyme Activity pH-Dependence and Stability. Catalysts
2020, 10, 1085, doi:10.3390/catal10091085.

Hernandez-Martinez, C.A.; Maldonado Herrera, J.A.; Méndez-Zamora, G.; Hernandez-Luna,
C.E.; Gutierréz-Soto, G. Enzymatic extract of Trametes maxima CU1 on productive
parameters and carcass yield of rabbits. Can. J. Anim. Sci. 2017, 97, 683-688,
doi:10.1139/CJAS-2016-0150.

Naranjos-Ramirez, N.; Torres-Cantu, D..; Castillo-Rodriguez, V..; Galindo-Rodriguez, S.A.;
Chavez-Montes, A.; Castro-Rios, R.; Alvarez-Roman, R.; Martinez-Barbosa, M.E.
Preparacion de nanoparticulas poliméricas con aplicacion farmacéutica usando técnicas
basadas en emulsificacion. Rev. Mex. Fis. 2011, 57, 41-43.

Pacheco-Ordaz, A.; Sanchez-Garcia, E.; Quintanilla-Licea, R.; Bazaldua-Rodriguez, A.F;
Pérez-Hernandez, R.A.; Hernandez-Garcia, M.E.; Baez-Gonzalez, J.G.; Castro-Rios, R.;
Elizondo-Luévano, J.H.; Chavez-Montes, A. Amoebicidal and trichomonicidal capacity of
polymeric nanoparticles loaded with extracts of the plants Curcuma longa (Zingiberaceae) and
Berberis  vulgaris  (Berberidaceae). Rev. Biol. Trop. 2022, 70, 319-331,
doi:10.15517/rev.biol.trop..v70i1.48746.

Elizondo-Luevano, J.H.; Castro-Rios, R.; Parra-Saldivar, R.; Larqué-Garcia, H.; Garza-Tapia,
M.; Melchor-Martinez, E.M.; Chavez-Montes, A. Influence of the Polymer and Solvent
Variables on the Nanoencapsulation of the Flavonoid Quercetin: Preliminary Study Based on
Eudragit® Polymers. Appl. Sci. 2023, 13, 7816, doi:10.3390/app13137816.

Gandhi, A.; Jana, S.; Sen, K.K. In-vitro release of acyclovir loaded Eudragit RLPO®
nanoparticles for sustained drug delivery. Int. J. Biol. Macromol. 2014, 67, 478-482.

Es, |.; Vieira, J.D.G.; Amaral, A.C. Principles, techniques, and applications of biocatalyst
immobilization for industrial application. Appl. Microbiol. Biotechnol. 2015, 99, 2065-2082,
doi:10.1007/s00253-015-6390-y.

Vranish, J.N.; Ancona, M.G.; Oh, E.; Susumu, K.; Medintz, I.L. Enhancing coupled enzymatic
activity by conjugating one enzyme to a nanoparticle. Nanoscale 2017, 9, 5172-5187,
doi:10.1039/c7nr00200a.

Si, W.; Wu, ZW.; Wang, L.L.; Yang, M.M.; Zhao, X. Enzymological characterization of Atm,
the first laccase from Agrobacterium sp. S5-1, with the ability to enhance in vitro digestibility
of maize straw. PLoS One 2015, 10, 1-11, doi:10.1371/journal.pone.0128204.

27



ACTIVIDAD CITOTOXICA DE RUTA CHALEPENSIS Y DE SUS
COMPONENTES PRINCIPALES LAS FURANOCOUMARINAS CHALEPENSINA
Y RUTAMARINA

CYTOTOXIC ACTIVITY OF RUTA CHALEPENSIS AND ITS MAIN
COMPONENTS THE FURANOCOUMARINS CHALEPENSINE AND
RUTAMARINE

Joel Horacio Elizondo-Luévano "2, Nancy Edith Rodriguez-Garza 12, Aldo Fabio
Bazaldua-Rodriguez ', Ricardo Gomez-Flores 2, César lvan Romo-Saenz 2,
Ramiro Quintanilla-Licea 1.
1Universidad Auténoma de Nuevo Leon, Facultad de Ciencias Biologicas, Departamento de

Quimica, Ave. Universidad S/N, Cd. Universitaria, San Nicolas de los Garza N.L. México, C.P.
66455.

2Universidad Auténoma de Nuevo Leén, Facultad de Ciencias Biol6gicas, Departamento de
Microbiologia e Inmunologia, Ave. Universidad S/N, Cd. Universitaria, San Nicolas de los Garza
N.L. México, C.P. 66455.

* e-mail del autor de correspondencia / e-mail correspondence autor
ramiro.quintanillalc@uanl.edu.mx

RESUMEN. El cancer es una enfermedad con una distribucién mundial con mas de 800,000
casos al ano en el mundo; la resistencia a los quimio-farmacos ha provocado una creciente
demanda de nuevos compuestos antitumorales con baja toxicidad para las células
normales. Los compuestos producidos por las plantas representan una fuente potencial de
nuevos farmacos con capacidad antitumoral. La planta herbacea Ruta chalepensis L.
(Rutaceae) ha sido ampliamente estudiada por sus aplicaciones medicinales. Objetivo:
Evaluar la actividad citotoxica de R. chalepensis y sus furanocoumarinas (chalepensina y
rutamarina). Metodologia: La caracterizaciéon de las furanocoumarinas se determin6 por
técnicas espectroscopicas. La viabilidad celular en las células normales (VERO) vy
tumorales (HEP-G2) se determind mediante la reduccion del bromuro de 3-(4,5-
dimetiltiazol-2-il)-2,5-difeniltetrazolio (MTT). Las diferencias significativas se determinaron
mediante ANOVA, la concentracién inhibitoria media (ICso) mediante Probit y la prueba de
Tukey para determinar diferencia entre los controles y los tratamientos. Los ensayos se
realizaron por triplicado. Resultados: Los analisis espectroscépicos de los extractos de R.
chalepensis demostraron la presencia de la chalepensina y rutamarina como los
componentes principales. Ninguno de los tratamientos mostré ser citotoxico frente a las
células VERO. El extracto completo de R. chalepensis mostré buena actividad contra las
células HEP-G2, la subparticion hexanica presentd actividad citotdxica con un indice de
selectividad (IS) de 9.48 y una ICso de 18.3ug/mL, frente a las células HEP-G2. La
chalepensina y rutamarina presentaron IS de 5 y 3.3 respectivamente frente a las células
HEP-G2. Conclusiones: Los extractos de R. chalepensis, y las furanocoumarinas,
chalepensina y rutamarina, demuestran una eficiente actividad citotoxica (in-vitro) y altos IS
contra las celulas tumorales HEP-G2.

Palabras clave: Chalepensina, Extractos, Ruda, Ruta chalepensis, Rutamarina.

ABSTRACT. Cancer is a disease with a worldwide distribution of more than 800,000 cases
per year in the world; resistance to chemo-drugs has led to an increasing demand for new
antitumor compounds with low toxicity to normal cells. Compounds produced by plants
represent a potential source of new drugs with antitumor capacity. The herbaceous plant
Ruta chalepensis L. (Rutaceae) has been widely studied for its medicinal applications.
Objective: To evaluate the cytotoxic activity of R. chalepensis and its furanocoumarins

28


mailto:ramiro.quintanillalc@uanl.edu.mx

(chalepensin and rutamarin). Methodology: furanocoumarin characterization was
determined by spectroscopic techniques. Cell viability in normal (VERO) and tumor (HEP-
G2) cells was determined by 3-(4,5-dimethylthiazol-2-yl)-2,5-diphenyltetrazolium bromide
(MTT) reduction. Significant differences were determined by ANOVA, mean inhibitory
concentration (ICsg) by Probit and Tukey's test to determine the difference between controls
and treatments. Assays were performed in triplicate. Results: Spectroscopic analysis of R.
chalepensis extracts showed the presence of chalepensin and rutamarin as the main
components; none of the treatments showed to be cytotoxic against VERO cells. The
complete extract of R. chalepensis showed activity against HEP-G2 cells, and the n-hexane
subpartition showed cytotoxic activity with a selectivity index (Sl) of 9.48 and an ICs of
18.3pg/mL against HEP-G2 cells. Chalepensin and rutamarin presented Sl of 5 and 3.3,
respectively, against HEP-G2 cells. Conclusions: R. chalepensis extracts and the
furanocoumarins, chalepensin, and rutamarin, demonstrate efficient cytotoxic activity (in-
vitro) and high IS against HEP-G2 tumor cells.

Keywords: Chalepensin, Extracts, Rue, Ruta chalepensis, Rutamarin.

INTRODUCCION: El cancer es una de las principales causas de mortalidad ya que una de
cada cuatro personas corre el riesgo de desarrollarlo a lo largo de su vida [1]. Las
alternativas disponibles para el tratamiento del cancer son limitadas y a menudo producen
efectos secundarios; por ello, la busqueda de nuevos farmacos contra el cancer que sean
seguros es una de las principales tareas que se llevan a cabo para descubrir nuevos
medicamentos, por lo cual se han estudiado plantas por sus posibles efectos antitumorales
[2]. Ruta chalepensis (ruda), es una planta utilizada por sus propiedades medicinales [3].
La ruda posee diferentes metabolitos bioactivos como alcaloides, cumarinas y flavonoides
[4,5]. Diversos estudios han demostrado sus actividades citotoxicas, anti-hemoliticas y
antiparasitarias [6,7]. El objetivo del presente estudio fue evaluar las actividades citotoxicas
de los extractos de R. chalepensis y las furanocoumarinas chalepensina y rutamarina.

METODOLOGIA

Extraccion: El extracto metanolico (MeOH) crudo de R. chalepensis, las subfracciones de
n-hexano, cloroformo (CHCI;) y MeOH, se prepararon como se informé previamente [8].
Para purificar la chalepensina y rutamarina principales metabolitos de R. chalepensis, el
extracto de MeOH se separ6 en diferentes componentes mediante extraccion con n-hexano
y el residuo producido mostré una actividad significativa frente a las células tumorales HEP-
G2 y L5178Y-R. La posterior cromatografia de este residuo en columna de gel silice resulto
en el aislamiento de chalepensina. El procesamiento adicional del residuo de MeOH implico
la particién entre MeOH vy acetato de etilo (EtOAc), seguido de la cromatografia del residuo
de EtOAc en una columna de gel de silice y produjo rutamarina alta pureza. La
caracterizacion de las furanocumarinas se determind por técnicas espectroscopicas [5,7].
Los porcentajes de rendimiento de extraccion se calcularon con la siguiente formula (1):

Peso final del extracto seco

% de Rendimiento = — x 100
Peso inicial de planta seca Ec.1

Ensayo de Citotoxicidad: La linea celular de carcinoma hepatocelular humano HEP-G2
(ATCC HB-8065) y la linea celular epitelial de rinén de mono VERO (ATCC CCL-81) se
cultivaron en medio de cultivo Eagle modificado de Dulbecco (DMEM), las células de
linfoma murino L5178Y-R (ATCC CRL-1722) y las células mononucleares de sangre
periférica humana (PBMC) se mantuvieron en medio de cultivo RPMI-1640. Las células se
suplementado con un 10% de SFB (suero fetal bovino) [6]. Los ensayos se realizaron con
células HEP-G2 y VERO adherentes en microplacas de fondo plano y con células L5178Y-
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R y PBMC no adherentes en microplacas de fondo redondo [8]. Las células se cultivaron a
37 °C y 5% de CO; por 72 h. Después se incubaron con bromuro de 3-(4,5-dimetiltiazol-2-
i)-2,5-difeniltetrazolio (MTT) a 37 °C en 5% de CO; durante 3 h y se desecharon los
sobrenadantes tras el periodo de incubacion. Los cristales de formazan resultantes se
disolvieron afiadiendo 80 pL de dimetilsulféxido (DMSO) y las densidades opticas (DO) se
midieron a 540 nm, en un lector de microplacas. Se determinaron los valores de
concentracién inhibitoria media (ICso) tras 72 h de incubacion, el control positivo consistio
en 0.05 pg/mL de vincristina y el control negativo consisti6 en medio de cultivo sin
tratamiento [9]. Todos los tratamientos se diluyeron en DMSO hasta una concentracion final
de ensayo en pocillo no superior al 0.5% (v/v). La viabilidad se determiné con la
siguiente formula (Ec. 2):
DO tratamiento

% de Viabilidad celular = x 100
DO C — Ec. 2

El indice de selectividad (IS) [9] se calculd con la siguiente formula (Ec. 3):

1Csq de las celulas normales

IS =
ICso de las celulas tumorales Ec. 3

Andlisis estadistico: Los ensayos se realizaron por triplicado y se muestran como las
medias * la desviacion estandar (DE). Las diferencias significativas se determinaron
mediante Anova de 1 via (intervalo de confianza de 95%), la ICso mediante la prueba de
Probit y la prueba de Tukey se utilizo para determinar diferencia significativa (p < 0.05) entre
los tratamientos. Los ensayos se realizaron por triplicado. Los analisis se realizaron con el
software SPSS ver.21 (IBM® Inc., Armonk, N.Y., USA).

RESULTADOS Y DISCUSION

Extraccion y aislamiento biodirigido: El numero de identificacion adjudicado a la planta
fue FCB-UANL-30654. La Tabla | muestra los rendimientos de extraccion para el extracto
crudo de R. chalepensis, las particiones y las furanocoumarinas chalepensina y rutamarina.
El rendimiento de extraccion del extracto crudo fue del 19%, seguido por la particién de
MeOH, sin embargo, para la particion de CHCI;, la chalepensina y rutamarina, el
rendimiento fue menor al 1 %. Se ha reportado que las diferencias en los perfiles quimicos
normalmente dependen de los métodos de extraccion [10] asi como de los solventes
utilizados [11]. En este estudio se utilizé la extraccion por equipo Soxhlet con calor, ya que
esta metodologia ayuda a la extraccion de una mayor cantidad de metabolitos [7]. En la
figura 1 se muestran los analisis espectroscopicos de la chalepensina y rutamarina.

Tabla I. Rendimientos de extraccidn

Extractos % de rendimiento
R. chalepensis extracto MeOH 19
Particion n-hexano 2
Particion CHCI; <1
Particion MeOH 8
Chalepensina <1
Rutamarina <1

%: Porcentaje del rendimiento de extraccion.

Los bajos rendimientos de metabolitos secundarios pueden deberse al método de
extraccion y a los disolventes utilizados en nuestra investigacion, un estudio utilizando
fluidos subcriticos con CO2 mostrdé un numero significativo de componentes, dicho estudio
reportod 6.6% de chalepensina y 7% de chalepina en extractos de hojas, en los extractos de
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flores 11% de chalepensina y 9% de rutamarina; en extractos de tallos 13% de chalepensina
[12]. Ademas, también puede haber diferencias en la concentracion de metabolitos
secundarios, dependiendo de la seccion de la planta, asi como en subvariedades en
distintas zonas geograficas [13,14].

1 TR [
v ¥ -

s i T e R l i |

“ - o 3]

- a) Chélepensina b) Rutamarina

Figura 1. Estructura de a) Chalepensina (PubChem CID: 128834;
https://pubchem.ncbi.nim.nih.gov/compound/Chalepensin) y b) Rutamarina (PubChem CID:
26948; hitps://pubchem.ncbi.nim.nih.gov/compound/26948). Enlaces cotejados el

14/10/2022.

Actividad citotoxica: El objetivo terapéutico de los tratamientos contra el cancer es
provocar la muerte de las células tumorales, con este fin, se estan probando plantas
medicinales y productos derivados de plantas [15]. Las furanocumarinas, han demostrado
sus bioactividades, sin embargo, faltan informes sobre los ensayos preclinicos de estos
compuestos [16]. En la Tabla Il se muestran los resultados de la actividad citotoxica (ICsp)
de todos los tratamientos evaluados contra las distintas lineas celulares, asi como los IS
correspondientes.

Tabla Il. Actividad citotdxica de R. chalepensis y las furanocoumarinas e IS
[Cso (Ug/mL) [Cso (Ug/mL)
Tratamiento VERO HEP-G2 IS PBMC  L5178Y-R IS
Extracto MeOH 522.1+30.8¢8 2.1+0.68 249 183.9+12¢ 1.6+£022 115
Particion n-hexano 173.6 £11.4> 18.3+1.6° 10 225+20.6¢ 86.1 +5.44 3

Particion CHCI; 844+412 36.6+3.7¢ 2 548+125 1.6+012 34
Particion MeOH 1125.7 £21F 519+20.3" 2 339+21.1°¢ 311.5+33¢ 1
Chalepensina 387.2+£9.2¢ 762+39¢ 5 22654579 92+19> 25
Rutamarina 430+4.19 129.6+3.7¢ 3 151.0+10° 151+3.8 10
p Anova <0.01 <0.001 <0.05 <0.05 <0.001 <0.01

Los datos se muestran como las medias + DE de la ICso. Las letras distintas en la misma
columna son significativamente diferentes (Tukey, p < 0.05). T Los valores de |ICs superiores
a 1200 pg/mL no se incluyeron en el analisis de la prueba de Tukey.

También se logra apreciar cdmo se comportaron los distintos extractos, siendo el crudo el
mas activo frente a las lineas tumorales, las furanocoumarinas mostraron alta actividad
frente las lineas L5178Y-R. El extracto completo de R. chalepensis mostré buena actividad
contra las células HEP-G2 y L5178Y-R, la subparticion hexanica presentd actividad
citotdxica con un IS de 10 e ICso de 18.3 pg/mL, frente a las células HEP-G2. La subparticion
cloroformica mostro IS = 34 frente a las células L5178Y-R. La chalepensina y rutamarina
presentaron IS de 25 y 10 frente a las células L5178Y-R respectivamente. Por lo que se
demuestra su capacidad frente a células tumorales ya que presentaron IS superiores a 3,
lo que indica su alto potencial antitumoral [17]. Se han documentado actividades
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antiinflamatorias, antivirales, antiparasitarias y amebicidas de estos compuestos [5,16,18];
sin embargo, existen muy pocos ensayos en modelos in-vivo la mayoria de los estudios
sobre la bioactividad de estos compuestos se han realizado de manera in-vitro [19,20].
Ademas de lo anterior, un estudio previo demostré que la graveolina de R. graveolens,
inducia la muerte celular apoptotica y autofagica en células de melanoma cutaneo [21], lo
gue indica el posible mecanismo de accion por parte de la chalepensina y rutamarina.

CONCLUSIONES: Los extractos de R. chalepensis y las furanocoumarinas, chalepensina
y rutamarina, demuestran una eficiente actividad citotoxica (in-vitro) y altos IS contra las
células tumorales HEP-G2 y L5178Y-R.
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RESUMEN. Argemone mexicana es una planta utilizada tradicionalmente por que posee
actividad antitumoral, y citotéxica. Esto debido a sus componentes naturales principalmente
alcaloides. Objetivo: El objetivo principal de esta investigacion esta enfocado en reportar
distintos efectos bioldgicos (citotdxicos, actividad antioxidante, hemolitica y anti-
hemolitica). Metodologia: Se prepararon extractos metandlicos (MeOH) y acuosos (H20)
de A. mexicana con un equipo Soxhlet. La viabilidad de células normales (VERO: células
de rindn del mono verde africano y PBMC: células mononucleares de sangre periférica
humana) y tumorales (HEP-G2: hepatocarcinoma humano y L5178Y-R: linfoma murino) se
determiné mediante la técnica de reduccién del bromuro de 3-(4,5-dimetiltiazol-2-il)- 2,5-
difeniltetrazolio (MTT), la actividad antioxidante mediante el método de reduccion del radical
a,a-difenil-B-picrilhidracilo (DPPH), la actividad hemolitica y anti-hemolitica se determiné
mediante hemolisis de células rojas humanas. Las diferencias significativas se
determinaron mediante Anova, la concentracion inhibitoria media (ICso) mediante Probity Ia
prueba de Tukey para determinar diferencia entre los tratamientos. Los ensayos se
realizaron por triplicado. Resultados: Contra las células L5178Y-R, el extracto metandlico
presento actividad citotdxica significativa con un indice de selectividad (IS) = 5.6 y una ICso
de 71 pg/mL, el extracto acuoso mostro IS = 1.3 e ICso > 1000 pg/mL. Los extractos deMeOH
y de H>O mostraron ICso de 567 y 660 pg/mL de actividad antioxidante respectivamente. El
extracto de MeOH presento alta actividad anti-hemolitica (ICso= 20 pg/mL). Conclusiones:
El extracto metanolico posee mejor actividad bioldgica significativaen comparacién con el
extracto acuoso de A. mexicana; asi mismo el extracto de metanol mostrd actividad
citotoxica prometedora contra las células tumorales L5178Y-R, sin afectar las células
normales PBMC y VERO y una alta actividad anti-hemolitica.

Palabras clave: Amapola, Argemone, Citotoxicidad, Hepatocarcinoma, Linfoma.

ABSTRACT. Argemone mexicana is a plant traditionally used because it possesses anti-
tumor and cytotoxic activity. This is due to its natural components, mainly alkaloids.
Objective: The main objective of this research is focused on reporting different biological
effects  (cytotoxic, antioxidant activity, hemolytic, and anti- hemolytic).
Methodology: Methanolic (MeOH) and aqueous (H2O) extracts of A. mexicana were
prepared with Soxhlet equipment. The viability of normal (VERO: African green monkey
kidney cells and PBMC: human peripheral blood mononuclear cells) and tumor cells (HEP-
G2: human hepatocarcinoma and L5178Y-R: murine lymphoma) was determined by the 3-
(4,5-dimethylthiazol-2-yl)-2,5-diphenyltetrazolium bromide (MTT)
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reduction technique, antioxidant activity by the a,a-diphenyl-B-picrylhydrazyl (DPPH)
reduction method, hemolytic and anti-hemolytic activity was determined by the hemolysis of
human red cells. Significant differences were determined by Anova, mean inhibitory
concentration (ICso) by Probit and Tukey's test to determine the difference between
treatments. Assays were performed in triplicate. Results: Against L5178Y-R cells, the
methanolic extract showed significant cytotoxic activity with a selectivity index (Sl) = 5.6 and
an ICsp of 71 pg/mL, the aqueous extract showed Sl = 1.3 and an ICso> 1000 pg/mL. MeOH and
H20 extracts showed ICsg of 567 and 660 pg/mL of antioxidant activity, respectively. The
MeOH extract exhibited high anti-hemolytic  activity (ICs0 = 20pg/mL).
Conclusions: Overall, the methanolic extract possesses better significant biological activity
compared to the aqueous extract of A. mexicana; likewise, the methanol extract showed
promising cytotoxic activity against L5178Y-R tumor cells without affecting normal PBMC
and VERO cells, and high anti-hemolytic activity.

Keywords: Poppy, Argemone, Cytotoxicity, Hepatocarcinoma, Lymphoma.
INTRODUCCION

Argemone mexicana (L. 1753) conocida como amapola mexicana, cardo santo o chicalote,
es una planta de la familia de las papaveraceas (tabla |) utilizada en México por sus
propiedades analgésica, antidiurética y antiséptica; ademas posee actividad antiparasitaria
y citotoxica [1,2]. Dichas propiedades se deben a la presencia de alcaloides [3] como la
berberina, coptisina y sanguinarina. El objetivo de esta investigacion esta enfocado en
reportar los efectos citotoxicos en lineas celulares tumorales, asi como su accién
antioxidante y anti-hemolitica en eritrocitos humanos, lo cual brindara una mejor perspectiva
sobre los efectos benéficos de la planta.

METODOS

Extraccion: El material vegetal se colecto en la ciudad de San Nicolas de los Garza, Nuevo
Ledn, México (14/07/2021) y se le asigndé un numero de identificacion. La extraccion se
realizd con metanol absoluto (MeOH) y con agua destilada (H2O). Para cada extracto, 50 g
de material vegetal seco (hojas de A. mexicana) se sometieron a extracciéon con 500 mL de
MeOH o H20O, utilizando un equipo Soxhlet durante 48 h. El extracto crudo se filtrd,
concentrd y almaceno a 4 °C en obscuridad hasta su uso. Con la formula siguiente (Ec. 1)
se calculd el porcentaje (%) de rendimiento de extraccidon: % Rendimiento = (Peso final del
extracto / Peso inicial de planta seca) x 100.

Pruebas fitoquimicas: A los extractos se le realizaron las siguientes pruebas para grupos
de compuestos quimicos: insaturaciones, carbohidratos, esteroles, flavonoides, cumarinas,
sesquiterpénlactonas, saponinas, quinonas, taninos y alcaloides [4].

Actividad citotoxica: Se evaluaron las lineas celulares adherentes de hepatocarcinoma
humano (HEP-G2) y células de rifion del mono verde africano (VERO); las lineas celulares
no adherentes linfoma murino (L5178Y-R) y células mononucleares de sangre periférica
humana (PBMC). Las células adherentes se incubaron en el medio de cultivo Eagle
modificado de Dulbecco (DMEM) y las no adherentes se mantuvieron en medio Roswell
Park Memorial Institute (RPMI) 1640 (Life Technologies, Grand Island, NY, USA). En ambos
casos los medios se suplementaron con 10% de suero fetal bovino (FBS; Life Technologies)
+ 1% de solucion de penicilina/estreptomicina/ anfotericina B (Life Technologies) [5]. Todas
las células se cultivaron a 37 °C en una atmosfera de 5% de CO,y 95% de aire. Antes de
evaluar los extractos, las células se incubaron durante 24 h para su adaptaciéon en su medio
de cultivo correspondiente, luego se evaluaron los extractos a concentraciones de 50 a 500
pg/mL en un volumen final de 200 pL en una microplaca de 96 pozos y se incubaron por 48
h [6]. El control positivo (C+) consistié en el farmaco antineoplasico sulfato de vincristina
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(0.05 pg/mL) y como control negativo (C-) se utiliz6 medio de cultivo sin tratar. La viabilidad
celular se determind mediante la técnica de reduccién del bromuro de 3-(4,5-dimetiltiazol-
2-il)- 2,5-difeniltetrazolio (MTT), anadiendo 15 pL de MTT (concentracion final de 500
pg/mL) e incubando durante 3 h. Posteriormente, se disolvieron los cristales de formazan
con 80 pL de dimetilsulféxido (DMSO) y se midieron las absorbancias (Abs) a 570 nm con
un lector de microplacas. La viabilidad celular se determiné mediante la siguiente formula
(Ec. 2): % Viabilidad celular = (Abs tratamiento / Abs C-) x 100. Los valores de ICso se
utilizaron para determinar el IS del extracto [7]. EI IS se calcul6 con la siguiente férmula (Ec.
3): IS = 1Csp de las células normales / ICso células tumorales.

Actividad antioxidante: La actividad antioxidante se determiné mediante el método de
reduccion del radical a,a-difenil-B-picrilhidracilo (DPPH) [8], para lo cual, los tratamientosse
evaluaron a concentraciones de 62.50 a 500 ug/mL, el DPPH se prepar6 a 125 uM enMeOH
absoluto. Todos los tratamientos se incubaron 30 min a 37 °C en obscuridad, después de lo
cual se colocaron 200 pL de cada tratamiento en una microplaca de 96 pozosy se realizo6 la
lectura de la Abs a 517 nm con un lector de microplacas. Como C+, se utilizéuna solucién
de acido ascorbico y MeOH como C-. El % de reduccion del DPPH se calculocon la siguiente
férmula (Ec. 4): [(Abs C- — Abs tratamiento) / Abs C-] x 100.

Actividad hemolitica y antihemolitica: Estos ensayos se realizaron en eritrocitos
humanos los cuales se lavaron con EDTA y se centrifugaron a 1000 rpm (5 min) a
temperatura ambiente. Esta suspension se lavo y centrifugd cinco veces en PBS-1x (pH
7.4), eliminando los sobrenadantes cada vez y se prepard una suspension al 5% v/v en PBS
[9]. Para la evaluacion de la hemdlisis, la suspension de eritrocitos se incubo con diferentes
concentraciones (100 a 1000 pg/mL) del extracto, asi como de soluciones testigodurante 30
min (37 °C), en oscuridad. El C- consistio en eritrocitos sin tratamiento y el C+ consistio en
H>O destilada como inductor de hemdlisis. Para determinar el efecto anti- hemolitico, a los
tratamientos se les afadio el reactivo dicloruro de 2,2"-azobis (2- amidinopropano) (AAPH
a 150 mM) mas la suspension de eritrocitos y se incubaron por 5 h (37 °C / 200 rpm), en
obscuridad. El C-, consistié en PBS con la suspensioén de eritrocitossin afiadir AAPH y como
C+ los eritrocitos con AAPH. En ambos casos pasado el tiempo de incubacién, todos los
tratamientos se centrifugaron durante 5 min (13000 rpm a 4 °C), después 200 pL de
sobrenadante se transfirieron a una microplaca de 96 pozos [10]. La hemdlisis se determiné
mediante la lectura de la Abs (540 nm). El % de hemdlisis se determind con la siguiente
férmula (Ec. 5): % Hemodlisis = [(Abs tratamiento — Abs C-) / (Abs C+ — C-)]x 100. La
actividad anti-hemolitica se determind con la siguiente formula (Ec. 6): % reduccion de
AAPH =1 - [(Abs tratamiento — C-) / (Abs C+ — C-)] x 100.

Andlisis estadistico: Los ensayos se realizaron por triplicado y se muestran como las
medias * la desviacién estandar (DE). Se uso la prueba Anova de una via y la prueba post-
hoc de Tukey para determinar la diferencia entre los tratamientos (intervalo de confianza de
95%). La concentracién inhibitoria media (ICso) se determind mediante la prueba de Probit.
Los analisis se realizaron con el software SPSS ver.21 (IBM Inc., Chicago, IL, USA).

RESULTADOS y DISCUSION
Pruebas fitoquimicas

El extracto metandlico dio negativo para las pruebas de carbohidratos, quinonas, saponinas
y taninos. El extracto acuoso dio negativo solo para las pruebas de cumarinas y quinonas
(tabla I). Algunos de estos datos referentes al % de extraccion y de las pruebas fitoquimicas
en el extracto de MeOH de A. mexicana difieren a algunos resultados reportados por
Elizondo y col. en 2018 [11], en donde reportaron rendimientos de extraccion mas bajos,
asi como reaccion negativa en algunas de las pruebas fitoquimicas. En dicho estudio los
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extractos se realizaron por el método de maceracidon y en nuestro estudio usamos
extraccién por Soxhlet, lo cual ayuda a extraer una mayor cantidad de metabolitos [12].

Tabla I. Analisis fitoquimico del extracto metandlico y acuoso y taxonomia de A. mexicana

Prueba Extracto Taxonomia

fitoquimica MeOH H0 | Reino: Plantae
Insaturaciones + + Division: Magnoliophyta
Carbohidratos - + Clase: Magnoliopsida
Sesquiterpen- + + Subclase: Magnoliidae
lactonas

Cumarinas + - Orden: Papaverales
Alcaloides + + Familia: Papaveraceae
Esteroles + + Subfamilia: Papaveroideae
Quinonas - - Tribu: Papavereae
Saponinas - + Género: Argemone
Flavonoides + + Especie: Argemone
Taninos - + Mexicana L.
Rendimiento 11.3 19.6 | Voucherid 29127

Prueba negativa: -; Prueba positiva: +; Rendimiento: %. Taxonomia y descripcién de A.
mexicana: Hierba con tallos de 60 a 80 cm de alto, hojas con espinas y flores amarillas [3].

Actividad citotoxica

En la figura 1 se observa el % de viabilidad contra las lineas celulares HEP-G2 y L5178Y-
R causado por los extractos de A. mexicana. También se aprecia cdmo se comportaron los
extractos, siendo el de MeOH mas activo en comparacion que el de H;O, la actividad
citotdxica de los extractos en general dependio de la concentracion.
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Figura 1. Los datos se muestran como las medias + DE (P < 0.05) del % de viabilidad de
las células tumorales HEP-G2 (A) y L5178Y-R (B) causado por los extractos metandlico y
acuoso de A. mexicana a distintas concentraciones (ug/mL).

En la tabla Il se muestran los resultados de la actividad citotoxica (ICso) de ambos extractos
contra las lineas celulares evaluadas, asi como los IS correspondientes. Ambos extractos
no presentaron actividad considerable frente a las células HEP-G2, dado que estos
presentaron IS de 0.30 para el caso del extracto de MeOH y de 0.44 para el de H20. Contra
las células L5178Y-R, el extracto metandlico presento actividad citotdxica con una ICso de
70.73 pg/mL (IS = 5.63), el extracto acuoso no mostré actividad significativa, dado que
present6 una ICso> 1000 pg/mL (IS = 1.27). Estos resultados concuerdan con losreportados
en un ensayo similar, en el cual evaluaron distintas plantas mexicanas, como A.mexicana
contra las células HEP-G2 y VERO, donde se observd que el extracto metandlicono causaba
citotoxicidad significativa contra las células VERO, pero si en las células HEP-G2 [2].
Nuestro estudio reporta por primera vez actividad citotéxica de A. mexicana contra
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las células L5178Y-R; ademas, se observé que el extracto acuoso presentd ICso > 500
pg/mL contra células normales, lo que indica su baja toxicidad frente a éstas (tabla II).

Tabla Il. Actividad citotdxica del extracto metandlico y acuoso de A. mexicana

ICso (MO/ L) [Cso0 (MQ/mML)
Extracto Vero HEP-G2  © PMBC L5178Y-R  °
MeOH 24541 +13.05° 820.78+ 030 398.45%7.97° 70.73%2.36° 563
20.80°
HO  550.07+54.85° 124601+ 044 1390.38+73.79® 1094.06 + 127
26.725 96.025

Los datos se muestran como las medias + DE de la ICso (ug/mL). Las letras distintas en la
misma columna son significativamente diferentes (Tukey, P < 0.05).

Actividad antioxidante, hemolitica y anti-hemolitica

Nuestros resultados indican que el extracto metandlico fue significativamente mejor en
estas pruebas biolégicas, en comparacion con el extracto acuoso (tabla IIl). El extracto de
MeOH mostré una mejor actividad antioxidante (ICsp = 565.90 ug/mL) en comparacién con
el acuoso (ICs = 658.92 pg/mL). Los compuestos flavonoides, esteroles y alcaloides, han
presentado efecto positivo debido a sus propiedades antimicrobianas, antioxidantes y
antiinflamatorias [5-7]. En cuanto a la actividad hemolitica ambos extractos no presentaron
actividad de hemodlisis en eritrocitos humanos. Ambos extractos mostraron un ICso > 973
pg/mL. Ademas, presentaron alto potencial de captar el AAPH, lo que indica su efecto anti-
hemolitico [2]. Estos resultados concuerdan con los reportados previamente, en donde
determinamos que el extracto metandlico de A. mexicana posee alto efecto anti-hemolitico
[13]. Las pruebas para evaluar la actividad hemolitica, son comunmente utilizadas para
evaluar la seguridad de nuevas moléculas con potencial uso farmacologico [14].

Tabla Ill. Actividad antioxidante hemolitica y anti-hemolitica del extracto metandlico y
acuoso de A. mexicana

ICs0 (ug/mL)
Extracto Antioxidante Hemolitica Antihemolitica
MeOH 565.90 £ 17.62 973.8 1 38.64° 20.32 £0.28°
H20 658.92 +37.70° 2924.24 + 255.71° 259.01+ 31.73°

Los datos se muestran como las medias + DE de la ICso (ug/mL). Las letras distintas en la
misma columna son significativamente diferentes (Tukey, P < 0.05).

CONCLUSIONES

El extracto metandlico de A. mexicana posee actividad citotoxica contra el linfoma murino
L5178Y-R, sin afectar las células normales PBMC, ademas, no presenté actividad contra
las células normales VERO. Ninguno de los extractos mostré actividad hemolitica
significativa frente a eritrocitos humanos, lo cual indica su potencial uso etnofarmacolégico.
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RESUMEN. Cissus incisa es una planta medicinal utilizada en la medicina tradicional
mexicana para tratar diversas afecciones. La metaboldmica no dirigida permite analizar
mezclas complejas como los extractos vegetales. Por su parte, el enfoque de Farmacologia
de Red examina las interacciones entre metabolitos con multiples objetivos, permitiendo
explorar la interaccion metabolito/gen/enfermedad en el contexto del cancer. El objetivo de
nuestro estudio fue analizar el perfil metabolémico de tres extractos de C. incisa, determinar
su actividad citotdxica in vitro y utilizar la Farmacologia de Red para interpretar los
resultados. A partir de la planta seca y molida se obtuvieron los tres extractos: hexanico,
cloroformo/metanol 1:1y acuoso. La actividad citotoxica se evaluo en seis lineas de cancer
utilizando el kit de proliferacion celular Cell Titer 96®. Se determind ICsp e indice de
Selectividad. El perfil metabolémico se obtuvo por UHPLC-QTOF-MS/MS con fines de
desreplicacién, y se incluyeron Analisis de Componentes Principales y un diagrama de
Venn. Ademas, se utilizaron las bases de datos MetaboAnalyst, STITCH, y MetPA. El
extracto hexanico fue el mas activo en la linea de cancer hepatocelular Hep3B (IC5,=27+3
pg/mL), y el extracto CHCIs/MeOH fue el mas selectivo en la misma linea celular (indice de
Selectividad=2.77). La metabolomica reveld: i) 80 metabolitos coincidentes entre los dos
extractos bioactivos vy ii) la existencia de compuestos citotoxicos principalmente en extracto
hexanico. La Farmacologia de Red identifico los metabolitos responsables: difosfato de
preescualeno, fitol, acido estearico, &-tocoferol, acido ursdlico, acido y-linolénico, y los
genes diana implicados en procesos celulares como la apoptosis. Este enfoque
correlaciono la actividad citotoxica/perfil metabolémico del extracto hexanico mostrando los
metabolitos contribuyentes y sus dianas. Se comprobo la sinergia entre compuestos para
lograr el efecto biolégico. Aplicando el enfoque de Farmacologia de Red se puede explicar
el enfoque holistico de formulaciones herbarias en el tratamiento del cancer.
Palabras clave: metabolomica; citotoxicidad, Farmacologia de Red; extractos naturales; cancer
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ABSTRACT. Cissus incisa is a medicinal plant used to treat several conditions. Untargeted
metabolomics allows the analysis of complex mixtures such as plant extracts. By other hand,
Network Pharmacology identifies metabolite/multitarget interactions. This approach is used
to explore the metabolite/gene/disease interaction in the cancer context. The aim of our
study was to analyze the metabolomic profile of three extracts from C. incisa, determine their
in vitro cytotoxic activity, and use the Network Pharmacology to interpret the results. The
three extracts hexane, chloroform/methanol 1:1, and aqueous were obtained from the dried
and ground plant. Cytotoxic activity was evaluated in six cancer lines using the Cell Titer
96® cell proliferation kit. ICso and Selectivity Index were determined. The metabolomicprofile
was obtained by UHPLC-QTOF-MS/MS for dereplication purposes, including Principal
Component Analysis and a Venn diagram. In addition, MetaboAnalyst, STITCH, and MetPA
were used. The hexane extract was the most active in the Hep3B hepatocellularcancer line
(ICs50=27%3 pg/mL), and the CHCI3/MeOH extract was the most selective in thesame cell line
(Selectivity Index=2.77). The metabolomic study revealed: i) 80 coincident metabolites
between the bioactive extracts and ii) that cytotoxic compounds are mainly present in the
hexane extract. Network Pharmacology revealed the responsible metabolites:presqualene
diphosphate, phytol, stearic acid, é-tocopherol, ursolic acid, y-linolenic acid, and the target
genes involved in cellular processes such as apoptosis. This approach correlated the
cytotoxic activity/metabolomic profile of the hexane extract by revealing the contributing
metabolites and their targets. The synergy between compounds to achieve thebiological
effect was demonstrated. By applying the Network Pharmacology approach the holistic
approach of herbal formulations in cancer treatment can be explained.
Keywords: metabolomics; cytotoxicity, Network Pharmacology; natural extracts; cancer

INTRODUCCION

El cancer es la principal causa de muerte en el mundo, en el 2020 se atribuyeron a esta
enfermedad casi 10 millones de defunciones. A pesar de los significativos avances
alcanzados en medicina y tecnologia, las terapias actuales dirigidas para el tratamiento del
cancer tienen efectos secundarios y complicaciones severas, ademas del desarrollo de
resistencia. En este contexto, la exploracion y el hallazgo de compuestos antitumorales
derivados de plantas medicinales estd desempefiando una funcion importante [1, 2]. Los
extractos naturales obtenidos de plantas medicinales se erigen como una fuente primordial
de agentes antitumorales con aplicaciones en la terapia moderna contra el cancer. Se ha
constatado que los efectos sinérgicos de los metabolitos incluidos en los extractos
medicinales pueden desempefar un rol crucial en las actividades biolégicas, en
contraposicion a la accion de un unico compuesto [3].

En afos recientes, la metabolémica no dirigida ha emergido como una herramienta valiosa
para examinar de manera simultanea multiples compuestos presentes en mezclas
complejas, como los extractos vegetales. Su principal ventaja es que posibilita la
exploracién exhaustiva de grupos de metabolitos sin la obligacion de identificar o cuantificar
un compuesto especifico [4]. Por otra parte, ha surgido un innovador paradigma conocido
como Farmacologia de Red (FR), que esta ganando reconocimiento como estrategia para
fusionar datos 6micos y avanzar en el desarrollo de fdrmacos con multiples objetivos. Este
enfoque combina principios de biologia de redes y polifarmacologia. FR busca comprender
las acciones y las interacciones de los metabolitos con diversos objetivos. En la actualidad,
este enfoque esta captando la atencién en la investigacién del cancer a partir de productos
naturales, ya que dichos productos tienen la capacidad de incidir en multiples proteinas vy,
por ende, presentan conexiones con diversos tipos de cancer [5].

México destaca por su practica en el uso de plantas medicinales para tratar diversas
afecciones. Una de estas plantas es Cissus incisa (Nutt.) Des Moul. Ex S. Watson (syn. C.
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trifoliata), perteneciente a la familia Vitaceae. Sus hojas se utilizan en la medicina tradicional
mexicana para tratar infecciones de la piel y tumores. Investigaciones previas dan cuenta
del aislamiento y caracterizacion de compuestos bioactivos de las hojas de esta planta [6,
7]. Adicionalmente, otros estudios se llevan a cabo para validar su uso tradicional. En este
sentido nuestro trabajo se centr6 en analizar el perfil metabolomico de tres extractos
obtenidos de C. incisa, determinar la actividad citotoxica in vitro y utilizar el enfoque de FR
para interpretar los resultados.

METODOLOGIA

C. incisa fue colectada en Rayones, Nuevo Leo6n, México. Sus hojas se secaron a
temperatura ambiente durante 2 semanas, luego fueron molidas. Se realizaron
maceraciones secuenciales con hexano, cloroformo/metanol (1:1) y agua. La metodologia
de trabajo fue la misma: filtracion y destilacion al vacio hasta sequedad para los extractos
organicos, en el caso del extracto acuoso se realizd una liofilizacion. La actividad citotoxica
se evalud en células cancerosas humanas: PC3 (prostata), Hep3B (hepatocelular), HepG2
(hepatocelular), MCF7 (mama), A549 (pulmdn) y HelLa (cervical), ademas IHH (hepatocitos
humanos inmortalizados) como control de células no cancerosas. Las células se cultivaron
segun lo reportado en otras publicaciones [8]. La actividad citotéxica se determind mediante
el kit de ensayo de proliferacion celular Cell Titer 96® siguiendo el protocolo del proveedor.
Se determinaron la ICs y el indice de Selectividad (IS) siguiendo informes anteriores [9].
Paclitaxel fue el control. Por otro lado, los extractos se analizaron por UHPLC-QTOF-
MS/MS. Se identificaron los compuestos mediante METLIN_Metabolites en el software
Agilent MassHunter Qualitative Analysis B.08.00, y se realizaron asignaciones putativas
para cada compuesto en funcién de su masa exacta. Se consultaron otras bases de datos
disponibles: Dictionary of Natural Products, PubChem, LIPID MAPS y Human Metabolome
Database (HMDB). Se realizaron Analisis de Componentes Principales (PCA) y un
diagrama de Venn, considerando significativo un valor de p < 0.05 segun el ANOVA. Las
bases de datos MetaboAnalyst y STITCH fueron utilizados para el analisis topologico de la
red. Dentro del modulo MetPA, se seleccion6 la red de interaccion metabolito-gen-
enfermedad, integrando anélisis topoldgicos de la red, la exploracion de red interactiva y el
analisis de enriquecimiento funcional.

RESULTADOS Y DISCUSION

Actividad citotoxica

La Tabla | muestra los resultados de la actividad citotdxica de los tres extractos obtenidos
de las hojas de C. incisa. El extracto hexanico exhibié la mejor actividad citotoxica,
alcanzando ICs5p=27+3 pug/mL sobre Hep3B y IC5=3016 pg/mL en HepG2. Este resultado
esta respaldado por el Instituto Nacional del Cancer de los Estados Unidos de América, que
considera un extracto activo si éste alcanza una ICsg < 30 pg/mL en células tumorales [10].
Sobre estas mismas lineas cancerosas, el extracto CHCI3/MeOH, fue poco menos activo
con una ICs0=39+3 pg/mL y 31£2 pg/mL, respectivamente. Sin embargo, el extracto acuoso no
mostro citotoxicidad en ninguna linea celular de cancer, ni en las células sanasevaluadas.
El IS se determin6 Unicamente para las lineas de carcinoma hepatocelular, pues fueron las
mas sensibles. Segun la Tabla | el extracto CHCI3/MeOH fue el mas selectivo, exhibiendo
un 1S=2.77 en Hep3B y 1S=2.21 en HepG2, superando al control en las mismas lineas
celulares.
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Tabla I. Actividad citotoxica de los extractos de hojas de C. incisa

CE;EE?:S Extracto hexanico CHEC))(Izr/?\;I:é%H Extracto acuoso Paclitaxel
|Cso |Cso |Cso |Cso IS
wgml) | S Jpgml) | S | pgmb) | S| pgiml)

HepG2 3046 15 3943 2.21 >100 ND 64 x10° | 1.24

Hep3B 27+3 1.66 3112 2.77 >100 ND 33x 103 | 2.41
Hela 40+2 ND 6114 ND >100 ND | 478x10° | ND
A549 5212 ND 776 ND >100 ND | 5.12x10° | ND
PC3 7615 ND 5744 ND >100 ND | 10.2x10° | ND

MCF7 7416 ND 50.7¢6 | ND >100 ND | 4.27x10°| ND
IHH 45+3 8615 >100 79.4 x103

ND: No determinado

Perfil metaboldmico

En cuanto al anélisis del perfil metabolomico de los tres extractos analizados, se obtuvieron
los siguientes resultados: se identificaron putativamente 171, 260 y 114 metabolitos en los
extractos hexanico, CHCIl3/MeOH y acuoso, respectivamente (lista de datos no mostrados).
El PCA mostré perfiles metabolomicos cercanos para los tres extractos, dando cuenta de
una composicion similar en cuanto a la presencia de metabolitos tanto primarios como
secundarios, a pesar de que su proporcion dentro de los extractos sea diferente (no
mostrado). Este resultado se confirmé con el Diagrama de Venn (no incluido), que ademas
mostré 33 compuestos comunes entre los tres extractos. De igual forma se detectaron 80
compuestos coincidentes en los extractos bioactivos, o sea, solo en el hexanico y el
CHCI3/MeOH. Este resultado junto con la actividad similar en las células de cancer
hepatocelular, muestran una correspondencia entre los perfiles metabolémicos de los
extractos activos y la actividad biologica exhibida.

Basado en lo anterior, centramos nuestro analisis en estos 80 compuestos coincidentes
entre los extractos activos. Es importante destacar que, dentro de estos 80 metabolitos
mencionados, algunos ya han sido previamente informados por su actividad contra células
cancerosas hepatocelulares. Estos son: a-tocoferolquinona, fitol, acido grandiflorico,
cucurbitacina E, acetato de a-amirina, acido ursélico, acido y-linolénico, oxiacantina, acido
estedrico y matricina. La presencia de estos metabolitos puede explicar la citotoxicidad
observada en los extractos.

Adicionalmente se confecciond un mapa de calor con las areas relativas normalizadas (no
mostrado). El cual ayudo a tener una mejor perspectiva acerca de la distribucion en cada
extracto, de los metabolitos citotoxicos reportados en la literatura, frente a las mismas seis
lineas celulares evaluadas en este estudio. Se obtuvo que la mayoria de los compuestos
citotoxicos estan en mayor abundancia en el extracto hexanico.

Estudios previos han demostrado que los fitoesteroles y los terpenos (triterpenos y sus
glucosidos) alteran el ciclo celular e inducen la apoptosis al activar las caspasas 3y 9 en
las células cancerosas. Los mismos han mostrado efectividad contra las células cancerosas
y la induccidon del mecanismo de apoptosis [11]. Estos fitocompuestos estan presentes en
ambos extractos (hexano y CHClz/MeOH).

Farmacologia de Red

El enfoque de FR se utilizé para explorar la interaccion metabolito/gen/enfermedad en el
contexto del cancer. Los resultados revelaron la sinergia de ciertos metabolitos para lograr
un efecto anticancerigeno. Compuestos como el difosfato de preescualeno, el fitol, el acido
estedrico, el 6-tocoferol, el 4cido ursdlico y el cido y-linolénico demostraron participacion
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directa en las cinco redes de interaccion identificadas. A continuacion, solo se presentan
resultados en tres redes.

En la red #1 (Ia mas extensa, con un mayor numero de nodos involucrados), se identificaron
genes clave que el Centro Nacional de Informacién Biotecnologica (NCBI) reconoce por su
relevante papel en el desarrollo de farmacos anticancerigenos [12]. Uno de estos genes es
el CASP3 (caspasa 3), cuya proteina juega un papel fundamental en la fase de ejecucion
de la apoptosis celular. Ademas, se encuentran dos receptores nucleares (PARP1; NR3C1)
que participan en la regulacion de procesos celulares vitales como la diferenciacion, la
proliferacion y la recuperacion celular tras dafio del ADN. Ademas, tres genes diferentes
(BAX, BCL2, STAT3) cuyas proteinas influyen en el crecimiento celular y la apoptosis fueron
identificados. La red también incluye dos moléculas de senalizacion ampliamente
reconocidas (PTPN6 y PTPN3), que regulan diversos procesos celulares como el
crecimiento, la diferenciacion, el ciclo mitético y la transformacion oncogénica. Finalmente,
se identifico la ADN topoisomerasa (TOP2A), un componente clave en la regulacion de la
estructura y funcién del ADN [12].

El analisis de la red también reveld otros genes que pueden contribuir al efecto terapéutico
del extracto, ya que estan directamente relacionados con la respuesta inflamatoria que
puede ocurrir en diversas condiciones patoldégicas como el cancer. Estos genes son:
CXCL8, ALOX5 y ALOX15, que pueden actuar como dianas terapéuticas.

En las redes #2 y #3 se encontrd que especificamente el fitol apunta a PPARa, el cual
desempefia un papel en la proliferacion celular, la diferenciacion celular y las respuestas
inmunitarias e inflamatorias. Junto con el difosfato de preescualeno, el fitol se dirige a genes
que codifican proteinas involucradas en el metabolismo de farmacos y la sintesis de
colesterol, esteroides y otros lipidos (CYP46A1 y FDFT1, respectivamente) [12].

CONCLUSIONES

El analisis de los perfiles metabolémicos con enfoque no dirigido junto con las técnicas
estadisticas empleadas permitié determinar las similitudes y diferencias fitoquimicas entre
los tres extractos de C. incisa y comprender, ademas, sus efectos citotoxicos por la
presencia de metabolitos bioactivos. El extracto hexanico logré una citotoxicidad notable en
las células cancerosas hepatocelulares, por lo que la combinacion de los datos del
metaboloma con su actividad biolégica podria respaldar en el futuro un aislamiento dirigido.
El enfoque de Farmacologia de Red utilizado fue exitoso para la interpretacion de los
resultados experimentales, porque se revelaron los metabolitos que contribuyen a la
actividad citotdxica y las vias moleculares involucradas.
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RESUMEN. El volcan Arenal es uno de los cinco volcanes activos de Costa Rica, se ubica
a unos 151 km de la capital San José. Tiene aproximadamente 1755 m s.n.m. El 29 de julio
de 1968, a las 7:30 a. m., hora local, el volcan entré6 en actividad con una explosiénde
tipo peleano que formo el crater A. Emitidé una corriente piroclastica, acompafnadas de un
bombardeo de bloques, que llegaron a dos pueblos al pie del volcan, Tabacén vy
Pueblo Nuevo, y matd al menos unas 70 personas. Modelar mediante el programa
AERMOD la dispersion de gases y de ceniza emitidos por el volcan Arenal durante la
erupcion de 1968. Se realiz6é una estimacion de las emisiones del volcan Arenal, con base
en el modelo computacional AERMOD, donde se tomaron datos meteoroldgicos de 10 ahos
de zonas alrededor del volcan, ya que no hay un registro de valores del propio lugar para
la fecha. Se estim6 una emision de particulas (ceniza) y de dioxido de azufre (SO2)de 40
kg/s y 10 kg/s, respectivamente. La caida de ceniza estimada alcanzo las ciudades de
Tilaran y Canfas, lo que concuerda con lo reportado por los medios de comunicacion en
1968. ElI SO, expulsado por el volcan se dispersdé en diferentes direcciones, con un
componente principal hacia el oeste, y demuestra la nube de gases que se acumulo en la
zona, que representd problemas respiratorios. Los gases generaron lluvia acida que se
deposito a 1 km a la redonda del crater, donde se visualiza con la disminucién de la
vegetacion por afios en la zona. El programa AERMOD tuvo buena concordancia con lo
sucedido en 1968 y es una herramienta util para recrear erupciones y estimar préximas
emanaciones de gases y ceniza por los volcanes.

Palabras clave: AERMOD, Dispersion, Modelado, SO2, Volcan

ABSTRACT. The Arenal volcano is one of the five active volcanoes in Costa Rica, it is
located about 151 km from the capital San José. It is approximately 1755 m a.s.l. On July
29, 1968, at 7:30 a.m., local time, the volcano became active with a peleano-type explosion
that formed crater A. It emitted a pyroclastic current, accompanied by rocks fall, which
reached two villages near the volcano, Tabacén and Pueblo Nuevo, and killed at least 70
people. To model the dispersion of volcanic gases and ash emitted by the Arenal
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volcano during the 1968 eruption by using the AERMOD software. An estimate of the
emissions from the Arenal volcano was made, based on the AERMOD computational model,
where 10-year meteorological data from area around the volcano were used, since there is
no record of values from the place itself for the date. An emission of particles (ash)and sulfur
dioxide (SO32) of 40 kg/s and 10 kg/s, respectively, was estimated. The estimated ash fall
reached the cities of Tilaran and Cafias agrees with the reported by the news in 1968. The
SO ejected by the volcano dispersed in different directions, with amain component to
the west site, and demonstrates the cloud of gases that accumulatedin the area, which
represented respiratory problems. The gases generated acid rain that was deposited 1 km
around the crater, which is visualized with the decrease in vegetation for years in the area.
The AERMOD program had a good agreement with what happenedin 1968 and is a useful
tool to recreate eruptions and estimate upcoming gas and ash emissions from volcanoes.

Keywords: AERMOD, Dispersion, Modeling, SOz, Volcano

INTRODUCCION

Costa Rica forma parte de la linea ignea conformada por paises cuyas costas estan
banadas por el Océano Pacifico, comenzando por Chile y ascendiendo por la costa Sur
de América, Centro América, México, Estados Unidos, Alaska, Japén, Filipinas, Papua,
Nueva Guinea, las islas del Pacifico Sur hasta Nueva Zelanda, también llamado “elcinturéon
de fuego del Pacifico; esto, debido a la interaccion de las placas Coco y la del Caribe [1].

El volcan Arenal se ubica en una de las estribaciones de la cordillera de Tilaran, entre las
cordilleras volcanicas de Guanacaste y la Central, a unos 151 km de San José. Con
aproximadamente 1755 m s n m, es un imponente estratovolcan (aprox. 1,1 km de altura)
de forma conica, con un area es de 33 km? (11-15 km?3) [2].

Este volcan es uno de los cinco volcanes activos del pais; se le conoce como un volcan
desde el siglo XIX, pero a partir de la erupcion de julio de 1968, las cuales comenzaron
después de un periodo de entre 400-700 afos en reposo [3]. En ese momento paso a ser
el sitio de investigacion vulcanologica mas importante de Costa Rica y uno de los mas
reconocidos del mundo [4], debido a que algunas erupciones fueron muy violentas y
destructivas (tipo pliniano que son erupciones de pémez y cenizas con columnas de hasta
23 km de altura) que se repiten en ciclos que van desde varias centenas a mil afios. Otras
son del tipo estromboliano (erupciones de bombas y escorias) que se mantienen por un
tiempo considerable [2 y 3].

En la actualidad, la actividad del volcan Arenal se restringe a una sismicidad baja de
fondo (temblores volcanotectonicos, tremores casuales, sismos de baja frecuencia),
fumarolas de alta temperatura y actividad exhalativa, aunque algun dia en décadas o
centurias, todos los vulcandlogos concuerdan en que se va a volver a despertar y quizas
de manera igual o mas violenta que en 1968 [5]. Es por ello por lo que la modelacién de la
dispersion de los gases y de las cenizas durante la erupcion de 1968, haciendo uso del
programa AERMOD es importante, ya que permite recrear las erupciones y estimar la
dispersion de los gases y de las cenizas y por ende identificar las zonas que seran afectadas
en una eventual erupciodn, insumo que podra ser utilizado por la Comision Nacional de
Emergencia para atender de forma temprana la emergencia.
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METODOLOGIA

Para el estudio de la dispersién de gases y material particulado en aire debido a la erupcién
del volcan Arenal, en Costa Rica, se utilizo el programa computacional AERMOD

9.8.3. Este programa tomoO en cuenta las condiciones meteorologicas de la zona
(temperatura, humedad relativa, radiacion solar, lluvia y velocidad y direccion del viento),
la topografia de la zona (que fue descargada de la pagina de www.webgis.com, Figura 1)
y las condiciones del foco emisor (300 °C de los gases, 50 m de didametro del crater,
40000 g/s como tasa de emisién diaria de SO,y 10000 g/s para el material particulado),
para estimar la concentracion de los gases y las particulas alrededor de la fuente (50 km
de distancia a la redonda). Como durante la erupcion del volcan Arenal en 1968, no se tenia
equipo de medicion de los parametros meteorologicos, éstos fueron estimados con una
base de datos de estaciones meteorologicas cercanas al volcan Arenal, tomando en cuenta
10 afos de mediciones, entre el 2010 y el 2019.

Googh‘: Earth

Figura 1. Mapa de la topografia de la zona alrededor del volcan Arenal

RESULTADOS Y DISCUSION

La explosion del volcan Arenal en 1968 fue registrada en los bardgrafos de la mayoria de
los observatorios meteorolégicos del mundo [6 y 7]. La estimacién de las emisiones de
material particulado (ceniza) y SO, debido a la erupcién del volcan Arenal en 1968, se
realizé para especificar la posible afectacion y alcance que se presenté en el pueblo de La
Fortuna de San Carlos y sus alrededores. El resultado del calculo con el programaAERMOD
mostré una dispersion del gas azufrado hacia los 360° alrededor del crater eruptivo (Figura
2), donde la mayor concentracion de SO, fue en las faldas del volcan, a 5 km a la redonda.
Ademas, se tuvo una serie de isolineas de concentracion de SO que se dispersaron
mayoritariamente hacia el oeste y el sur del crater. Hacia el oeste del crater esta el sector
de Tabacdn, el cual fue la zona de mayor impacto por las emisiones, la caida de ceniza y
los balisticos. Segun la estimacion realizada con el programa AERMOD para el SO, la
pluma de dispersion llegaria hasta la provincia de Guanacaste, a mas de50 km de distancia
del volcan Arenal [8]. Ademas, las isolineas de mayor concentracion del SOz (color rojo) se
encontrarian hacia el sureste y hacia el oeste, donde se encuentranel Parque Nacional
Volcan Arenal y los poblados de Tabacon y Pueblo Nuevo, lugares que tuvieron
afectaciones e incluso se presentd la muerte de personas [6, 7, 8]. No se
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tienen mediciones de las concentraciones de gases o ceniza en la zona, solamente se
publicé informacion de las coladas de lava y de las muertes en la zona. Hacia la zona de
Tabacon y Pueblo Nuevo se dio un flujo de piroclastos que petrifico a las personas que
estaban en la zona cercana a las faldas del volcan. Se estimé que hubo al menos unas 70
muertes, ya que no se tiene datos exactos de las defunciones. Ademas, no hubo autopsias,
por lo que no se conocieron las causas especificas de cada muerte. Sin embargo, se estima
que algunos murieron producto del impacto de bloques y por las temperaturas superiores a
los 400 °C de corrientes de densidad piroclastica (los seres humanos no pueden sobrevivir
mas de unos pocos segundos expuestos a temperaturas >200 °C). Otra causa fue el inhalar
conjuntamente gases y cenizas ardientes en ausencia de oxigeno, lo que debio de producir
la pérdida de conciencia al cabo de unas pocas inhalaciones y graves quemaduras en el
tracto respiratorio, las cuales probablemente crearon una masa humeda en los pulmones y
traquea, que causo la asfixia y la muerte, la cual, si no fue instantanea, no estuvo exenta
de agonia [6].
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Figura 2. Dispersion del SOz por la emision del volcan Arenal, 1968.
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Para las Particulas Totales en Suspension (PTS) (ceniza), la Figura 3 muestra la dispersion
segun los parametros meteorolégicos de la zona, en donde la dispersién hace que se
alcance los mas de 50 km de distancia alrededor del foco emisor, llegando a zonasde
Guanacaste y el golfo de Nicoya con concentraciones mas bajas. En la zona de Guanacaste
hubo una disminucion de la visibilidad y problemas respiratorios. Las concentraciones mas
altas estimadas se localizan en los alrededores volcan Arenal,especificamente en el parque
nacional (color rojo). Con tonalidades amarillas estarian Tabacon, volcan Chato y La
Fortuna, principalmente. Segun reportes de 1968, un area total de 15 km? fue devastada,
donde los poblados de Tabacén y Pueblo Nuevo quedaron como comarcas desoladas [6].
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Figura 3. Dispersion de las PTS por la emisién del volcan Arenal, 1968.
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La Figura 4 muestra al SOz que llego a la superficie por medio de la lluvia (lluvia acida) que,
a su vez, podria oxidarse a acido sulfurico por medio de una superficie donde pueda
reaccionar, como el suelo o particulas en el aire. Las zonas con las isolineas de color rojo
se dan dentro del parque, donde se llega hasta acumulaciones de 22 g/m? alrededor del
crater activo. Esto dio al paso la degradacion de la vegetacion, las plantas y los arboles
[9]. Actualmente, la zona con baja cantidad de vegetacion y suelo con ausencia de
cobertura verde concuerda con los mapas de caida de lluvia acida. La lluvia acida en la
zona en el 2004 tuvo un valor de pH entre 4 y 5, por lo que, en 1968, el pH pudo ser mas
bajo, llegando hasta valores de 2 [10]. Actualmente, la actividad ha disminuido, donde el
montafia ha ido retomando el color verde por la vegetacion que cubre la superficie del
volcan, debido a una disminucién de los aerosoles acidos que se emiten.
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Figura 4. Concentracion diaria de SO por deposicion humeda debido a las emisiones del
volcan Arenal, 1968

La Figura 5 muestra la deposicion humeda de las PTS (arrastre de las cenizas a la superficie
por la lluvia). La zona de mayor impacto se localiza en los alrededores del volcan, con una
mayor influencia en el parque nacional. La deposicion humeda de las cenizas, generan
lahares en conjunto con las particulas que se depositaron por la accion de la gravedad. Los
lahares fueron frecuentas en las faltadas del volcan, por el material que se acumulaba,
afectando a los pobladores de la zona [6]. Segun la pendiente del volcan en sus laderas,
genera que el flujo de agua de lluvia descienda con una velocidad considerable, arrastrando
ceniza, arboles y rocas de las erupciones anteriores.

Para la deposicion seca (deposicidn de gases y particulas en la superficie terrestre en
ausencia de precipitacién pluvial), se presenta la Figura 6, en donde la caida de ceniza tuvo
un alcance de mas de 50 km de distancia alrededor del volcan, pero con baja influencia. El
impacto mas alto se daria en las faldas del volcan Arenal, donde se llega a las tonalidades
rojas y amarillas.

52




)
]
z
1
;.
g
.
b 4
£
s
’
3

e P e T R ——_—

ey«

Google Earth

LS ] A

Figura 5. Concentracion diaria de PTS por deposicion humeda debido a las emisiones del
volcan Arenal
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Figura 6. Concentracion diaria de PTS por deposicidn seca debido a las emisiones del
volcan Arenal, 1968

CONCLUSIONES

El programa AERMOD tuvo buena concordancia con lo sucedido en la erupcion de 1968.
La no existencia de mediciones y escaso material bibliografico del momento de la erupcion
hace que los datos no sean suficientes para la estimacion, pero los problemas por lahares,
los problemas respiratorios, la lluvia acida y la acumulacion de ceniza, dan una buena
similitud con lo calculado por el programa AERMOD. Por lo cual el software es una
herramienta util para recrear erupciones del volcan Arenal y estimar proximas emanaciones
de gases y ceniza en Costa Rica, tomando en cuenta las erupciones de tipopeleano, y
calculado el material en el aire (gases y ceniza) y la precipitacion humeda y seca. Este es
un instrumento adicional para el pais y los tomadores de decisiones en
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temas de percepcién del riesgo, la prevencion y la posible afectacion futura por las
erupciones volcanicas.
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RESUMEN. El naproxeno es uno de los farmacos antiinflamatorios no esteroideos mas
utilizados y distribuidos. Se han reportado concentraciones desde 0.05 ppb a ppm de
naproxeno en efluentes y descargas, siendo esto un riesgo toxicoldgico para los seres vivos.
En este trabajo se estudio la cinetica de adsorcién de naproxeno en la arcilla bentonita
modificada con el surfactante bromuro de hexadeciltrimetilamonio (HDTMA). Las
propiedades fisicas de la bentonita modificada se evaluaron con FT-IR, Fisisorcion de Np, y
XRD. La presencia del surfactante HDTMA en las capas de la bentonita se identifico por las
bandas fuertes a 2850 y 2923 cm™ atribuidas a las vibraciones de estiramientos simétricos y
asimétricos de los grupos de metileno (nCH>). En los resultados de fisisorcion se observo
que la microporosidad y el volumen de poro de la bentonita disminuyeron despues de la
modificacion con el HDTMA y en los patrones XRD de la bentonita natural y la modificada
se identifico que en la posicion de reflexion del plano 001 habia un cambio pequefio en la
direccién de angulo y el ancho del pico por la modificacion de la bentonita. Esto sugiere que
los poros de la bentonita fueron ocupados por el surfactante. El estudio cinético se ajustd
al modelo de pseudo primer orden con una constante K de 0.013 min', indicando que el
proceso de adsorcidon se controla principalmente mediante adsorcion fisica. El modelo de
difusion intraparticula se aplicé para analizar si el paso limitante de la velocidad es la
difusion (difusién entre las placas o los poros de la bentonita), y los resultados mostraron
que la adsorcion se lleva a cabo en tres etapas: adsorcion rapida en la superficie externa,
posteriormente adsorcion gradual controlada por la difusién intraparticula (posiblemente
entre las capas) y finalmente una adsorcioén lenta y estable debido al equilibrio y adsorcion

maxima del naproxeno.
Palabras clave: Adsorcién, Bentonita, HDTMA, Naproxeno, Surfactante.

ABSTRACT. Naproxen is one of the most used and distributed nonsteroideal anti-
inflammatory drugs. Concentrations ranging from 0.05 ppb up to several ppm of naproxen
have been reported in water effluents and discharges, becoming a toxicological risk for living
beings. In this work, naproxen adsorption kinetics were evaluated using bentonite clay
previously modified with a surfactant (hexadecyl trimethyl ammonium, HDTMA). Physical
properties of the modified bentonite were characterized using Fourier-transform Infrared
spectroscopy (FTIR), nitrogen physisorption and X-ray diffraction (XRD). The presence of
HDTMA surfactant within bentonite layers was identified by strong signals at 2850 and 2923
cm™, which are attributed to symmetric and asymmetric bending of methylene groups
(nCHg). The physisorption results showed a decrease of microporosity and pore volume of
modified bentonite after modification with HDTMA, while the position of reflection plane 001
was identified on the XRD patterns of natural and modified bentonite, observing a small
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decrease on the diffraction angle and peak width due to bentonite modification. This
suggests bentonite pores were occupied by the surfactant. The kinetic study was adjusted
to pseudo first order kinetic model, with a K constant of 0.013 min™', indicating the adsorption
process is controlled mainly via physical adsorption. The intraparticle diffusion model was
applied to analyze if the limiting step of adsorption rate is diffusion (between layers or
bentonite pores), and results showed adsorption is performed in three steps: a fast
adsorption in the outer surface, a gradual adsorption controlled by intraparticle diffusion
(possibly between layers), and a slow and stable adsorption due to equilibrium andmaximum
naproxen adsorption.
Keywords: Adsorption, Bentonite, HDTMA, Naproxen, Surfactant.

INTRODUCCION

Con la reciente pandemia del SARS-CoV-2, el uso de farmacos y la automedicacion para
el tratamiento de esta enfermedad fue una situacién comun [1]. Estos farmacos terminan
en cauces naturales o aguas residuales, de forma que la concentracion de estos aumenté
conforme el gran uso que tuvieron en los afios de pandemia [2]. Los contaminantes
emergentes, como el naproxeno, son compuestos desconocidos o previamente no
reconocidos en el medio ambiente, los cuales suscitan una preocupacion por sus posibles
consecuencias sobre el medio en el que se encuentran. En la mayoria de los casos, dichos
contaminantes no son eliminados en los tratamientos convencionales, debido a que las
actuales depuradoras no estan disefiadas para este fin [3].

Un método para eliminar los contaminantes es el proceso de adsorcion, el cual ha tomado
importancia como un método sencillo y econdmico para la remocion de contaminantes en
el tratamiento de aguas residuales. Lo anterior debido a la flexibilidad en el disefio, la calidad
del efluente tratado, la reversibilidad del proceso. Entre los adsorbentes mas econémicos y
eficientes se encuentran materiales naturales como la bentonita, el caolin y las zeolitas,
cuya estructura y composicion les confiere una gran capacidad de intercambio cationico.
[4]. Las arcillas pueden ser modificadas con sales cuaternarias de amonio llamadas también
surfactantes, que pueden ser retenidas en los espacios interlaminares y en la superficie del
material. Esta modificacion se da por intercambio catidénico, donde los cationes presentes
de la arcilla se intercambian por los cationes de las sales cuaternarias, para obtener
organoarcillas, las cuales han sido ampliamente utilizadas como adsorbentes [5].

El bromuro de hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) ha sido un buen surfactante para la
modificacion de arcillas tipo montmorillonita. Esta constituido por el ion amonio
tetrasustituido con nitrégeno pentavalente y una cadena alifatica de 16 atomos de carbono
a lo largo de su estructura, que le proporciona un alto grado de hidrofobicidad [6], con una
concentracion micelar critica (CMC) de 0.9 mmol-L™' a una temperatura de 25 °C.

En general, se han realizado estudios con arcillas modificadas con surfactantes y han
mostrado buenos resultados en la adsorcion de contaminantes emergentes. Pero hay poca
informacion de la adsorcidon de naproxeno con bentonita modificada con el surfactante
HDTMA. Esto presenta una oportunidad para una mayor investigacion para comprender
mejor el proceso de adsorcion y por ende mejorarlo. Por lo tanto, el objetivo de este trabajo
es determinar los parametros cinéticos para definir el proceso de la adsorcidon de naproxeno
en bentonita modificada por el surfactante HDTMA.

METODOLOGIA

Modificacién de la bentonita.
La bentonita natural (BN) se purificO mediante la adicién de 50 g en una solucién de HCI 6
N (600 mL) a 300 rpm durante 3 h a 50 °C. El solido se filtré y lavé con agua destilada
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caliente hasta quedar libre de cloruros mediante la prueba de nitrato de plata y se secé a
105 °C durante 12 h. La bentonita tratada con HCI se denomino BA.

Para la modificacion con bromuro de hexadeciltrimetilamonio (HDTMA), 30 g de arcilla BA
se mantuvieron en contacto con 500 mL de soluciéon de 1000 ppm de surfactante HDTMA
con agitacién a 300 rpm durante 4 h a 60 °C. Se filtr6 la arcilla y se lavd con agua destilada
caliente hasta que quedo¢ libre de iones bromuro (se realizd prueba de AgNO3). Se llevo a
sequedad en el horno durante la noche a una temperatura de 105 °C. Las muestra final
paso por un tamiz de malla No. 65 y se almacend en un recipiente hermético, este material
se denomino BAS.

Caracterizacion.
Las arcillas BN, BA y BAS se caracterizaron por las técnicas de fisisorcion de N, difraccién
de rayos X (DRX) y espectroscopia de infrarrojo con transformadas de Fourier (FT-IR), para
conocer las propiedades texturales, cristalinas y de grupos funcionales de estos materiales,
respectivamente.

Pruebas cinéticas.

El analisis de adsorcion se realizé mezclando 10 mL de solucion de naproxeno de 600 mg/L
a pH 6 en contacto con 20 mg de la arcilla (BN, BS, BA y BAS), despues se llevé a agitacion
en un agitador automatico a 150 rpm a temperatura de 30 °C durante distintos tiempos (1
minuto, 5 minutos, 10 minutos, 20 minutos, 30 minutos, 1 hora, 2 horas, 3 horas y 4 horas);
transcurrido el tiempo de contacto las suspensiones se centrifugaron a 2500 rpm durante
15 minutos. Los experimentos se realizaron por triplicado. Posteriormente, se analizaron
por espectroscopia de adsorcion en ultravioleta a 272 nm y se realizé una curva de
calibracion en un rango de 1 a 50 mg/L de naproxeno.

RESULTADOS Y DISCUSION.
Caracterizacion.

Las propiedades de texturales de BN, BA y BAS se muestran en la tabla | donde se observa
que el area superficial de BN se incrementé con del tratamiento acido y la modificacion con
HDTMA de 39.18 a 54.89 y a 61.16 m?/g, y el volumen de poro se incrementé 0.099 a 0.130
y a 0.136 cm respectivamente. En el caso de la porosidad aumentd después del tratamiento
acido de 7.16 a 10.20 m?/g, pero disminuyd después de la modificacién con HDTMA a 1.62
m?/g. Este resultado revela que las propiedades texturales de la bentonita fueron afectadas
significativamente por el surfactante adsorbido sobre la bentonita; lo que sugiere que los
microporos de la bentonita fueron ocupados por las moléculas de surfactante intercaladas
en el espacio interlaminar de la bentonita [7,8].

Tabla I. Propiedades texturales de BN, BA y BAS.

Material SgeT, Mg Smicro, Mg Vp, Nm
BN 39.18 7.16 0.10
BA 54.89 10.20 0.13
BAS 61.16 1.62 0.14

Las muestras en polvo de BN, BT, BN-HDTA y BT-HDTA se analizaron en XRD las cuales
se muestran en la Figura 1 a). La difraccion de rayos X se considera un método eficaz para
determinar la presencia y el efecto de la intercalacién de la bentonita [9]. BN mostro una
estructura cristalina similar a la de la montmorillonita (MMT). Esto se confirma por la
presencia de los planos (001), (100), (110), (210) y (060) correspondientes a MMT. Como
se muestra en la Figura 1 a), también se observaron picos de difraccién adicionales
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relacionados con impurezas como cuarzo e ilita [9] [10]. En los patrones XRD de BT, BN-
HDTA y BT-HDTA se observé que en la posicion de reflexion del plano 001 habia un cambio
pequeno en la direccion de angulo y el ancho del pico por la modificacién de la bentonita.
Esto puede indicar que las moléculas de HDTMA se intercalan en las capas intermedias de
la bentonita [9] [11]. El resto de las reflexiones permanecieron sin cambios después de la
modificacion con bentonita al tratarla con HCly HDTMA [9].
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Figura 1. a) Difractogramas para BN, BA y BAS, b) espectros de FT-IR de BN, BA 'y BAS
y ¢) bandas caracteristicas del surfactante HDTMA en BAS.

Los espectros FT-IR para BN, BA y BAS se muestran en la figura 1 b). Las bandas a 3620
y 3622 cm™' se asocian a esmectitas con altos contenidos de aluminio en la capa octaédrica
y bajos contenidos de hierro [12, 13] y para el caso que se presente sustitucién isomorfica
de hierro (Fe®*) en la capa octaédrica se observan cambios en las posiciones de las sefiales.
Para la arcilla natural y tratada se aprecia que la banda se desplazo6 de 3622 a 3629 cm™,
lo que indica sustitucion isomérfica de Fe®* en la arcilla [12]. Adicionalmente, la sefial a 843
cm™ se asocia también a deformaciones de los grupos AlFeOH presentes en la arcilla,
debido a sustitucién isomorfica [14]. Las bandas a 3422 y 1639 cm™ son debidas al
estiramiento y flexién de los grupos OH del agua absorbida en el espacio interlaminar de la
bentonita [15].

Por su parte las sefiales a 1035 y 795 cm™' se asocian a estiramiento del enlace Si-O en la
silice y las trazas de cuarzo presente en la muestra de arcilla. En la capa tetraédrica de la
bentonita, un 4tomo de silicio se rodea de tres atomos de oxigeno, y su vecina capa
octaédrica se compone de atomos de aluminio unidos a grupos hidroxilos, lo que explica
las sefiales a 522 y 466 cm™', dado que las capas 47 octaédrica y tetraédrica estan unidas
por lo oxigenos apicales, dando origen a las vibraciones a 522 cm™' de los grupos SiOAl y
las flexiones de los SiOSi en la capa tetraédrica [15]. En la Figura 1 c) se presentan el
espectro de IR del material BAS en el rango de 3800 a 1800 cm™, en los cuales se observa
dos sefales caracteristicas del surfactante en 2857 y 2928 cm™', correspondientes al
estiramiento CH-N, de la forma asimétrica y simétrica, confirmando la presencia del grupo
amino del surfactante anclado en la bentonita [16, 17, 18].

Pruebas cinéticas.

Se investigo el efecto del tiempo de contacto del naproxeno sobre la adsorcién de BN, BA
y BAS. La tabla Il y la figura 2 muestran las ecuaciones y los resultados de la regresion no
lineal del modelo cinético de pseudo primer orden y pseudo segundo orden. La adsorcién
del naproxeno lleg6 al equilibrio a los 60 min de contacto con los materiales de BA y BAS,
pero en la BN el equilibrio se alcanzo a los 120 min. Los resultados muestran mayor ajuste
al modelo cinético de pseudo primer orden para la remocién de naproxeno con los tres
adsorbentes, BN, BA y BAS con valores de R? de 0.9525, 0.8551 y 0.8797 respectivamente.
Por lo tanto, indica que la adsorcién de naproxeno se lleva por un mecanismo fisico, por
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atracciones hidrofébicas entre el surfactante que esta anclado entre las placas de la
bentonita y el naproxeno [19].

Tabla Il. Parametros de resultados experimentales de la cinética de adsorcion.

Pseudo primer orden Pseudo segundo orden
qt,exp = qt,cal(l —e klt) - Zq ”—’ﬁt
o 1+ qut,cult
Material | ki (min™) Qe, (Mg g) R k2(g mg™*min) 9e, (Mg g*) R?
BN 0.0167 174.65 0.9525 7.21x10° 223.38 0.9391
BA 0.0453 164.45 0.8551 3.76x10* 178.03 0.8256
BAS 0.0133 182.67 0.8797 3.00x10° 265.88 0.8477
a) Pseudo primer orden — Pseudo segundo orden b) primer orden Segundo orden €)  Pseudoprimerorden — Pseudo segundo orden
0 200 00
EIW - El: E::
o 0 100 ‘(m.") 1% 00 m ° 5o IN'(M"“ 1% 200 % (] 0 0o ‘(m) 9 m FT)
d) ——Modeins de difusion imrapanicuta para BN _i.) Modula de difusién intrapseticsla pam BA B) —— maodelo de atussén intraparticula para BAS
L) w0 wm
§ » y g 1 Ban
‘5 » / 5 a ,E; i
" / “ a
9 AR IEIRS ] 2

o s " 15 n " s " " " o s " 5 a
W a7 4 mint/) ©7 {mint7)

Figura 2. Resultados de Ioé ajustes de los modelos cinéticos de a) BN, b) BAyc) BAS, y
modelo de difusion intraparticula para d) BN, f) BA'y g) BAS.

Para conocer si la adsorcion implica la difusion intraparticula el modelo de Weber y Morris
mostraria un gréafico de q: versus t"? de forma lineal. Pero en este trabajo los resultados
indicaron que la adsorcién ocurre principalmente en tres etapas; 1) la adsorcion de
naproxeno en la superficie externa del adsorbente, 2) después ocurre una adsorciéon
gradual donde la velocidad esta dada por la difusién intraparticula y 3) posteriormente, la
adsorcion se volvié muy lenta y estable, acercandose a una etapa de equilibrio y maxima
adsorcion, es decir, un perfil de meseta [20, 21].

CONCLUSIONES

Se logroé la modificaciéon de la bentonita con HTMA, los resultados de fisisorcién, FT-IR y
difraccion de rayos x mostraron un cambio en la propiedades y estructura de la bentonita.
El estudio cinetico se ajustd al modelo cinético de pseudo primer orden con una constante
K de 0.013 min"', indicando que el proceso de adsorcion se controla mediante adsorcion
fisica, principalmente. El modelo de difusion intraparticula se aplicé para analizar si el paso
limitante de la velocidad es la difusion, y los resultados mostraron que la adsorcién se lleva
en tres etapas, la adsorcion rapida en superficie externa, una adsorcion gradual controlada
por la difusion intraparticula y una adsorcion lenta y estable debido al equilibrio y adsorcion
maxima del naproxeno.
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Sintesis de Li2CuP1xVxO4 (x=0.0, 0.1, 0.2) y su evaluacién como catodo en baterias de ion-litio

Synthesis of Li2CuP1-xVxOa4 (x=0.0, 0.1, 0.2) and its evaluation as cathode for
lithium-ion batteries
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Eduardo Maximiano Sanchez Cervantes '
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RESUMEN. Uno de los retos en el desarrollo de baterias de ion-litio (LIBs) es el disefio de nuevos
catodos con alta densidad de energia. Un candidato a material catédico que se ha estudiado
recientemente es el fosfato de cobre (l) y litio, LioCuPQs4, debido a que su densidad de energia
tedrica se reporta como superior a la de otros catodos comerciales. Sin embargo, los reportes
experimentales disponibles sobre este material muestran una inconsistencia en la capacidad
practica de intercalacién de iones litio en la estructura cristalina, ademas de mostrar un
desemperio electroquimico pobre. Una de las estrategias disponibles para mejorar el desempeno
de un material catédico es la modificacion composicional. Con el fin de verificar la habilidad del
Li2CuPO4 de funcionar como un catodo de LIBs, en este trabajo se estudid la sustitucion parcial
de fosforo por vanadio. La sintesis del sistema Li.CuP14VxOs (x=0.0, 0.1, 0.2) se realiz6 con la
técnica ceramica. La sintesis exitosa de las muestras se verific6 mediante difraccion de rayos-X
en polvo y refinamiento de Rietveld. El analisis mediante microscopia electrénica de barrido reveld
la obtencién de particulas con morfologia de poliedro irregular con una distribucién heterogénea
de tamafios entre 100 nmy 10 um. Se prepararon baterias de tipo botén empleando las muestras
sintetizadas como material activo en los catodos. El ciclado galvanostatico de las baterias
ensambladas demostro la desintercalacion de iones litio a 3.75 V vs Li/Li*, lo que coincide con los
estudios tedricos reportados. La sustitucién con vanadio mejor6 el desempeno del material.

Palabras clave: LIBs, estructura tipo LISICON, fosfato, catodo

ABSTRACT. One of the challenges in the development of lithium-ion batteries (LIBs) is the design
of new cathodes with high energy density. A candidate for cathodic material that has been studied
recently is lithium copper (I) phosphate, Li-CuPQ., because its theoretical energy density is
reported to be higher than that of other commercial cathodes. However, the experimental reports
available on this material show an inconsistency in the practical capacity of lithium ion intercalation
in the crystalline structure, in addition to showing poor electrochemical performance. One of the
strategies available to improve the performance of a cathode material is compositional
modification. In order to verify the ability of Li.CuPOs to function as cathode for LIBs, the partial
substitution of phosphorus for vanadium was studied in this work. The synthesis of the LioCuP1.
xVx0s (x=0.0, 0.1, 0.2) system was carried out with the ceramic technique. The successful
synthesis of the samples was verified by X-ray powder diffraction and Rietveld refinement.
Analysis by scanning electron microscopy revealed the obtaining of particles with irregular
polyhedron morphology with a heterogeneous size distribution between 100 nm and 8 pm. Coin-
type batteries were prepared using the synthesized samples as the active material in the cathodes.
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The galvanostatic cycling of the assembled batteries demonstrated the deintercalation of lithium
ions at 3.75 V vs. Li/Li*, which agrees with the reported theoretical studies. The substitution with
vanadium improved the performance of the material.

Keywords: LIBs, LISICON-like structure, phosphate, cathode
INTRODUCCION

Los catodos de fosfatos aplicados en baterias de ion-litio (LIBs) se han investigado en multiples
ocasiones debido a su alta densidad de energia y estabilidad térmica. Una de las estructuras
cristalinas mas importantes de esta clase de compuestos es la olivina, con representantes como
el LiFePO. y LiMnPOs., las cuales tienen capacidades de carga tedricas de aproximadamente 170
mAh/g [1]. En la busqueda de alternativas con mejor desempefio que las olivinas, en el 2011 se
publicé un estudio computacional que propuso a los fosfatos de cobre (l) y litio como candidatos
potencialmente competitivos al compararlos con las olivinas en términos de densidad de energia
y estabilidad térmica [2]. Estos compuestos se sintetizaron por primera vez en el 2014 [3], los
autores encontraron que el Li.CuPO4 no adopta la estructura de olivina sino la estructura del
LISICON o LizsPOs4. Sin embargo, solo lograron desintercalar 0.1 iones Li del Li>CuPO, durante la
carga de la bateria ensamblada. Lo anterior significa que la capacidad de carga experimental fue
aproximadamente 15.8 mAh/g, distante del valor te6rico maximo de 310 mAh/g para LioCuPOs.
Recientemente, en el 2021, se estudido de nuevo el Li,CuPOQ., sin embargo, los autores no
lograron desintercalar ningun ion litio de la estructura cristalina, esto lo atribuyeron a la baja
conductividad del material [4]. En la literatura se ha reportado la sustitucion atdbmica como
estrategia para mejorar la conductividad de la estructura de LISICON. En el 2018 Muy S. et al.
lograron sintetizar LisVxP1xO4[5]. Ademas, en el 2016 Yahia H. et al. sintetizaron Li,CuVO4[6] con
estructura de LISICON y su aplicacion como catodo en LIBs arrojé una capacidad de carga de
205 mAh/g con retencion del 85% en 30 ciclos. Los antecedentes demuestran la compatibilidaddel
Cu (), Vy P en la estructura de LISICON, pero no se han incorporado todos al mismo tiempoen
la estructura para preparar un catodo.

Con el objetivo de mejorar el desempefio de un material que ha sido atractivo por sus propiedades
tedricas, en este trabajo se estudio la sustitucion atémica de fésforo por vanadio en el sistema
Li2CuP1xVxO4 y su aplicacion como catodo en LIBs.

METODOLOGIA

Se emplearon reactivos analiticos sin purificaciéon adicional, Li2CO3, NH4sH2PO4, NH4VO3. Se
sintetizd Cu20 por un proceso basado en la literatura [7], partiendo de una solucion de CuCl;
alcalinizada con una solucién de KOH, posteriormente se adicioné una solucion de glucosa como
agente reductor y se mantuvo el sistema a 80 °C por 30 minutos. Para sintetizar los compuestos
LioCuP1xVxO4 se combinaron los reactivos sélidos en proporcion estequiométrica de acuerdo con
la Ecuacién 1y se sometieron a molienda manual con mortero y pistilo por 20 minutos. La mezcla
de reaccion se comprimio en un pellet y se calenté en un horno tubular a 700-800 °C por 12 h con
flujo de nitrégeno.

1Cu 0+Li CO +(1—x)NH H PO +=xNH VO — Li CuP 3 Ec.1

2 2 2 3 42 4 4 3 2 1xVx04 + CO2 + NH3 + (, — x) H20

Las muestras sintetizadas se analizaron en un difractometro Bruker D2 phaser. El refinamiento
de Rietveld se realizé con el software Topas suite introduciendo las coordenadas atdmicas y
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valores de ocupancia reportados para el Li>CuPOQO4[3]. El analisis microscépico se realizd con un
FESEM JEOL JSM-6701F montando las muestras sobre un sustrato de aluminio.

Se prepararon catodos con las muestras sintetizadas, carbén Super-P y PTFE en proporcion
80:10:10. Se ensamblaron baterias tipo botén CR2032 dentro de una caja de guantes con
atmosfera de argon empleando los catodos preparados, anodos de litio metalico, separador de
polipropileno y electrolito LP30. Las baterias se sometieron a ciclado galvanostatico con una tasa
de C/60 en la ventana de potencial de 3.0 a 5.0 V vs Li/Li* con un potenciostato MacPile.

RESULTADOS Y DISCUSION

Se lograron sintetizar las muestras mediante la técnica ceramica. Como se muestra en la Figura
la, el refinamiento de Rietveld confirmoé la concordancia del difractograma de la muestra
Li2CuPOs4 con la estructura reportada [3], y se observa que la linea de diferencia tiende a 0. La
pureza del producto deseado se estimo6 en 96.91 %, superior al valor de 90% reportado por la
sintesis de Vincent R. et al. en el 2021 [4]. Las impurezas de Cu (Il) y Cu (0) han sido reportadas
recurrentemente en sintesis de fosfatos de cobre (1) y se atribuyen a la reaccién de disproporcion
de un intermediario metaestable [3, 8]. La Figura 1b muestra que con un contenido de vanadio
de x=0.1 la pureza disminuy6 a 94.94 % ya que se forma una nueva fase de Cu3VOys, pero se
suprimié la reaccion de disproporcion. Como se muestra en la Figura 1c, con un contenido de
vanadio de x=0.2 la disproporcién del Cu (I) se suprime casi por completo.

a) x=0.0 300°C LizCuPQ, 96.91 %
| ! Cu 034%
» LipCuP;0,  2.75%

e

- 'y “r .
01 BOOC i CuPyoVy 0, .94 %

! Cu 017 %
| 1 Li.CuP,0, 0.46 %
‘ . Cu,; V0, 4.44 %

'
PO -

= C) »=0.2 700°C LisCuPy Vi 20, 7851 %

2 Cu 0.01 %

% Li;Cub, 0, 0.02 %
= - Cu, VU, 21.46 %

< nLm
- o ~n " -

Lngens

Figura 1. Difractograma experimental (azul), difractograma modelado por refinamiento de

Rietveld (rojo) y diferencia entre ellos (gris) para las muestras: a) Li2CuPQu, b) Li2CuPo V0104, y
c) Li2CuPoV0.204
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La Figura 2 muestra que los materiales sintetizados tienen una morfologia de poliedro irregular
observando particulas de entre 100 nm y 10 um, estas caracteristicas son consistentes con la
literatura [3, 4] y no hay un cambio notorio al incluir vanadio en las muestras.

30KV X30,000 WD B.1mm 1000m 30KV X30,000

Figura 2. Micrografias obtenidas mediante FESEM para a) Li>CuPOs, b) Li2CuPogV0.104 y
C) Li2CuPogV0204

La evaluacion galvanostatica de las baterias ensambladas solo fue posible con un contenido de
vanadio de x=0.1. Como se muestra en la Figura 3a, durante la primera carga se observan dos
platos que corresponden a distintos eventos electroquimicos, este resultado es similar al obtenido
por Snyder K. et al. [3]. Sin embargo, en lo reportado en la literatura ambos platos correspondian
a aproximadamente la misma magnitud de capacidad de carga, por otra parte, el resultado
obtenido en este trabajo muestra que el segundo plato esta asociado a una capacidad de carga
considerablemente superior por lo que posiblemente la principal contribucion para este segundo
plato sea la descomposicion del electrolito y no la desintercalacion de iones litio de la estructura
cristalina del material. También es posible observar que la capacidad de carga durante el primer
ciclo alcanza un valor de 58.3 mAh/g, sin embargo, durante la primera descarga el valor obtenido
es de solo 3.6 mAh/g. Esta discordancia puede deberse al efecto de la descomposicion del
electrolito, a la baja conductividad del material activo y a su posible desintegracion estructural.
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Figura 3. (a) Ciclado galvanostatico con una tasa de C/60 para Li2CuPo Vo104 (b) Grafica de
capacidad diferencial con una tasa de C/30 para Li2CuPg9V0.104

En la Figura 3b se muestra el analisis de capacidad diferencial obtenido a partir de los datos de
ciclado galvanostatico para Li2CuPo9V0.10s. Se observa que durante la primera carga hay un
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evento a 3.75 V atribuible a la primera desintercalacion de litio acompanado de la oxidacion de
Cu (I) a Cu (ll), esto concuerda con el rango reportado de 3.75-4.00 V [3]. El segundo evento a
4.75 V durante la primera carga concuerda con el rango reportado de 4.65-4.80 V [3]. Durante la
primera descarga se observa un unico evento a 3.0 V atribuible a la reinsercion parcial de iones
litio en el material activo, el alto desplazamiento de potencial entre los eventos de carga y
descarga indica la baja reversibilidad del sistema. Esta caracteristica referente a la baja
reversibilidad también se ve reflejada en la ausencia de eventos de desintercalacion de ion litio
en los datos graficados para los ciclos 2 y 3.

Las baterias ensambladas con Li2CuPO4y Li2CuP¢sVo204 no lograron cargarse a mas de 3.6 V
y por lo tanto no fue posible observar la desintercalacion de litio del material. Este problema
también se presentd con el Li>CuPOy sintetizado por Vincent R. et al. en el 2021 y atribuyen el
problema a una pobre difusion del ion litio [4]. Los resultados obtenidos en el presente trabajo
sugieren que el contenido de vanadio de x=0.1 mejora la conductividad de la muestra y permite
desintercalar litio del material. No obstante, la capacidad de carga obtenida sigue estando muy
por debajo de los valores tedricos para el sistema estudiado.

CONCLUSIONES

Se lograron sintetizar los compuestos Li>CuPOs, Li>CuPogeV0.104y Li2CuPo Vo204 mediante la
técnica ceramica. En las condiciones evaluadas se encontré que la inclusién de vanadio extrae
cobre de la estructura para formar la impureza Cu3zVOs. La sustitucion de fésforo por vanadio
demostrd un efecto positivo durante la sintesis al suprimir la reaccion de disproporcion del Cu (l).
No fue posible extraer litio del catodo preparado con Li2CuPQy4, pero la incorporacion de vanadio
en LioCuPosVo104 permitié observar la desintercalacion de Li* a un potencial de 3.75 V vs Li/Li*
y se infiere que el vanadio mejora la conductividad del material. A pesar de la mejora con respecto
al material puro, la bateria ensamblada con Li2CuPg¢V0.104 demostré una capacidad de carga
aprovechable muy por debajo del maximo tedrico y se observo una reversibilidad pobre.
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RESUMEN. En la actualidad se ha prestado mucha atencion al desarrollo de sistemas de
almacenamiento de alta potencia y densidad energética, debido al uso excesivo de dispositivos
electrénicos y por ende a la quema continua de combustibles fosiles teniendo como consecuencia
una crisis ambiental casi irreversible, debido a esto el desarrollo de tecnologias de almacenamiento
es tan importante como el desarrollo de fuentes de energia alternas. De lo anterior se ha llevado a
cabo la investigacién de materiales semiconductores como el sulfuro de bismuto. Este material es
un semiconductor tipo AVBY' con estructura cristalina ortorrobmbica; este material ha tenido gran
interés debido a su bajo costo y su gran abundancia natural y sus propiedades Opticas, eléctricas y
electroquimicas. El objetivo de este trabajo es obtener una nueva ruta de sintesis del Bi>Ss que
requiera de menor energia y que cumpla con las caracteristicas reportadas del material, se llevé a
cabo la preparacion del Bi2Ss por la ruta de sintesis co-preciputacion, utilizando el Bi(NOzs)s, Na2S20s,
CeHsNa3zO7+2H20 y H20 en la composicion del material.

Por medio de la difraccion de rayos X se obtuvieron las sefales caracteristicas de la bismutinita con
respecto a la ficha cristalografica PDF#17-0320, las sefales intensas corresponden al plano (310),
(211), (221). Se obtuvieron los valores de porcentaje de reflectancia por medio de UV-Vis-NIR y con
los datos obtenidos se calcul6 la Eg. El espectro de infrarrojo con transformada de Fourier presento
las sefales a 740, 1,365, 1,733, 2,327, 3,016 cm™' correspondientes a los enlaces Bi-S, O-H, C=0,
C-O-C y C-H. Los resultados anteriores muestran que el sulfuro de bismuto es candidato parala
aplicacion en dispositivos de almacenamiento de energia.

Palabras clave: baterias, sulfuro de bismuto, método coprecipitacion.
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ABSTRACT. At present, much attention has been paid to the development of high power and
energy density storage systems, due to the excessive use of electronic devices and therefore to
the continuous burning of fossil fuels resulting in an almost irreversible environmental crisis, due
to this, the development of storage technologies is as important as the development of alternative
energy sources. From the above, research has been carried out on semiconductor materials
such as bismuth sulfide. This material is an AVBY' type semiconductor with orthorhombic
crystalline structure; this material has been of great interest due to its low cost and great natural
abundance and its optical, electrical and electrochemical properties. The aim of this work is to
obtain a new bismuth sulfide synthesis route that requires lower energy and meets the reported
characteristics, the preparation of Bi>Sz by a green synthesis route was carried out, using
Bi(NO3)3, Na2S203, CeHsNazO7+2H20 and H2O in the composition of the material.

By means of X-ray diffraction, the characteristic signals of bismuthinite were obtained with
respect to the crystallographic record PDF#17-0320, the intense signals correspond to the (310),
(211), (221) plane. The reflectance percentage values were obtained by UV-Vis-NIR and with
the obtained data the Eg was calculated. The Fourier transform infrared spectrum presented the
signals at 740, 1,365, 1,733, 2,327, 3,016 cm™' corresponding to the Bi-S, O-H, C=0, C-O-C
and C-H bonds. The above results show that bismuth sulfide is a candidate for application in
energy storage devices.

Keywords: batteries, bismuth sulfide, coprecipitation method.

INTRODUCCION

Hoy en dia debido al crecimiento exponencial de la poblacidon se tiene un uso exhaustivo
de los dispositivos de almacenamiento de energia como lo son las baterias de iones de litio
[1]1[2]. Las investigaciones actuales se centran en los calcogenuros de metales de transicion
para aplicaciones de dispositivos de almacenamiento de energia, principalmente por su
elevada capacidad tedrica y su mayor estabilidad de ciclo y han demostrado ser candidatos
prometedores para materiales electroquimicamente activos en baterias de iones de litio
(LIB) [3] [4]. EI sulfuro de bismuto, es un semiconductor tipo AVBY!, que cristaliza en un
sistema ortorrémbico, presenta un valor de brecha de energia de 1.3 - 1.7 eV, una
capacidad teédrica de 625 mA h/g, este material ha tenido gran interés debido a su bajo
costo, su gran abundancia natural y su baja toxicidad [5] [6]. En la actualidad, el principal
problema que limita la aplicacion del Bi»S3 en las LIB es su gran expansién volumétrica
durante los procesos de litiacion — deslitiacion [7].

Por lo anterior, diversos investigadores han estudiado el sulfuro de bismuto para su
potencial aplicacion en dispositivos de almacenamiento de energia, es asi que Kumari y
colaboradores prepararon Bi;S3z por el método hidrotermal utilizando CH4N2S como fuente
de S?, tuvieron como resultado de la sintesis, nanoestructuras de Bi.S; en forma de flor
formada por nanovarillas con una longitud y un didmetro de 150 — 400 nm y 10 — 150 nm
respectivamente [8]. Moyseowicz desarrolld un método de sintesis escalable en un solo
paso de Bi2S3 con un rango de trabajo de 0 — 75 °C, utilizé (NH4)2S como fuente precursora
de S?%. Obteniendo como resultado una estructura cristalina ortorrombia, con morfologia en
forma de nanovarillas, presentando lijeros imperfectos al aumentar la temperatura de
sintesis [9].
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Yue y su equipo de trabajo sintetizarén Bi2S3 mediante un proceso solvotermal, seguido de
una posterior calcinacion, trabajaron con CHsN2S como fuente precursora de SZ.
Obtuvieron como resultado una estructura cristalina ortorrémbica, se presentaron sefales
intensas en los planos (130) y (211) del Bi»S3, lo que indica que los productos son altamente
cristalinos. La morfologia del material resulto en estructuras con forma de limoncillo,
compuestas por nanovarillas de = 100 nm de diametro [10]. En el presente trabajo, se
realizd la preparacion del Bi»Ss; por una ruta de sintesis sustentable en un solo paso,
utilizando el NayS,03 como fuente precursora de S? y un agente acomplejante
(CsHsNazO7e2H,0) para controlar la velocidad de reaccion entre los iones presentes. Se
llevé a cabo la sintesis del material sin citrato de sodio asi como con citrato de sodio en la
composicién del material. El Bi.S; se caracteriz6 mediante técnicas Opticas y
espectroscopicas.

METODOLOGIA

El sulfuro de bismuto se sintetizé por el método de co-precipitacion, utilizando las soluciones
de Bi(NO3)3 0.1 M, NaxS203 0.4 M, CsHsNazO7e2H,0 0.2 M para obtener el material Bi>Ss.
Se prepar6 el Bi2Ss a 45 °C durante 2 h, posteriormente, se almacend el material para
obtener el precipitado de color café oscuro de Bi»S3, después se filtré de forma convencional
y se lavo con HzO destilada y EtOH. El filtrado resultante se sec6 a 60 °C para obtener el
polvo de Bi,S3 y por ultimo se aplicé un tratamiento térmico a 220 °C durante 1 h.

El Bi»S3 sin citrato de sodio y con citrato de sodio se caracterizé por medio de XRD para
analizar la estructura cristalina y tamafo de grano utilzando el difractometro PANalytical
modelo X’'Pert Pro; se llevé a cabo el analisis 6ptico por medio del espectrometro UV-Vis-
NIR Jasco modelo V-770, se evalud la presencia de los enlaces correspondientes con el
espectrometro FT-IR Perkin ElImer modelo Spectrum Two y se analizé la morfologia con un
FE-SEM JEOL modelo JSM-6701F.

RESULTADOS Y DISCUSION
Difraccion de rayos X

En la Figura 1 se presenta el patron de difraccién de Bi.Ss sin citrato de sodio y del Bi>S3
con citrato de sodio, las senales de ambos materiales coinciden con la ficha cristalografica
PDF#17-0320 que corresponde al mineral bismutinita, por lo que el material calcogenuro
presenta una estructura cristalina ortorrombica, se observa que las sefiales de estos
materiales son de la misma intensidad. El patron de difraccion de los materiales antes
mencionados presentan tres sefales intensas correpondientes al plano (310), (211) y (221)
a valores de 2 6 = 25.08, 28.69 y 31.88; utilizando la ecuacion de Debye Scherrer se
obtuvieron tamafos de grano calculados de 1535, 1887 y 20.31 nm
correspondientemente. Las sefales intensas demuestran que el Bi.S; es de alta
cristalinidad, ademas, las fases cristalinas secundarias, como el bismuto cristalino, el azufre
o el 6xido de bismuto, no estan presentes, lo que indica la alta pureza de los productos
resultantes.
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Figura 1. Patron de difraccion de rayos X del a) Bi,Ss sin citrato de sodio y b) Bi»S3 con
citrato de sodio.

Espectroscopia InfraRojo con Transformada de Fourier

El analisis FT - IR de los compuestos obtenidos de Bi»S3 presentaron una sefial intensa a
740 cm caracteristica del enlace Bi- S y sefiales de menor intensidad correspondientes
alosenlacesO-H,C=0,C-0-CyC-Havaloresde 1,365, 1,733, 2,327 y 3,016. cm"
' como se observa en la Figura 2. La presencia de los enlaces O-H,C=0,C-0-CyC
- H se debe a los lavados realizados con H.O destilada y EtOH y de la temperatura aplicada
en el secado de dichos materiales.
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Figura 2. Espectro de infrarojo con transformada de Fourier del a) Bi»Ss sin citrato de sodio
y b) Bi>S3 con citrato de sodio.
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Espectroscopia UltraVioleta Visible

En la Figura 3 se presenta el analisis de UV-Vis-NIR del Bi>S3 sin y con citrato de sodio.
Dichos compuestos exhiben un porcentaje de reflectancia difusa del 12 — 15 % en el rango
visible. Se utilizé la metodologia Kubelka-Munk, para calcular la brecha de energia,
teniendo como resultado un valor de Eg = 1.18 y 1.26 eV como se observa en la Figura 4
que correponden al Bi>S3 sin citrato de sodio y Bi>S3 con citrato de sodio, respectivamente.
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Figura 3. Espectro éptico de reflectancia difusa del a) Bi>Ss sin citrato de sodio y b) Bi>S3
con citrato de sodio.
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Figura 4. Brecha de energia de a) Bi»Ss sin citrato de sodio y b) Bi»S3 con citrato de sodio.
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Microscopia Electrénica de Barrido

En la Figura 5 ay Figura 5 b se presenta la morfologia del Bi>Ss sin citrato de sodio, en el
inciso a se observa la micrografia del material a 9,500 aumentos, exhibiendo un patrén tipo
fractal en forma de flor. En el inciso b se tiene la micrografia a 20,000 aumentos, se distingue
la morfologia tipo flor constituida por nanovarillas de Bi;Ss.

En la Figura 6 ay Figura 6 b se presenta la morfologia del Bi»S3 con citrato de sodio, en el
inciso a se tiene la micrografia del material con 9,500 aumentos, se aprecia un patron
continuo de conchas de mar formada por nanocumulos de Bi.Ss;, se presenta una
aglomeracion del mismo. En el inciso b se observa la micrografia a 20,000 aumentos, se
exhibe una mayor definicion de la aglomeracion del material antes mencionado, el citrato
de sodio provoca que no se formen las nanovarillas de Bi»Ss, debido a la cinetica de
reaccion y formacién del mismo.
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Figura 5. Imagenes FE-SEM de a) Bi,Ss sin citrato de soodio a 9,500 x y de b) Bi»S3 sin
citrato de sodio a 20,000 x.
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Figura 6. Imagenes FE-SEM de a) Bi»S3 con citrato de sodio a 9,500 x y b) Bi>S3 con citrato
de sodio a 20,000 x.
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CONCLUSIONES

Se llevo a cabo la preparacién del Bi>S; sin citrato de sodio y con citrato de sodio por una
ruta de sintesis sustentable y economica, el analisis por difraccion de rayos X confirma la
policristalinidad del material, los materiales obtenidos presentan una estructura cristalina
ortorrombica y no se presentan indicios de impurezas de Bi,Os. El analisis de FT - IR
confirma la formacioén del enlace Bi— S con una sefial intensa a 740 cm™'. El Bi,S; sin y con
citrato de sodio exhiben un porcentaje de reflectancia difusa de 12 - 15 % y una brecha de
energia calculada de 1.18 y 1.26 eV respectivamente. Las imagenes de FE - SEM muestran
la morfologia del Bi»Ss3 sin citrato de sodio en forma de flor construida de nanovarillas y de
la morfologia del Bi»S3 con citrato de sodio en forma de conchas de mar formada por
aglomerados del material. Con estos resultados preliminares del Bi»S3 se concluye que el
Bi2S; sin citrato de sodio es mas apto para el desarrollo de sistemas de almacenamiento de
energia debido a que presenta una menor energia de banda prohibida y una menor area de
contacto para incorporar otros compuestos en su composicion como se observo en las
micrografias de FE-SEM correspondientes.
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RESUMEN. El bambu es una planta ecologica y multifuncional, uno de los materiales
mas renovables, un recurso sostenible y rentable, siendo una alternativa cada vez
mas utilizada en diversos campos. Se ha empleado a través de la historia por ser
un elemento muy respetuoso con el medioambiente. Su aplicacion en construccion
es excelente, ya que posee unas propiedades inmejorables: 1) Elastico, ligero,
resistente estructuralmente, con una relacion fuerza-peso mayor que el acero, y mas
flexible que los plasticos reforzados con fibra de vidrio. 2) Gran resistencia a la
compresidn y a la traccion, comparable a la del concreto. 3) Atractivo, econémico y
natural. 4) Renovable, de rapida regeneracion. 5) Material térmico y aislante
acustico. 6) Se adapta a varios estilos decorativos. 7) Huella ecoldgica inferior a la
de la mayoria de los materiales usados en construccion. Dependiendo de la parte
de la planta empleada, se pueden construir cubiertas, andamios, pilares,
invernaderos, tablones, columnas delgadas, vigas, vallas, muebles, accesorios del
hogar y adquirir fines ornamentales, medicinales y elaborar artesanias. El objetivo
del presente trabajo, es conocer el uso del bambu como componente importante en
construccion debido a sus optimas cualidades y mostrar caracteristicas de ejemplos
admirables existentes actualmente a nivel internacional. La metodologia utilizada ha
sido el apoyo en una busqueda de documentos digitales, articulos publicados y
paginas Web (sitios confiables), mostrando estudios sdélidos en relacion al tema
analizado en esta investigacién, proporcionando al mismo tiempo evidencias y
ayudando a validar la informacion. Los resultados obtenidos se muestran a través
de imagenes referidas a muestras espectaculares que se encuentran distribuidas a
través del mundo. Como conclusion, afirmar que debido a los buenos beneficios
logrados en su utilizacion, el bambu sigue siendo una tecnologia tradicional, que
atrae la atencidén de disefadores, arquitectos e ingenieros para integrarlo en las
construcciones mas modernas.

Palabras clave: Bambu, usos, construccién, sostenible.

ABSTRACT. Bamboo is ecological and multifunctional plant, one of most renewable
material, sustainable and profitable resource, increasingly alternative use in various
study fields. It has been used through history being very careful element with
environment. Its application is excellent in construction, due suitable properties: 1)
It’s elastic, light, structurally resistant material, with greater force-weight ratio than
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steel, and more flexible than fiberglass-reinforced plastics. 2) It has high
compressive and tensile strength, comparable concrete. 3) It's attractive,economical
and natural material. 4) Renewable resource, fast regeneration plant. 5)It’s thermal
and acoustic insulation material. 6) It's appropriate in many decorative styles. 7) It
has ecological footprint, lower than most materials used in construction.Depending
part’s plant used, can be built roofs, scaffolding, pillars, greenhouses, planks, thin
columns, beams, fences, furniture, home accessories, and it acquires ornamental,
medicinal purposes, and craft elaboration. Present work’s objective, is know
bamboo’s use as important construction component due its optimal qualities,and
show characteristics of internationally admirable examples. Used methodologywas
search in digital documents, published articles and Web pages (reliable sites),
offering solid studies related to topic analyzed in this report, evidence providing and
helping to validate information. Obtained results are expresed with images referring
spectacular samples distributed around the world. Concluding, bamboo has
achieved good benefits in its use, hence continues being traditional technology;
attracts designers, architects and engineers attention, to integrate it into the most
modern constructions.

Keywords: Bamboo, applications, structures, sustainable.
INTRODUCCION

La palabra bambu proviene del malayo «Mambuy, idioma de un pueblo que habitaba la
peninsula de Malaca (compuesta actualmente, por territorio perteneciente a Birmania,
Malasia, Singapur y Tailandia). Los portugueses introdujeron esta planta en Espaia, en el
siglo XVI, con el nombre de “bambu”. Cientificamente, no es arbol (asi se considerd durante
afnos) sino que es una planta; graminea como el maiz, y pertenece a la subfamilia de las
bambusoideas. Comprende alrededor de 118 géneros y 1,600 especies, es perenne en casi
todas sus especies, y tiene un rapido crecimiento. El tallo graminado es conocido como
‘culmo”, es lefoso y esta dividido en anillos (nodos o nudos) y partes huecas (entrenodos
o entrenudos) y crecen en grupos ramificados que surgen de un tallo subterraneo (rizoma)
(Figura 1). De los nodos de culmos jovenes nacen las hojas, y las ramas con hojas crecen
en los culmos mas maduros. Las regiones donde mas abunda son las zonas tropicales y
subtropicales (Figura 2), aunque algunas especies se desarrollan en climas de
temperaturas inferiores a -202 C, caso de la cordillera de los Andes o del Himalaya. El 64%
de las especies son nativas del sureste de Asia, pero su distribucion abarca India, Himalaya,
Pacifico Sur y Norte de Australia; en América, se localiza desde EEUU a Argentina, Chile,
Colombia y Ecuador. Crece, de forma natural, en todos los continentes excepto en Europa
(aunque se han encontrado fosiles de mas de 2.000 afios) y la Antartida. Los bambues
lefiosos son los mas interesantes como material estructural debido a sus caracteristicas,
llegando a aparecer hasta los 4000 m de altitud; puede resistir una amplia variacién de
temperaturas, desde 28°C hasta 50°C, en areas humedas. La mayor parte crece en suelos
arcillosos humedos, arenosos o francoarenosos y con un contenido de humedad relativa
del 80%. Rebrota tantas veces como se corte, garantizando una continuidad en la
produccion que es una ventaja para llevar a cabo su explotacién y aprovechamiento.

El objetivo del presente trabajo, es conocer el uso del bambu como componente importante
en construccién debido a sus 6ptimas cualidades.
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Figura 1. Morfologia del bambu. Figura 2. Distribucién geografica mundial.

METODOLOGIA

El bambu ha sido desde hace siglos una planta muy importante; se tiene referencia sobre
su uso principal en territorios menos desarrollados y zonas rurales, asociandose este
material a cabafias en la selva o a casas muy humildes de gente con pocos recursos y ha
llevado el sobrenombre de “madera de los pobres” (Figura 3). En las ultimas décadas,
gracias a la experimentacion y disefo realizados por arquitectos e ingenieros, este material
se considera como insumo de construccion y disefio de gran valor estético y arquitectonico
(Figura 4). Por ello, esta planta con caracteristicas especiales, puede ser usada como
material en edificacion, no solo desde el campo del disefio arquitecténico, sino en
construcciones de bajo costo que prioricen el cuidado del medio ambiente. Hoy en dia,
representa una gran alternativa frente a los materiales de construccién costosos, como el
concreto y el acero, tanto desde el punto de vista mecéanico, como frente a requerimientos
energeéticos, constructivos, de resistencia, rigidez por unidad de area, facilidad y seguridad
de uso, siendo conocido como el “acero organico” (Tabla I). La gran versatilidad del bambu
se debe en gran parte a su estructura anatémica y morfolégica; la seccién circular ahuecada
presenta algunas ventajas estructurales en comparacidon con secciones macizas o
rectangulares de otros materiales. Gracias a las propiedades mencionadas, las
construcciones son resistentes estructuralmente y tienen un éptimo comportamiento ante
sismos. Las mejores especies de bambu para la construccién (Tabla Il) se encuentran en
los tropicos, dentro de los géneros: Guadua, Dendrocalamus y Bambusa. En México,
existen al menos 52 especies nativas de bambu, de las cuales 34 son endémicas, siendo
las especies nativas mas comunes la Guadua aculeata, Guadua amplexifolia, Guadua
velutina, Guadua angustifolia y Bambusa oldhamii.
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Figura 3. Casa humilde, e la selva. Figura 4. Ulaman Eco Resort (Tailandia).
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Tabla |. Comparaciones estructurales. Tabla Il. Géneros y caracteristicas.
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Las propiedades fisico-mecanicas del bambu dependen de muchos factores [1], como la
humedad, clima, topografia, terreno en el que crece, edad, parte de la planta a utilizar, corte
y tratamiento. Por ello, se describen las condiciones mas favorables para su crecimiento: 1)
Factores climaticos: Se desarrolla bien en altitudes comprendidas entre los 40 y los 2.340
metros sobre el nivel del mar; humedad relativa entre el 75 % y 80 %, ambiente caluroso y
himedo; brillo solar comprendido entre las 1,800 y las 2,200 horas/afo; pluviometria
promedio comprendida entre 1,000 mm hasta mas de 4,050 mm y el rango de precipitacion
pluvial debe oscilar entre los 2,000 y 2,500 mm/afio; temperaturas varian entre los 92 C y
362 C. 2) Factores edaficos: Desarrollo en suelos areno-limosos, francos y franco-arenosos,
suelos aluviales, a mediana profundidad, y pendientes empinadas; acidez promedio del
suelo debe ser de pH 5,8 pero no resiste suelos salinos; textura del suelo puede ser
cualquiera, siempre que exista suficiente humedad. 3) Edad: Cuando el crecimiento esta
entre 3 y 5 anos, puede ser utilizado para uso en construccion, ya que es cuando alcanza
su mayor capacidad resistente. 4) Parte de la planta: Las ramas de la parte superior se
utilizan para realizar listones estructurales en la cubierta; el tronco para hacer cubiertas,
andamios, pilares, tablones, columnas delgadas y vigas; la parte inferior del tronco para
construir pilares y vallas. 5) Corte: Debe hacerse en menguante lunar, preferiblemente en
las tres noches de mayor oscuridad, en época seca y/o fria es mas favorable. 6)
Tratamiento: Es vulnerable a la humedad, escarabajos, termitas, hongos, por lo que es
necesario aplicar tratamientos para proteger contra las plagas.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las propiedades mecanicas del bambu se estudian en direccion paralela y perpendicular a
las fibras. En el primer caso se estudian, la resistencia a compresion, tension, cortante,
flexion. Los trabajos llevados a cabo por [2], en relacion a las propiedades fisicas y
mecanicas de dos especies de bambu (Guadua angustifolia kunth y Bambusa oldhamii) que
crecen en México, se muestran resumidas en la siguientes tablas (Tabla IIl, Tabla IV).

Tabla lll. Valores promedio de propiedades Tabla IV. Valores promedio de
fisicas. propiedades mecanicas.

ESPECIE/ORIGEN HUMEDAD (%) DENSIDAD Comprension
Bambusa oldhamii/México 9.5 0.66 ESPECIE/ORIGEN c E €
Guadua angustifolia kunt/México 7.8 0.55 Bambusa oldhamii/México 56.1 | 246 | 0.0055

Guadua angustifolia kunt/México 127 | 059 | 0.0057

o (MPa); E (GPa)
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Desde el punto de vista de sustentabilidad, hay que tener en cuenta la cantidad de energia
requerida para producir cada uno de sus componentes: ladrillos, vigas, cemento, tejas, etc.
Mediante la identificacion y cuantificacion de los materiales de construccion consumidos por
superficie construida, se puede conocer el impacto medioambiental que produce una
tipologia definida, a través de uno de los indicadores de impacto ambiental asociados al peso
por m? de construccion, como las emisiones de CO. derivadas del proceso de fabricacion de
los materiales de construccion empleados en su ejecucion.

Tabla V. Comparativa para construccion convencional y Bambu Guadua como material de
construccion.

Emision de CO2 para vivienda Emisién Construccion Emisiones uso vida util Emisién Total
de 100 m2y 50 afios de vida util Ton. CO> Ton. CO> Ton. CO2
Construccion convencional 83.9 1345 2184
Construccion con B. Guadua 26.3 127.9 154.2
Ahorro emision Ton. CO2 57.6 6.6 64.2
Ahorro emision COz 69% 5% 29%

De la tabla anterior, se deduce que al utilizar Bambu Guadua como material de construccién
en una vivienda unifamiliar estaremos dejando de emitir aproximadamente 1,3 toneladas
de CO: al afo.

Los estudios realizados por [3] para las propiedades mecanicas, en culmos de la especie
Guadua amplexifolia, en Tantima (Veracruz) se expresan en la Tabla VI; en la Figura 5 se
muestra la relacion que guardan entre silos diferentes esfuerzos estudiados. Se tomé como
referencia el resultado de los valores promedio obtenidos para la misma especie que crece
en Monte Blanco (Veracruz), del estudio de [4], (Tabla VII) bajo la misma normatividad para
el protocolo de ensayo. Al realizar la comparacién, se vio que los resultados obtenidos eran
similares, observandose una muy pequefa variacion, posiblemente, debido a la anisotropia
del material, y ubicacién geografica. Igualmente, estos resultados se compararon con los
de [5] de la Universidad Nacional de Colombia pero utilizando Guadua angustifolia kunth,
especie muy utilizada en construccion en Sudamérica. En la Tabla VIII se presentan otros
resultados para esa misma especie, en otras investigaciones efectuadas por diversos
autores. Este resultado es de los mas representativos y justifica el nombre de acero vegetal
para el material. La especie Guadua amplexifolia presenta tener propiedades similares a
otras especies estudiadas en Sudamérica y que actualmente se utilizan como material de
construccion, por lo que puede concluirse que resulta factible utilizar como material
alternativo en construccion. Por todo lo anterior, se puede afirmar que las propiedades
mecanicas estudiadas de la especie Guadua amplexifolia se encuentran dentro del rango
de valores encontrados en estudios de otros investigadores, pero siempre hay que tener en
cuenta las variables ubicacion geografica, edad del corte, curado, método de proteccion
ante insectos y condiciones de crecimiento ya que inciden en las propiedades mecanicas
de la Guadua amplexifolia y, en general, de todos los bambues.
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Tabla VI. Propiedades mecanicas de la G. amplexifolia.

PROPIEDAD C B SB
Compresion paralela a la fibra 25.94 28.81 33.51
Cortante paralela a la fibra 3.85 3.98 5.01
Tension paralela a la fibra 154.84 183.95 198.57
Flexién 22.82 82.74 249.19

Valores promedio de esfuerzos ultimos en Mpa.
C: Cepa (Parte basal del culmo); B: Basa
(Partemedia); SB: Sobrebasa (parte superior).

¢

Fidarvre Wt preesmds Vo

Figura 5. Relacion de resultados
entre las propiedades mecanicas de
la G. amplexifolia.

Tabla VII. Baremo para las propiedades
mecanicas de G. amplexifolia. Monte Blanco,

(Veracruz). Tabla VIII. Esfuerzo ultimo a tension G.
angustifolia kunt en diferentes ensayos.
PROPIEDADES | , © B SB INVESTIGADOR | Mpa
(Mpa) | (Mpa) (Mpa) B] 190 7
Compresion 24 20 2012 34.64 6] 91 8
Cortante 3.97 o.08 9.63 [1] 14é.4
Flexion 73.3 92.63 103.82 Esta investigacion | 169.35
CONCLUSIONES

Se han realizado muchos estudios que demuestran sus extraordinarias cualidades para
utilizarse en construccion: 1) Ecologico, purificador de la atmésfera, protege a los suelos de
la erosion y rapido crecimiento. 2) Ayuda a reducir las emisiones de CO; a la atmésfera. 3)
Resistente a ataques de insectos sometiéndolo a un adecuado tratamiento (vida util hasta
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tres décadas). 4) Costo relativamente bajo. 5) Atractivo, natural y encaje en varios estilos
decorativos. 6) Material liviano, facil de transportar y almacenar. 7) Alto grado de rigidez y
elasticidad evitan su ruptura y resiste sismos; alta resistencia a traccion y a compresion. 8)
Aislante térmico y acustico. En el mundo de la arquitectura de vanguardia, y en el resto de
ambitos, tiene cada vez mas importancia y mas valor debido a su estética, facilidad de
trabajo y valor medioambiental. Alrededor del mundo se han registrado 1,048 usos
diferentes del bambu en procesos industriales; por ello, se le conoce como “la planta de los
mil usos” ya que de él se obtiene alimento, ropa, cosmética, material para construccion,
muebles, productos farmacéuticos, papel, jardineria, etc. Finalmente, se muestran algunos
de los ejemplos de arquitectura y proyectos de decoracion con bambu.

Figura 6. Sala de Figura 7. Arquitectura e Figura 8. Cafeteria. Vietnam
exposiciones. Taiwan. interiores. Indonesia.

Figura 9. Hotel. Indonesia.  Figura 10. Escuela. Indonesia.  Figura 11. Oficina de una
fabrica de ropa. Vietnam.
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COBRE SOPORTADOS EN NANOTUBOS DE TITANATOS
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RESUMEN. La valorizacion de CO- para producir compuestos de interés a través de procesos
cataliticos ha tomado relevancia los ultimos afos. El uso de metales de transicion (e.g., Cu, Rhy
Ni) soportados en Oxidos metalicos (e.g., Al2O3, TiO2 y ZrO») ha sido destacado. Se sugiere que
una de las etapas criticas en las reacciones es la conversiéon de CO2 a CO conocida como la
reaccion inversa de desplazamiento agua-gas (RWGS). Por ello, existe la motivacion de
desarrollar catalizadores novedosos que promuevan la activacion del CO, y su posterior
conversion a otros productos. Los nanotubos de titanatos (TiNT) han sido utilizados con éxito en
varias reacciones, debido a sus adecuadas propiedades texturales y de acidez-basicidad. Por
ello, en este trabajo se les propuso como soporte en la deposicién de nanoparticulas de Cu por
los métodos de deposicion-precipitacion (Cu/TiNT-D) e impregnacion (Cu/TiNT-I). Los
catalizadores fueron probados en la reaccion RWGS a presion atmosférica y en un intervalo de
60 a 400 °C. Los resultados de las pruebas cataliticas muestran que tanto los TiNT como los
Cu/TiNT son activos para la formacion de CO y H,O como unicos productos en todos los casos.
Los catalizadores Cu/TiNT-I mostraron mayor actividad catalitica. Los estudios de fisisorcién de
N2 mostraron que los TiNT tienen propiedades texturales adecuadas, con un area superficial
especifica de ~180 m?/g y un volumen total de poro de 0.67 cm?®/g. A través de difraccion de rayos-
X (XRD) y espectroscopia Raman, se determind que la fase cristalina de los TiNT corresponde a
trititanatos de sodio (Na2TizO7). Los resultados de los estudios de espectroscopia infrarroja (IR)
en modo reflectancia difusa (DRIFTS) realizados en condiciones de reaccién permitieron
identificar especies superficiales en los catalizadores, las cuales pueden participar de forma activa
durante la catalisis.

Palabras clave: Dioxido de carbono, nanotubos de titanatos, espectroscopia infrarroja, catalizadores de
cobre soportado.

ABSTRACT. The valorization of CO; to produce important chemicals through catalytic processes
has become a relevant topic in recent years. The use of transition metals (e.g., Cu, Rh and Ni)
supported on metal oxides (e.g., Al203, TiO2and ZrO-) has been highlighted. It is suggested that
one of the critical steps in the reactions is the conversion of CO; to CO known as the reverse
water-gas shift reaction (RWGS). Therefore, there is a motivation to develop novel catalysts that
promote the activation of CO; and its subsequent conversion to other products. Titanate
nanotubes (TiNT) have been used successfully in several reactions, due to their suitable textural,
and acidity-base properties. For this reason, in this work they were proposed as a support in the
deposition of Cu nanoparticles by the deposition-precipitation (Cu/TiNT-D) and impregnation
(Cu/TiNT-I) methods. The catalysts were tested in the RWGS reaction at atmospheric pressure
and in a range from 60 to 400 °C. The results of the catalytic tests show that both TiINT and
CU/TiNT are active for the formation of CO and H2O as the only products in all cases. Cu/TiNT-I
catalysts showed higher catalytic activity. N2 physisorption studies showed that TiNTs have
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adequate textural properties, with a specific surface area of “180 m?/g and a total pore volume of
0.67 cm®/g. Through X-ray diffraction (XRD) and Raman spectroscopy, it was determined that the
crystalline phase of the TiNT corresponds to sodium ftrititanates (Na.TizO7). The results of diffuse
reflectance mode infrared (IR) spectroscopy (DRIFTS) studies carried out under reaction
conditions allowed the identification of surface species on the catalysts, which can actively
participate during catalysis.

Keywords: Carbon dioxide, titanate nanotubes, infrared spectroscopy, supported copper catalysts

INTRODUCCION

Los procesos de captura y secuestro de CO; representan una opcion factible para contribuir a
disminuir su presencia en el ambiente. No obstante, debido al bajo precio del CO,en el mercado
y la alta demanda energética de estos procesos, se necesitan acoplar tales sistemas con otras
etapas para obtener productos de interés [1]. Una alternativa prometedora es utilizar al CO2 como
molécula de partida y a través de reacciones cataliticas obtener compuestos quimicos valiosos
como CO, acido acético, alcoholes, aldehidos, entre otros compuestos [2,3]. En estas reacciones
resalta el uso de algunos metales de transicion (e.g., Cu, Rh y Ni) soportados en 6xidos metalicos
(e.g., Al203, TiO2y ZrO,) y zeolitas [1,2]. De acuerdo con diversos estudios, una de las etapas
criticas en las reacciones es la activacion del CO; en CO en presencia de hidrégeno sobre la
superficie de los catalizadores [4] mediante la reaccién inversa de desplazamiento de agua-gas
(RWGS, Ec. 1):

CO2+ Hz €= CO +H0 Ec.1

Por lo que existe un fuerte interés en la sintesis de materiales novedosos que promuevan la
activacion del CO; a especies mas reactivas como el CO y continuar la ruta de reaccion efectiva
para obtener los productos deseados. Uno de los nanomateriales que se ha utilizado con éxito en
algunas reacciones son los nanotubos de titanatos (TiNT) [5] debido a su potencial para adsorber
COg, su alta area superficial y su capacidad para dispersar particulas de metales de transicion
[6]. Bajo ciertas condiciones de reaccidon y dependiendo de la naturaleza de los catalizadores
pueden ocurrir otras reacciones en competencia. Por ejemplo, la hidrogenacién para formar
metano. A pesar de que el metano es también considerado como producto de interés,una alta
formacion de metano podria reducir el rendimiento y selectividad hacia el CO. Estudios reportados
en la literatura indican que el Cu es el metal de transicion mas selectivo para formar CO [3]. En
este trabajo evalla el desempefio de catalizadores Cu soportados en TiNT en la reaccion RWGS
para generar CO y H;O, asi como la identificacion de especies superficiales mediante
espectroscopia IR en condiciones de reaccion.

METODOLOGIA

Los TiNT fueron sintetizados a través de un proceso hidrotermal a partir de TiO; (anatasa, Sigma-
Aldrich), siguiendo las condiciones mencionadas en [6]. Se sintetizaron muestras de Cu (2% en
masa) soportado en los TiNT utilizando dos métodos: un método de impregnacion modificado
descrito en [7] (Cu/TiNT-lI) y por deposicion-precipitacion (Cu/TiNT-D) mediante Ila
descomposicion de urea segun [8]; en ambos casos, se empled Cu(NO3),-3H,0O como precursor.
Después, las muestras fueron calcinadas a 400 °C en flujo de aire y sometidas a un tratamiento
reductivo en una mezcla de Hx/He (20 % mol de H») a 250 y 400 °C, respectivamente. Las
propiedades texturales de los TiNT y Cu/TiNT-I se analizaron mediante fisisorcion de N2a 77 K
utilizando un equipo Micromeritics Tri-Star |l plus. Se emple6 el método BET para calcular el area
superficial especifica y el método BJH para determinar la distribucién de tamanos de poro.
Ademads, informacion sobre las fases cristalinas presentes fue obtenida por difraccion de rayos X
(XRD) en un equipo Bruker AXS D2 Phaser con radiacién Cu Ka (A = 1.5418 A) y por un
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espectrofotdbmetro Raman marca Thermo Fisher Scientific™ modelo DXR con laser a 780 nm. Se
realizaron estudios de microscopia electronica de barrido (SEM), asi como un estudio EDS en un
microscopio FEI-Helios Nanolab 600 con un voltaje de aceleraciéon de 5 kV. Las pruebas de
reaccion se realizaron en un intervalo de temperatura de 60 a 400 °C utilizando una celda de un
espectrofotdmetro IR (FTIR Nicolet 6700) que funciona como un reactor continuo operado en
forma diferencial. La alimentacion a la celda/reactor consistid de una mezcla CO2:Hz:He (80
mL/min) con una relacién molar de 1:3:5. Al mismo tiempo de realizar la reaccién en la celda,
espectros IR se midieron en modo reflectancia difusa (DRIFTS) con una resolucion de 4 cm™' y
128 barridos. Para una mejor presentacion, a los espectros obtenidos se les resto el espectro de
la muestra en flujo de He a 25°C. La linea del gas de salida de la celda se conecté a un
espectrometro de masas (MS) Omnistar Pffeifer. Las senales de los principales fragmentos (m/e)
de los componentes se reportan como valores relativos a la sefial de He (m/e = 4), esto se hace
para eliminar las influencias de fluctuaciones de presion.

RESULTADOS

La Figura 1a presenta los patrones de difraccion de los TiNT calcinados a 400°C y de la muestra
Cu/TiNT-l. Para los TiNT, se observan picos en el angulo 26 centrados a 10.40°, 24.4°, 28.6°,
48.2° y 61.0° los cuales corresponden a reflexiones en los planos (200), (110), (211), (020) y (422)
que son caracteristicos de trititanatos de sodio (Na:TizO7, JCPDS 31-1329) en forma de
nanotubos. La baja intensidad de las sefales es consistente con la formacion de cristales
pequenos. La senal del plano (200) se ha asignado a la formaciéon de multicapas en la estructura
de los nanotubos. Con esta sefial se calculé la distancia interlaminar obteniendo 0.85 nm. Cuando
se incorporaron nanoparticulas de Cu en los TiNT se observaron cambios en las reflexiones de
los planos (200), (110) y (211), consistente con la contraccion de las capas de los TiNT (d200=0.78
nm) por el intercambio de cationes Na* por atomos de Cu. Sin embargo, se mantiene la fase
cristalina de los TiNT. En los espectros Raman de la Figura 1b de los TiNT se observa la aparicion
de bandas a 190 cm™ (vibracion del enlace Na-O-Ti)[9], 277 cm™ (vTi-0, VNa-0-i)[10], 445 cm"’
(v1i-o-m)[10], 665 cm™ (vrio-na), 695 cm™' (vrio.n por la presencia de agua)[10] y 910 cm™ (vrioNa
en las intercapas)[10] cuya asignacion corresponde a la estructura Na,TizO7 de nanotubos
multicapa, confirmando que en los nanotubos solo se encuentra presente una sola fase cristalina.
En el caso de la muestra Cu/TiNT-I se observo la formacion de bandas casi a la misma frecuencia
que los TiNT. No se observo la presencia de vibraciones Cu-O lo que podria indicar que las
nanoparticulas de Cu se encuentran altamente dispersas.

Los analisis de microscopia electrénica de barrido (SEM) revelaron la morfologia nanotubular de
los TiNT (Figura 1c), los cuales estan orientados de forma aleatoria. Las dimensiones
aproximadas de los TiNT son: diametros externos de alrededor de 12 nm y el largo excede los
100 nm. Con el analisis elemental realizado por el microscopio (EDS) se encontré la presencia
de sodio en los TiNT (aproximadamente 13 %masa). Los cationes Na* pueden incrementar la
basicidad del nanomaterial lo cual puede contribuir a mejorar la capacidad de adsorcién del CO;
y en consecuencia en el desempeno de los catalizadores durante la reaccion RWGS. En la Figura
1d se presentan las isotermas de adsorcion-desorcion de N» para los TINT y Cu/TiNT-l. En ambos
casos la forma de la curva es caracteristica de una isoterma tipo IV con un ciclo de histéresis tipo
H. El area superficial especifica calculada fue de 180 y 144 m?/g, respectivamente; mientras que
el volumen total de poro fue 0.67 y 0.64 cm®/g. Los resultados indican que las particulas de Cu
bloguearon algunos poros de los TiNT ocasionando la disminucién del area especifica.

Por otro lado, los resultados de las pruebas cataliticas se muestran en la Figura 2a. Para una
mejor visualizacion, en la Figura 2a sé6lo presenta la sefal del fragmento correspondiente al CO
(m/e = 28) durante la reaccion. Se puede observar que para los tres catalizadores de prueba se
comienza a formar CO a partir de 300°C, lo que confirma que son activos en la reaccion
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(incluyendo los TiNT puros). No se observo la formacion de otros productos (por brevedad no se
incluyeron los fragmentos de los otros compuestos), lo que indica una selectividad del 100%. El
catalizador mas activo fue el Cu/TiNT-I; por ello, los estudios infrarrojo in-situ solo incluyen los
resultados de este catalizador. En varios estudios se ha demostrado que en catalizadores
sintetizados por el método de impregnacion se logran obtener pequefias particulas de metal
altamente dispersas, esta podria ser la causa de la diferencia en la actividad catalitica; sin
embargo, aun faltan pruebas experimentales para confirmar esto.
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Figura 1. Resultados de caracterizacion para los TiNT y Cu/TiNT-I a) Patrén de difraccion de
rayos-X, b) Espectros Raman, c¢) Micrografia de SEM de TiNT y d) Isotermas de adsorcion de
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Figura 2a. Intensidad de las senales Figura 2b. Evolucion de los espectros IR de la
m/e = 28 de los gases de salida de la muestra Cu/TiNT-I durante la hidrogenacion de
celda en funcion de la temperatura. CO,, de 60 a 400 °C.



En la Figura 2b, se muestran los espectros IR para el catalizador Cu/TiNT-I durante la reaccion
RWGS realizada a presion atmosférica y desde 60 a 400°C. En el espectro inicial (60°C) se
observan bandas a 1315, 1360, 1587 y 1690 cm™'. Las bandas a 1315 y 1587 cm™ se han
asignado al vsco Y vasco de carbonatos bidentados [6,11], la banda a 1360 cm™ se corresponde al

vco de carbonatos monodentados [12], mientras que la banda a 1690 cm™ se asigna a especies

carboxilato [12]. La aparicion de estas bandas demuestra la formacién de diferentes tipos de
carbonatos en la superficie. La banda a 1634 cm™' se ha asignado al 3o de agua fisosorbida [12].
Con el aumento de la temperatura, la intensidad de las bandas asignadas a carbonatos y
carboxilatos disminuye, esto podria deberse a la desorcion de estas especies o a su
transformacion en otras especies superficiales. Se puede observar que a 300 2C aparecen dos
bandas a 1605 cm™ y 2855 cm™, las cuales se han atribuido a especies de formiato adsorbidas
[13]. La aparicién de estas bandas sucede al de forma casi simultanea con la aparicién de las
bandas a 2180 y 2116 cm™" asignadas al modo vcodel CO en fase gaseosa, lo que demuestra la
formacion del producto de reaccion (lo que complementa los resultados de MS). Para la reaccion
RWGS se han reportado de manera general dos tipos de mecanismos: un mecanismo tipo redox
y otro asociativo [3]. En el mecanismo tipo redox, el CO- se reduce por la accion de un donador
de electrones (atomos de metal o vacancias de oxigeno de un soporte reducible), el cual se oxida
para formar el CO. La funcion del hidrogeno es volver a reducir las especies oxidadas para
completar el ciclo. En el caso del mecanismo asociativo, se propone que el CO, forma especies
adsorbidas en la superficie del catalizador (e.g., carbonatos, bicarbonatos, carboxilatos) y éstas
reaccionan con hidrégeno para generar formiatos, los cuales se proponen como intermediarios
de reaccién en la formacion de CO. Rutas similares se han propuesto para otras reacciones de
hidrogenacién de CO:[6]. Nuestros resultados sugieren que, con el catalizador que contiene Cu
y las condiciones de reaccion utilizadas la ruta preferencial para la formacion de CO es el
mecanismo asociativo.

CONCLUSIONES

Los catalizadores TiNT, Cu/TNT-D y Cu/TNT-I resultaron activos en la reaccion RWGS a presion
atmosférica produciendo CO y H>O como unicos productos en un intervalo de temperatura de 300
a 400 °C. El catalizador Cu/TNT-I resulté el mas activo. Los resultados de caracterizacion
revelaron la formacion de nanotubos multicapa orientados de forma aleatoria, la formacion de una
sola fase de trititanatos de sodio (Na:TizO7) cuya estructura cristalina se mantiene aun con la
incorporacion de nanoparticulas de Cu. La evidencia de DRIFTS para Cu/TNT-I reveld la
formacion de diferentes especies de carbonatos superficiales sobre los TiNT durante la reaccion,
los cuales en presencia de hidrogeno se transforman en especies formiato. Estas especies
formiato se proponen como intermediarias para la formacién de CO, sugiriendo un mecanismo de
reaccion asociativo.
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Resumen. Los flavonoides son compuestos bioactivos abundantes en frutas y vegetales con
propiedades interesantes para el tratamiento de enfermedades y cuidado de la piel. En los citricos
abundan este tipo de metabolitos y son de facil disponibilidad en el estado de Nuevo Leon, por lo
cual el objetivo este trabajo fue caracterizar las propiedades fisicoquimicas y antioxidantes de un
sistema nanoparticulado base silicio y flavonoides de Naranja (Citrus Sinensis). Se obtuvieron
bioactivos de cascara de naranja (EN) por maceracion con etanol al 80% los cuales fueron
concentrados por evaporacion. El extracto presento 5.4866 +/-0.1323 mgEAG/mI (miligramos
equivalentes a acido galico por mililitro) de fenoles totales y 0.640 +/-0.00055 mgEQ/mI
(miligramos equivalentes de Quercetina por mililitros) de flavonoides de acuerdo con Folin
Ciocalteu y la metodologia de Changet al., respectivamente. La mayor capacidad antioxidante
(AOX) por ABTS la presenté el EN a 100 pg/mL con un 77 % de inhibicion (267.62 uMET
(micromolar equivaletes a Trolox(ET)). Por otra parte, se sintetizaron np’s de SiO, mediante sol-
gel, utilizando Tetraetilortosilicato como precursor, y posterior funcionalizacion con 3-Aminopropyl
triethoxysilano (APTES), y conjugacion con 0.125, 0.25, 0.50, 0.75 pL/ml de EN. El sistema SiO2-
APTES/EN mostro por FTIR banda en 1180 nm de enlaces Si-C y 1640 nm puede asignarse a
grupos C=0 y C=C de posibles flavonoides. Por medio de DRX se determinoé la estructura amorfa
del sistema dado 26" 10° correspondiente al SiO,y 26~ 5° a EN. En cuanto AOX de los sistemas
SIO>-APTES conjugados con diferentes cantidades de EN fue mas alta que el extracto crudo,
evidenciado la potencializacién de esta actividad en forma nanométrica, por lo que podrian
incluirse en formulaciones para cuidar la piel.

Palabras clave: Nanoparticulas, SiO,, Flavonoides, Antioxidante, Cuidado de la piel.

Abstract. Flavonoids are abundant bioactive compounds in fruits and vegetables with interesting
properties for the treatment of diseases and skin care. In citrus fruits, this type of metabolites
abound and they are easily available in the state of Nuevo Leon, for which the objective of this work
was to characterize the physicochemical and antioxidant properties of a hanoparticle systembased
on silicon and Orange flavonoids (Citrus Sinensis). Orange peel (EN) bioactives were obtained by
maceration with 80% ethanol, which were concentrated by evaporation. The extract presented
5.4866 +/-0.1323 mgEAG/mI (equivalent milligrams of gallic acid per milliliter) of total phenols and
0.640 +/-0.00055 mgEQ/mI (equivalent milligrams of Quercetin per milliliter) of flavonoids
according to Folin Ciocalteu and the methodology from Chang et al., respectively. The
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highest antioxidant capacity (AOX) by ABTS was presented by EN at 100 pg/mL with 77% inhibition
(267.62 PUMET (micromolar equivalents to Trolox(ET)). On the other hand, SiO2 np's were
synthesized by sol-gel, using Tetraethylorthosilicate as precursor, and subsequent
functionalization with 3-Aminopropyl triethoxysilane (APTES), and conjugation with 0.125, 0.25,
0.50, 0.75 pL/ml of EN. The SiO2-APTES/EN system showed by FTIR a band at 1180 nm of Si-C
bonds and 1640 nm can be assigned to C=0 and C=C groups of possible flavonoids. By means
of XRD the amorphous structure of the given system was determined 286~ 10° corresponding to
SiO2 and 2067 5° to EN. The AOX of the SIO2-APTES systems conjugated with different amounts
of EN was higher that the crude extract, evidencing the potentiation of this activity in nanometric
form, so they could be included in formulations to care for the skin.

Keywords: Nanopatrticles, SiO», Flavonoids, Antioxidant, Skin care.
INTRODUCCION.

Los flavonoides (FL) son metabolitos abundantes en frutas y vegetales y se usan como alternativa
para tratamiento de enfermedades por actividades antioxidantes, anticancerigenas, etc. La
mayoria de FL se administran via oral, pero se pueden aplicar via topica por las propiedades ya
mencionadas y accién antiinflamatoria y de proteccién solar. En los citricos abundan FL co mo la
quercetina, hesperidina y rutina que poseen actividades benéficas para formulaciones para el
cuidado de la piel [1]. Los citricos son de gran importancia a nivel nacional, Nuevo Ledn ocuparia
4to lugar en produccion de toronja y naranja por lo que la disponibilidad de materia prima para
extraccion de flavonoides de fuente citrica podria dar mayor valor a esa agroindustria en el estado.
Por otra parte, las nanoparticulas(np’s) de silicio (Si) son prometedoras como sistemas
acarreadores capaces de preservar la sustancia trasportadora, tener accion de liberacion
controlada y aportar beneficios a la piel como disminucion de flacidez. Algunas de sus
caracteristicas como biocompatibilidad, baja toxicidad, estabilidad y superficie funcionalizable [2] les
permite conjugarse con compuestos fendlicos presentes en citricos como la naranja. Existen
estudios en los cuales se han conjugado sistemas de np’s con extractos naturales con el fin de
utilizarlas como vehiculos y transporte de diversos compuestos bioactivos, la importancia de estas
conjugaciones radica en los beneficios que conforman al sistema nanométrico en conjunto,como
es la preservacion de los extractos cargados, extendiéndoles el tiempo de vida en comparacién a
la que tienen los extractos sin tratamiento [3]. Al conjugar compuestos fendlicos y/o antioxidantes
como los flavonoides en sistemas de np’s mesoporosas de Si, se busca proteccion frente a la
descomposicién provocada por altas temperaturas y la liberacion controlada en un lapso para
favorecer la biodisponibilidad de los activos donde se apliquen. Por lo anterior, en el presente
trabajo se estudidé un sistema nanoparticulado conjugado con Flavonoides de naranja para
contribuir en la valoracién de desechos citricos y encaminar las investigaciones haciaaplicaciones
cosmeéticas.

METODOLOGIA.

Extraccion y caracterizacion de compuestos bioactivos de cascara de naranja: Las cascaras se
recolectaron de un mercado local de la Ciudad de Apocada, Nuevo Ledn, se lavaron y cortaron en
trozos, para su posterior secado a 55°C en horno San-Son modelo EN-PPP-003 y obtencion de
una harina en licuadora Heavy Duty Blender marca Waring modelo CB15 y posterior
caracterizacion bromatologica. Mediante maceracion se obtuvo un extracto de la harina citrica en
et, el cual se concentré6 en rotavapor Buchi, Modelo R215.Posteriormente se determind el
contenido de fenoles totales por el método de Folin Ciocalteu propuesto por Singleton y Rossi
(1965), en donde se utilizé una curva de calibracién de acido galico obtenida en espectrofotometro
marca Thermo Scientific modelo Genesys 10S UV-VIS a 765 nm. Para analizar el contenido de
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flavonoides empleé6 la metodologia de (Chang et al., 2002) elaborando una curva de calibracion
con quercetina en espectrofotdmetro mencionado a 415 nm. La capacidad antioxidante del
extracto se obtuvo por el método ABTS (Re et al., 1999), con trolox como estandar a 734 nm.

Sintesis de nanoparticulas SiO>-APTES/EN: Para la sintesis por Sol-Gel de np’s de SiO; se utilizé
como precursor TEOS (Tetra-Ethyl-Ortho-Silicate) en etanol y adicion de hidroxido de amonio y
agua, para posterior secado a 100°C. Se realizé la funcionalizacién de las np’s de SiO, con
APTES(3-Aminopropil) Trietoxisilano disuelto en agua desionizada por 1 h. Después se separan
las particulas en centrifuga Thermo Fisher modelo Megafuge 16R y se lavaron por triplicado para
secar nuevamente, Una vez secas las np’s de SiO2, se pulverizaron en un morterode agata y
almacenaron, La conjugacion de las np's de SiO2-APTES con EN fueagregando

0.125, 0.25, 0.50, 0.75 mL con agitacién por 24 h a 40°C, posteriormente se centrifugaron y lavaron
tres veces y por ultimo se liofilizadoron utilizando el equipo marca Labconco modelo FreeZone 4.5
y se molieron y almacenaron en frascos herméticos.

Propiedades Fisicoquimicas y Antioxidantes: Con espectrofotometro FTIR Thermo Fisher Nicolet
modelo 1S10, software OMNIC 9 y accesorio ATR se analizé de manera cualitativa el EN, SiO»,
SiO,-APTES vy los sistemas SiO2-APTES/EN con una resolucién de 2 cm™ en el medio infrarrojo
(4000 a 600 cm™). Para conocer la estructura de las nanoparticulas se utilizo un difractdémetro de
rayos X Bruker D2 donde se obtuvieron patrones de difraccion en intervalo 26 de 5° a 90° por un
tiempo de 5 s utilizando radiacion Ka de Cu.

RESULTADOS Y DISCUSION.

El rendimiento de produccién de harina de naranja fue del 12 %, con valores bromatolégicos (Tabla
I) interesantes para futuras investigaciones. Por otra parte, el extracto de naranja tuvo el 5% de
rendimiento, con 5.4866+/-0.1323 mgEAG/mI de compuestos fenodlicos determinado por y

= 8.995x + 0.0431 R=0.9989. En cuanto al contenido de flavonoides fue de 0.0640+/-0.00055
mgEQ/ml empleado la ecuacion y = 63.185x - 0.1842 R= 0.9932. Eso valores estan de acuerdo
con lo reportado en [2] para el caso de fenoles y para flavonoides [ se asemejan a los resultados
mostrados en [4]. En la figura 1 se ven resultados de capacidad antioxidante del extracto a
diferentes concentraciones con % de inhibicion del 56 al 77% correspondiente a 135.56 y 267.62
MM ET respectivamente determinados por y = 138865x + 137.47 y R= 0.9998 y concuerdan con
lo que se discute en [3].

Tabla l. Compo§|C|on dela harlpa % de inhibicion radical ABTS
y extracto de cascara de naranja a0
Harina de Naranja 80 5
3 4
Componente Valor (g) o 1 2
98 B0
Humedad 9,07 s L
Cenizas 396 € 40
Grasas (extracto etéreo) 0,95 % D
Proteinas (N x 6,25) 519 29 j [ ' j i
Fibra cruda 15,13 IJ :Eﬁ g ;ﬂ ;ﬂ g
Carbohidratos totales 80,83 ' 40 200 400 600 1000
Fibra dietética total 79,95 ug/ml de EN

Fibra dietética soluble 48,79
Fibra dietética insoluble 31,16

Extracto de Naranja

Figura 1. Valores de inhibicién de radical ABTS
del EN a diferentes concentraciones y sus

Feles i&giieé/}ffzs equivalentes  Trolox  (uM) 1)135.56,
Flavonoides 0-0243”10-00055 2)159.27,3)208.41, 4)227.53, 5)267.62.
mg m
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El tamanfo, la forma y la regularidad de las nanoparticulas sintetizadas por el método sol-gel
obtenidas fueron <100 nm Por otro lado, para conocer la pureza y las interacciones quimicas de
la sintesis de las nanoparticulas, la funcionalizacién y conjugacioén se realizaron analisis mediante
espectroscopia FTIR(Figura 2). Para el caso del extracto de Naranja se observo una banda intensa
en la regién de los 3300 nm asociado a grupos OH, se presentaron pequefias bandas a 2900 y
1400 cm que estan relacionadas a vibraciones C-H de cadenas alifaticas presentes en materiales
lignoceluldsicos, ademas se presentaron vibraciones 1036 nm corresponde a C-OHy C-OR y la
sefial ancha de 1640 nm puede asignarse a grupos C=0 y C=C y en conjunto pueden asociarse a
flavonoides. El espectro infrarrojo de las np’s de SiO2 se identificaron bandas de la siguiente
manera 812 nm flexiones de vibracion del enlace Si-O, a los 972 nm flexion (Si-O-H... H20), la
banda mas pronunciada estuvo a los 1076 nm que corresponde a la vibracidén asimétrica estrecha
Si-O-Si. Para el caso de la funcionalizacion de la np’s SiO, con APTES se aprecia a un
desplazamiento y ensanchamiento hacia los 1180 nm representativo de Si-C que confirma la
presencia de APTES en SiO». Los Sistemas np’s SiO,-APTES/EN a diferentes concentraciones
mostraron ensanchamiento en 3300 nm y crecimiento de pico 1640 nm proporcional a la cantidad
de extracto conjugado, por lo que las nanoparticulas mostraron selectividad a compuestos con OH
y C=0 y C=C posiblemente flavonoides.

1) 2)
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nm nm

Figura 2. 1) Espectros FTIR del extracto de naranja [color negro(A)], np’s SiO2 [color negro(B)],
np’s SiO2-APTES [Color azul(C)]. 2) Espectros FTIR de np’s SiO2-APTES conjugados con
diferentes cantidades de EN: (negro) 0.125 mL, (rojo) 0.25 mL, (verde) 0.50

En relacion con la estructura de las np’s SiO2 determinada por DRX, muestra una ancha reflexién
en 26 ~25° lo cual permite confirmar que se trata de un material amorfo. El patrén de difraccion no
se ve afectado en el caso de SiO,-APTES como aprecia en la Figura 3A, lo que sugiere que la
naturaleza amorfa de los np’s permanecieron incluso después de funcionalizar con APTES. En los
difractogramas (figura 3B) de los sistemas SiO,-APTES conjugados a diferentes concentraciones
de extracto de naranja no presentaron alteraciones morfolégicas en la estructura (26 ~25°), solo se
observa que se intensifica la sefial 26710° como respuesta de los rayos X a componentes
diferentes en la estructura principal (SiO2) en este caso EN. De la capacidad antioxidante de los
sistemas SiO,-APTES conjugados con EN los valores de inhibicion del radical ABTS estuvieron del
88 al 95%
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Figura 3. A) Difractograma np’s SiO (negro) y SiO2-APTES (azul). B) Sistemas SiO2-APTES
con 0.125 (rojo), 0.25 (azul), 0.50 (celeste) y 0.75 (lila)mL de EN.

Conclusiones

Del residuo de naranja fue posible obtener compuestos fendlicos de alto valor, los cuales se
conjugaron con np’s SiO2-APTES sin aportar modificacion estructural(amorfa)al contrario de los
cambios mostrados en los espectros infrarrojos donde se evidenciaron interacciones propias de
flavonoides, lo que pudo originar el aumento de la capacidad antioxidante de los sistemas
nanoparticulados SiO>-APTES/EN en comparacion a los valores obtenidos con el extracto de
naranja crudo y las nanoparticulas sin tratamiento. Con las aportaciones de este trabajo se
evidencia la valorizacion de agro-residuos citricos y encaminara la investigacion para aplicaciones
en alimentos y cosméticos.
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RESUMEN. En la presente investigacion se llevd a cabo un estudio paramétrico de un sistema de
cogeneracion que emplea bombas de calor (AHPTP). Este sistema tiene la capacidad de generar
simultaneamente energia eléctrica y calor revalorizado. La simulacion del sistema propuesto se realizé
utilizando el programa computacional EES, con H20-LiBr como fluido de trabajo. Se analizaron diversas
condiciones de operacion para determinar los mejores coeficientes de desempefio global. Al operar el
AHPTP a temperaturas de condensacién y evaporacién de 30 y 70°C, respectivamente, sus limites de
operacion se ven influenciados por el valor de la ganancia bruta de temperatura (GTL por sus siglas en
inglés), con un maximo de 45y un minimo de 5. En estas condiciones, se alcanz6 una eficiencia exergética
maxima de 0.86 (relacién de presiones (RP) de 1.1, relacion de flujos masicos (RM) de 20, temperatura
fuente (TGH) de 120°C, y GTL de 44). Es importante destacar que el sistema mostré una mayor produccion
de energia en forma de calor que de electricidad, siendo la primera responsable del 48% de la energia total
suministrada, mientras que la segunda contribuyé Unicamente con el 3%. El AHPTP es capaz de producir
hasta 10 MW en su punto maximo de produccion eléctrica, lo que permite evitar la emision de cerca de 39
kton de COz: si se utilizara una fuente de calor alternativa.

Palabras clave: Exergia, cogeneracion, energias renovables, emisiones antropogénicas, bomba de
calor.

ABSTRACT. In the present investigation, a parametric study of a cogeneration system that uses heat
pumps (AHPTP) was carried out. This system can generate electricity and revalue heat simultaneously. The
proposed method was simulated using the EES computer program, with H2O-LiBr as the working fluid.
Various operating conditions were analyzed to determine the best overall performance coefficients. When
operating the AHPTP at condensing and evaporating temperatures of 30 and 70°C, respectively, its
operating limits are influenced by the gross temperature lift (GTL) value, with a maximum of 45 and a
minimum of 5. Under these conditions, a maximum exergetic efficiency of 0.86 was reached (pressure ratio
(RP) of 1.1, mass flow ratio (RM) of 20, source temperature (TGH) of 120°C, and GTL of 44). It is essential
to highlight that the system showed a more excellent energy production in heat than electricity, the former
being responsible for 48% of the total energy supplied. In comparison, the latter contributed only 3%. The
AHPTP could produce up to 10 MW at its maximum electrical production point, which makes it possible to
avoid the emission of about 39 kton of CO:zif an alternative heat source were used.

Keywords: Exergy, cogeneration, renewable energies, anthropogenic emissions, heat pump.

INTRODUCCION

En las ultimas décadas, ha aumentado significativamente la emisiéon antropogénica de COo,
principal gas responsable del efecto invernadero, generando cambios climaticos y problemas
ambientales [1]. Esto ha llevado a una mayor atencion hacia las tecnologias de generacion de
energia eléctrica renovable, como la edlica, solar e hidroeléctrica. Sin embargo, sigue habiendo
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una brecha significativa en la produccion de energia eléctrica segun el tipo de tecnologia, con un
78% proveniente de combustibles fésiles [2]. Ante esta situacion, el uso de energias renovables
y el aprovechamiento del calor residual de plantas industriales, como la siderurgica o la cementera,
se han vuelto relevantes para reducir las emisiones de CO, y promover procesos sustentables.
Los sistemas de cogeneracion y poligeneracion son alternativas atractivas, capaces de producir
multiples servicios simultdneamente a partir de una sola fuente energética [3]. Estos sistemas
mejoran la eficiencia global en comparacién con sistemas que operan de forma independiente.
Por ejemplo, L. Gao et al. [4] desarrollaron un sistema de poligeneracion que utiliza gas de sintesis
a partir del carbon y aire para obtener metanol y electricidad, logrando importantes mejoras de
eficiencia. Asimismo, M. Haghanimanesh et al. [5] propusieron un sistema que recupera energia
térmica de residuos de escorias siderurgicas y biogas para producir electricidad, refrigeracion y
agua caliente, logrando una produccién eléctrica de 700 kW, capacidad de enfriamiento de 40
toneladas y agua caliente a un flujo de 29.4 t/h. Otros sistemas, como el desarrollado por Xin T.
y sus colaboradores [6] utilizando el ciclo Allam con carbon, han mostrado reducciones
significativas en el consumo energético para la captura de CO, y aumentos en la generacién de
electricidad. En la revision bibliografica, se destaca que los sistemas térmicos de cogeneracion
presentan amplias oportunidades de estudio para el aprovechamiento de energias alternativas y
la optimizacién de procesos existentes. En este estudio, se realiza un analisis paramétrico de un
sistema térmico de cogeneracion (AHPTP) con el objetivo de investigar las tendencias de tres
variables clave del proceso: la ganancia bruta de temperatura (GTL), la relacion de presiones
(RP) y la relacién de flujos masicos (RM) del sistema. EIl AHPTP es capaz de producir
simultdneamente energia eléctrica y calor revalorizado, lo que es relevante para mejorar las
eficiencias de los procesos térmicos, aunado a la reduccién de emisiones de CO- al ambiente [8].

METODOLOGIA

El sistema AHPTP se presenta en la Figura 1, y consta de 4 niveles de temperatura y 3 de presion.
El proceso comienza en el generador de alta presion (GH), donde se suministra energiatérmica
para la desorcion del refrigerante (corriente 17 que ingresa a la turbina). En esta etapa, el AHPTP
genera energia eléctrica a través del vapor sobrecalentado que entra a alta temperaturay presion.
La turbina se conecta al punto de menor presion del sistema, aprovechando el maximogradiente
de expansion para generar trabajo mecanico. El condensador transfiere calor del refrigerante al
entorno, siendo el punto de menor temperatura del proceso. Aqui también ingresala corriente 7,
proveniente del generador de baja presion, mientras que la corriente 8 se dirige alevaporador
mediante una bomba. El refrigerante saliente entra al absorbedor, donde se combinacon las
soluciones de ftrabajo 16 y 4, provenientes de los generadores de alta y baja presion,
respectivamente. En esta etapa ocurre el fenémeno de absorcion, generando calor revalorizado,
que es energia util para un proceso secundario. Para mejorar la eficiencia del sistema, se
implementan equipos de intercambio de calor entre el absorbedor y ambos generadores (SHE),
lo que permite precalentar las corrientes y aumentar la eficiencia global. Al desarrollar la
simulacién y resolucién matematica del sistema, se consideraron las siguientes condiciones: a)
se desprecian las caidas de presién en tuberias y componentes, b) el sistema opera en estado
estacionario y equilibrio termodinamico, c) el agua se encuentra en condiciones de saturacion en
la salida del evaporador y condensador, d) no hay intercambio de calor con el entorno, y €) las
eficiencias isentropicas de las bombas, la turbina y los economizadores son 0.80, 0.85 y 0.70,
respectivamente. En la Tabla 1 se muestran los parametros principales de estudio del AHPTP.
Las ecuaciones de los balances de materia y energia, asi como de las cargas térmicas y eléctricas
fueron reportadas por Hernandez-Magallanes [7]. Para la estimacién de emisiones de diéxido de
carbono evitadas, se utilizé la metodologia de calculo presentada por la Comisién Reguladora de
Energia [8].
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Figura 1. Diagrama termodinamico del sistema AHPTP para la produccién simultanea de
energia eléctrica y calor revalorizado [7].

Tabla 1. Parametros de estudio.

Parametro Ecuacion
PH
Relacion de presiones RP = N EEE. 11
M
lllGH
Relacién de flujos masicos RM = EEE. 22
Mg,
Gross Temperature Lift GTL=Ta—Te EEE. 33
W +Q ¢- o*UQ
- " Nex=_"o % ¢ Ta BEE. 44
Eficiencia exergética ex YT o= e :
i ‘Ti
0X1 =xX4 —x1 EEE. 55
Gradientes de concentracion
8X2 = X11 — X14 EEE. 66

RESULTADOS Y DISCUSION

Para llevar a cabo la simulacién termodinamica del sistema AHPTP se realizé una validacion con
las condiciones de operacidn reportadas en la bibliografia [7], la cual se muestra en la Tabla 2.
Con las condiciones establecidas en la Tabla 2, el AHPTP genera una produccién de trabajo neto
y calor revalorizado de 265 y 4,762 kW, respectivamente, alcanzando una eficiencia exergética
de 0.86. Con estas condiciones de operacion se podrian evitar 982 ton de CO; eg/afho si se

operara con una fuente de calor renovable.

96



Tabla 2. Resultados de la simulacién termodinamica. (Caso: RP=1.1, RM=1, Ten=120°C, GTL=40).

Corriente T (°C) P (kPa) X h (kJ/kg) m (kg/s)
1 70 4.246 0.583 167.4 19.92
2 70 31.18 0.583 167.4 19.92
3 104.2 31.18 0.583 236.3 19.92
4 110 31.18 0.556 2481 20.92
5 82 31.18 0.556 182.6 20.92
6 82 4.246 0.556 182.6 20.92
7 70 4.246 0 2631 1
8 30 4.246 0 125.7 2
9 30 31.18 0 125.7 2
10 70 31.18 0 2626 2
11 110 31.18 0.556 241.7 17.87
12 110 34.29 0.556 2417 17.87
13 116.3 34.29 0.556 255.2 17.87
14 120 34.29 0.589 270 16.87
15 113 34.29 0.589 255.7 16.87
16 1174 31.18 0.589 255.7 16.87
17 120 34.29 0 2723 1
18 30 4.246 0 2457 1

En la Figura 2 se muestra la variaciéon del grado de energia revalorizada GTL, RM y RP respecto
al calor revalorizado y los rendimientos exergéticos globales del sistema.
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Figura 2. Comportamientos de eficiencia exergética y calor revalorizado variando: (a) el nivel
energético GTL, (b) Relacién de flujos masicos (RM), y (c) relacion de presiones (RP).

En la Figura 2a, se destaca el grado de revalorizacién de energia (GTL) como una variable critica
en el proceso del AHPTP. El absorbedor juega un papel clave al conectar los dos subciclos
termodinamicos: la produccion de energia eléctrica y la revalorizacion de calor. Observamos que
no se puede exigir una revalorizacién de energia infinita, ya que existe un limite termodinamico
en torno a 45 °C (zona en la que Qa Yy nexdisminuyen abruptamente). Asimismo, se nota un punto
maximo alrededor de 40°C (region donde se obtiene la mejor relacién de energia obtenida
respecto a la energia suministrada), alcanzando una eficiencia exergética de 0.86. En la Figura
2b, se muestra el efecto de la relacion de presiones (RP) y la temperatura del generadorde alta
presion (TGH) en el AHPTP. Mayores valores de RP se traducen en mayores presiones altas en
el proceso global, lo que conduce a una mejor produccién de energia eléctrica. Ademas,a mayores
valores de TGH, se obtiene una mayor entalpia del proceso, lo que aumenta la cantidad de
energia util producida. Sin embargo, es importante destacar que un incremento en laRP también
amplia el rango de operacion del AHPTP con respecto a las temperaturas fuente. Por ejemplo, si
se emplean temperaturas fuente de 120°C, el proceso logra elevadas eficiencias exergéticas
(0.86) pero solo puede operar con RP cercanas a 1. En contraste, si se incrementan las
temperaturas fuente a 180°C, el sistema puede operar con RP cercanas a 9, ampliando su rango
de operacién, aunque ligeramente reduciendo la eficiencia exergética a 0.82. Finalmente, en la
Figura 2c, se observa la variacion de la relaciéon de masas (RM) en el sistema, la cual muestra
un comportamiento lineal con respecto a la temperatura de la fuente de suministro. A mayores
temperaturas de operacion, el AHPTP presenta un menor rendimiento debido a la degradacién
de la energia hacia el medio ambiente, lo cual es un comportamiento esperado. Ademas, se
puede aprecia que los cambios significativos se obtienen cuanto RM varia entre 0 y1, y arriba de
un valor de 4 no se observo algun cambio significativo en la eficiencia exergética del AHPTP. La
Figura 3 presenta graficos de contorno que mapean las regiones o condiciones que ofrecen los
mejores desempefnos del AHPTP. En este andlisis, se exploran diversos

parametros, como la eficiencia exergética (nex), calor revalorizado (Qa) y potencia eléctrica (Whet),
al modificar diferentes variables, como GTL, RP y TGH. En las Figuras 3a y 3b, se representan
los productos principales obtenidos por el AHPTP. Como era de esperar, en la Figura 3a, se
observa que se obtienen mayores valores de Wy et @ medida que aumentan tanto la RP como la
TGH del sistema. Por otro lado, en la Figura 3b, se aprecia que las mejores cargas térmicas
revalorizadas (Qa) se logran con mayores GTL, pero en rangos de TGH entre 120 y 170 °C. El
efecto combinado de ambos productos se visualiza en la Figura 3c, donde se destacan elevados
gradientes de revalorizacion de energia (GTL maximo de 45°C) y bajas TGH en el rango de 120
a 130 °C.
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Figura 3. Tendencias de (a) potencia eléctrica neta (Whnet), (b) calor revalorizado (Qa) y
(c) eficiencia exergética (n..), variando el nivel energético GTL, y la relacion de presiones (RP).

CONCLUSIONES

En el presente estudio se llevo a cabo un estudio paramétrico de un sistema de cogeneraciéon que
emplea bombas de calor anidadas (AHPTP). El sistema propuesto tiene la versatilidad de producir
energia eléctrica y calor revalorizado, simultaneamente. Se analizaron diversas condiciones de
operacion para determinar los mejores coeficientes de desempefio global. Los limites de
operacion dependen de los valores de GTL (maximo de 45) y RP (maximo de 8) cuandose opera a
TC=30°Cy TE=70°C y una Tgnmaxima de 180°C. En estas condiciones, se alcanzo una eficiencia
exergética maxima de 0.86 (RP=1.1, RM=20, TGH=120°C y GTL=44). Ademas, seofrece una
representacion grafica de las condiciones 6ptimas que maximizan tanto la potencia eléctrica
(Wnet) como la carga térmica revalorizada (QA) en el AHPTP. Se evidencia la importancia de las
variables GTL, RP y TGH en la mejora del desempefio del sistema, proporcionando informacién
valiosa para su optimizacion y disefo eficiente. Finalmente, es importante destacar que el sistema
es capaz de producir hasta 10 MW en su punto maximo de produccion eléctrica, lo que permite
evitar la emisién de cerca de 39 kton de CO: si se utilizara una fuente de calor alternativa.
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RESUMEN. La sintesis verde y sustentable para la obtencidon de nanoparticulas metélicas
utilizando extractos naturales ha crecido considerablemente, debido a que no se tienen efectos
nocivos y se pueden obtener nanomateriales utiles en varios campos de estudio al usar residuos
agroindustriales de frutas, verduras y plantas. En este contexto, la utilizacién de caolin como
vehiculo dispersor de estas nanoparticulas metalicas puede ser una opcion viable ya que esta
tiene una estructura que posee una alta estabilidad quimica y bajo coeficiente de expansion,
haciéndolo un gran candidato para la dispersion de nanoparticulas de plata. Por lo anterior, el
presente estudio se centra en la sintesis de nanoparticulas de plata (AgNPs) dispersadas en
caolin utilizando una mezcla de residuos de cascara de citricos como agentes reductores y
estabilizantes. Se realizé una extraccion de polifenoles y flavonoides de la mezcla de citricos con
agua a temperatura ambiente durante 24 horas, una vez filtrado el extracto se mezclé con 340
mg de AgNOsy el caolin previamente hidratado. Un indicador de la formacion de las AgQNPs es el
cambio de coloracién en la solucion pasando de un color blanco a un color marrén. Las AgNPs
sintetizadas y dispersas en caolin se analizaron mediante técnicas analiticas y microestructurales
como UV-Vis, TEM y HRTEM. Los resultados demuestran la formacién de AgNPs cuasi esféricas
con un tamafio de particula entre 20-180 nm. La dispersion de estas AgNPs en caolin abre una
posibilidad a su potencial uso en distintas aplicaciones tales como agentes antimicrobianos,
sistemas de filtracion de agua, embalajes resistentes a la contaminacion bacteriana, aplicacion
en la agricultura como proteccidén de cultivos, entre muchas otras aplicaciones. Lo anterior,
ademas permite contribuir en problematicas ambientales relacionadas con la generacion vy
acumulacion de desechos organicos, mediante la utilizacion, reduccion y revalorizacion de
residuos agroindustriales.
Palabras clave: nanoparticulas de plata, caolin, residuos citricos, sintesis sustentable, residuos
organicos.

ABSTRACT. Green and sustainable synthesis to obtain metallic nanoparticles using natural
extracts has grown considerably due to their non-toxic effects and the potential to obtain useful
nanomaterials in various research fields by utilizing agro-industrial waste from fruits, vegetables,
and plants. In this context, the utilization of kaolin as a dispersing vehicle for these metallic
nanoparticles can be a viable option, given its structure with high chemical stability and low
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coefficient of expansion, making it a promising candidate for dispersion of silver nanoparticles.
Therefore, this study focuses on the synthesis of silver nanoparticles (AgNPs) dispersed in kaolin
using a mixture of citrus peel waste (orange, lemon, and grapefruit) as a reducing and stabilizing
agent. Polyphenols and flavonoids were extracted from the citrus mixture with water at room
temperature for 24 hours. After filtering the extract, it was mixed with 340 mg of AgNO3 and pre-
hydrated kaolin. A change in coloration from white to brown in the solution served as an indicator
of AgNPs formation. The synthesized AgNPs dispersed in kaolin were analyzed using analytical
and microstructural techniques such as UV-Vis, TEM, and HRTEM. The results demonstrate the
formation of quasi-spherical AgNPs with particle sizes ranging from 20 to 180 nm. The dispersion
of these AgNPs in kaolin opens up potential applications, including antimicrobial agents, water
filtration systems, packaging materials resistant to bacterial contamination, and their use in
agriculture for crop protection, among many others. Furthermore, it allows for addressing
environmental issues related to the generation and accumulation of organic waste by utilizing,
reducing, and revalorizing agro-industrial waste.

Keywords: silver nanopatrticles, kaolin, citrus waste, sustainable synthesis, organic waste.
INTRODUCCION

La sintesis de nanoparticulas metalicas a través de métodos sostenibles y respetuosos con el
medio ambiente ha emergido como un campo de investigacién en constante crecimiento en la
nanotecnologia moderna. Estos enfoques "sustentables" y “verdes” se han convertido en una
prioridad debido a su capacidad para evitar efectos nocivos y su potencial para generar
nanomateriales de alto valor en una amplia variedad de campos de aplicacion [1].

En particular, la utilizacion de extractos naturales derivados de residuos agroindustriales de frutas,
verduras y plantas ha demostrado ser una via prometedora para la obtencién de nanoparticulas
metalicas [2]. Estos extractos, ricos en compuestos bioactivos como polifenoles y flavonoides,
actuan como agentes reductores y estabilizantes capaces de realizar la sintesis de nanoparticulas
metalicas como plata, cobre, oro, platino, paladio, entre muchos otros metales [3-6].

En este contexto, el caolin, un mineral arcilloso ampliamente disponible, ha atraido un interés
significativo como un vehiculo de dispersién para nanoparticulas metalicas, en particular las de
plata (AgNPs). La estructura Unica del caolin, caracterizada por una alta estabilidad quimica y un
bajo coeficiente de expansion, lo convierte en un candidato atractivo para facilitar la dispersion y
estabilizacién de las AgNPs [7].

La dispersion de AgNPs en caolin no solo abre una amplia gama de posibilidades para su
aplicacién en diversos campos, como agentes antimicrobianos, sistemas de filtracién de agua,
embalajes resistentes a la contaminacion bacteriana y proteccidn de cultivos en la agricultura,
sino que también cumple con los principios fundamentales de la quimica verde [8]. En este
contexto, al aprovechar el potencial reductor de los extractos naturales y emplear un material
disponible en abundancia, esta investigacion contribuye a la minimizacion de residuos, la
disminucién de productos quimicos téxicos y la promocion de procesos mas ecoeficientes [9-11].
Ademas, esta estrategia se alinea con la necesidad de abordar problematicas ambientales
relacionadas con la generacion y acumulacion de desechos organicos, al revalorizar y reducir
residuos agroindustriales.

La sintesis de AgNPs utilizando extractos de cascara de citricos ha sido ampliamente estudiada
anteriormente debido a su amplia aplicacion en multiples campos. Sin embargo, la sintesis y
dispersion de las AgNPs en un material como el caolin no ha tenido gran interés por parte de los
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cientificos. Por lo cual en este estudio se llevé a cabo una estrategia de sintesis sustentable
utilizando residuos de cascaras de naranja, toronja y limoén para la obtencién de polifenoles y
flavonoides utiles durante la sintesis y dispersion de las AgNPs en caolin.

METODOLOGIA

La sintesis sustentable de AgNPs utilizando extractos de cascara de citricos ha sido ampliamente
estudiada anteriormente debido a su amplia aplicacién en multiples campos. Ademas, se han realizado
dispersiones de las AgNPs en distintos materiales como alumina, zeolitas, entre otros [12-13]. Por lo
tanto, la metodologia aplicada para todo el proceso se redacta a continuacion:

1. Recoleccién de cascara de citricos y extracciéon de polifenoles

Las cascaras de naranja valencia (citrus sinensis), limén mexicano (citrus aurantifolia) y toronja
sangria (citrus paradisi) se recolectaron en el primer trimestre del afio (enero a marzo) en Nuevo
Ledn, México. Una vez recolectadas estas cascaras se lavaron con abundante agua destilada, se
cortaron uniformemente (1 cm?). Se pesaron 20 g de la mezcla de cascaras (6.67 g de cada una
de las cascaras). Para la realizacion del extracto acuoso se tomaron 20 g de la mezcla de
cascaras y se anadieron a 100 mL de agua destilada en un vaso de precipitado. La mezcla se
aislé de la luz solar durante 24 h a condiciones ambientales. Esta mezcla se filtr6 con papel filtro
(Whatman grade 40) y se almacené en refrigeracion a 4°C.

2. Sintesis de AgNPs y dispersion en caolin

Se adicionaron 2 g de caolin en 200 mL de agua destilada y se llevo a cabo la dispersion del
caolin en un bafo de ultrasonido durante 1 h. Una vez pasado este tiempo se afiadieron 20 mL
del extracto junto con 340 mg de AgNOs3, donde nuevamente se sometié al bafio de ultrasonido
por 1 h. La formacion de AgNPs se observé debido a que la mezcla pasé de un color blanco a un
color marron-negro. Pasadas 24 h las AgNPs dispersas en caolin se purificaron mediante una
centrifugadora (Thermo Scientific Sorvall Legend XFR), que se configuré a 9000 rpm durante 15
minutos. Luego, se elimino el sobrenadante y el material restante se lavé dos veces con etanol al
96 % para eliminar las impurezas y la materia organica. Finalmente, este proceso dio como
resultado AgNPs dispersas en caolin.

3. Caracterizacion de AgNPs dispersadas en caolin

Las AgNPs dispersadas en caolin se sometieron a varios tipos de analisis para determinar sus
caracteristicas. Para comprobar la sintesis de AgNPs se utilizé espectrofotometria UV-visible en
un equipo Thermo Scientific Multiskan GO. Para evaluar los rasgos microestructurales y
estructurales de las AgNPs, éstas fueron examinados con microscopia electrénica de transmision
(TEM) y de alta resolucion (HRTEM) utilizando el microscopio FEI-TITAN. Adicional a esto, se
llevé a cabo en el mismo equipo de MET la difraccion de electrones de area (SAED). Ademas, se
utilizé la espectrometria de dispersion de energia (EDS) para verificar la presencia de plata
metalica. Mientras que para los analisis de difraccién de rayos X (XRD) se utilizé el equipo
PANalytical X'Pert Pro.

RESULTADOS Y DISCUSION

En este estudio, se utilizé el espectro UV-vis como primer método de confirmacion de las AgNPs
dispersadas y sintetizadas con el extracto de cascaras de citricos. La Figura 1A muestra el espectro
UV-Vis de las AgNPs dispersas en caolin que fueron sintetizadas con el extracto de cascaras
citricas, en la cual no se logra observar la tipica resonancia de plasmén de superficie de las
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AgNPs que va de 400 a 450 nm [14]. Esto puede deberse a que el caolin se encuentra presente
en mayor cantidad y obstaculiza la absorbancia de las AgNPs dispersas.

En el analisis XRD, se buscan los picos caracteristicos de las AgNPs [15]. Los cuales se muestran
etiquetados en la Figura 1B, estos picos de difraccion caracteristicos de las AgNPs se dieron en
37.73, 43.85, 63.75 y 76.51. Estos picos corresponden a los planos (111), (200), (220) y (311) de
la plata metalica cubica centrada en la cara. Los demas picos corresponden solamente al caolin.
Con esto se puede dar la primera confirmacion de la sintesis de las AgNPs por medio del extracto
de cascaras de citricos. Ademas, el andlisis EDS confirma la presencia de AgNPs obtenidas (Figura
1C) donde este material esta compuesto por plata metalica, los elementos como el cobre y carbono
corresponden a la rejilla TEM de cobre y los elementos restantes (aluminio, silicio, oxigeno)
correspondientes al caolin. Ademas, se han reportado resultados similares de analisis EDS de AgNPs
cuando se han utilizado extractos de cascara de naranja [16], cascara de limon [17] y toronja [18].
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Figura 1. Caracterizacion de las AgNPs dispersas en caolin, sintetizadas con una mezcla de
extracto de cascaras citricas. (A) Espectro de absorbancia UV-vis de las AgNPs. (B) Patrén XRD

de los AgNPs con picos de difraccion marcados. (C) Espectro EDS de las AgNPs con los picos
etiquetados.

La morfologia de los AgNPs fue determinada por imagenes TEM y HRTEM (Figura 2). Estos se
obtuvieron para analizar el tamafo y la forma de las particulas, y los datos del histograma se
analizaron para determinar la distribucion del tamafio. Las AgNPs dispersas en el caolin
mostraron una forma esférica con un tamafio promedio de las particulas de 43.19 nm y desviacion
estandar de 3.11 nm. Las AgNPs menores a 20 nm, se difundian dentro de los poros de caolin
siendo inaccesibles para su medicidn y determinacion morfologia.
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Figura 2. Caracterizacién de los AgNPs dispersas en caolin, sintetizadas con una mezcla de
extracto de cascaras citricas. (A) Micrografia TEM de las AgNPs dispersas en caolin. (B)

Micrografia HRTEM de las AgNPs dispersas en caolin. (C) Histograma que muestra la distribucion
del tamafio de particula.
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CONCLUSIONES

En conclusidn, el presente estudio ha demostrado la viabilidad y efectividad de la sintesis de
AgNPs dispersadas en caolin utilizando extractos de cascaras de citricos como agentes
reductores y estabilizantes. Las AgNPs obtenidas mostraron una morfologia cuasi esférica y un
tamafno promedio de particula de 43.19 nm, lo que indica una adecuada dispersion y estabilidad
en el caolin.

La utilizacién de extractos naturales de cascaras de citricos como reductores y estabilizantes de
AgNPs representa un enfoque prometedor en la sintesis verde de nanomateriales, ademas de un
avance significativo en la utilizacion de recursos naturales y en la reduccion de la generacion de
desechos. La dispersién de AgNPs en caolin abre un abanico de posibilidades para su aplicacion
en diversos campos, incluyendo la medicina, la electrdénica, el tratamiento de aguas, la agricultura
y la proteccion de cultivos, entre otros.

Este estudio contribuye al conocimiento cientifico sobre la sintesis y aplicacién de nanomateriales
basados en la sintesis verde y sustentable. Las AgNPs dispersadas en caolin presentan un gran
potencial para aplicaciones practicas en diversos campos, lo que puede conducir a soluciones
innovadoras y sostenibles para enfrentar desafios en sectores clave de la sociedad.
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RESUMEN. Los hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAH’s) contienen carbon, hidrogeno
y al menos dos anillos de benceno y son clasificados como carcinogénicos y mutagénicos.
Son producidos por la combustién incompleta de carbdn, combustibles fosiles y materia
organica. La agencia estadounidense de proteccion al medio ambiente (EPA 2006) publico
una lista de importantes contaminantes siendo 15 PAH’s: 1) Naftaleno, 2) Acenaftileno, 3)
Fluoreno, 4) Antraceno, 5) Fenantreno, 6) Fluoranteno, 7) Pireno, 8) Benzo[a]antraceno, 9)
Criseno, 10) Benzo[b]fluoranteno, 11) Benzo[K]fluoranteno, 12) Benzo[a]pireno, 13)
Benzo[e]pireno, 14) Indeno[1,2,3-cd]pireno, 15) Dibenzo[a, hlantraceno. El coque es un
combustible obtenido a través de la carbonizacion de fracciones pesadas del petréleo, util
en la fabricacion de hierro, acero, etc. Es considerado como matriz de estudio para
extraccion de PAH’s. Entre las técnicas de extraccion se encuentran ultrasonido,
microextraccion en fase solida, liquidos presurizados, sorcion con barra agitadora, soxhlet
y microondas. El objetivo de este trabajo fue evaluar la eficiencia de extraccion de PAH’s
en coque por microondas y soxhlet, asi como su identificacion por cromatografia de gases
masas (GC-MS). Para ello, se utilizé el microondas (Anton Paar, Multiwave 500), 0.2 g de
coque y 5 mL de hexano/acetona 1:1, a 120°C por 25 min. La extraccién por soxhlet se
realizé con 250 mL de solvente y 10 g de muestra durante 6h. Posteriormente los extractos
se analizaron en GC Agilent 7890A, detector (MS Agilent 5975C), columna DB-EUPAH (20
m x 180 um x014), modo splitless a 320°C, utilizando 15 estandares de los PAH’s
anteriormente mencionados. Todo esto como parte del proyecto macro de Agentes Toxicos
F003/321080 del PRONACES CONAHCYT En ambos extractos se identifico la misma
cantidad de PAH’s. La extraccién PAH’s mediante microondas parece ser la mas eficiente
ya que ofrece ventajas como el uso de menor cantidad de muestra, solventes y tiempo
extraccién en comparacion con soxhlet. Esto logra practicas analiticas ecoamigables para
la extraccion de PAH's.

Palabras clave: Extraccion, Microondas, Soxhlet, Coque, Aromaticos. Policiclicos

ABSTRACT. Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH's) contain carbon, hydrogen and at
least two benzene rings in their structure and are classified as carcinogenic and mutagenic.
The incomplete combustion of coal, fossil fuels, and organic matter produces PAHs. The US
Environmental Protection Agency (EPA 2006) published important pollutants as 15 PAH's:
1) Naphthalene, 2) Acenaphthylene, 3) Fluorene, 4) Anthracene, 5) Phenanthrene, 6)

106


mailto:esalas@ciatej.mx

Fluoranthene, 7) Pyrene, 8) Benzo [a]anthracene, 9) Chrysene, 10) Benzo[b]fluoranthene,
11) Benzo[K]fluoranthene, 12) Benzo[a]pyrene, 13 Benzo[e]pyrene, 14) Indeno[1,2,3-
cd]pyrene, 15) Dibenzo[a,h]anthracene. Coke is a fuel obtained through the carbonization
of heavy oil fractions, useful in the manufacture of iron, steel, etc., considered suitable for
extraction of PAHs. Extraction techniques include ultrasound, solid phase microextraction,
pressurized liquids, stir bar sorption, Soxhlet, and microwave. The objective of this work was
to evaluate the efficiency of extraction of PAH's in coke by microwaves and Soxhlet and their
identification by mass gas chromatography (GC-MS). For this, the microwave (Anton Paar,
Multiwave 500), 0.2 g of coke and 5 mL of hexane/acetone 1:1 were used, at 120°C for 25
min. Soxhlet extraction was carried out with 250 mL of hexane/acetone 1:1 and 10 g of
sample for 6h. Subsequently, the extracts were analyzed in Agilent 7890A GC, detector (MS
Agilent 5975C), DB-EUPAH column (20 m x 180 pum x014), splitless mode, at 320°C, using
the 15 PAHs published by EPA as standard. In both extracts, the same amount of PAH's
were identified, microwave PAH's extraction seems to be the most efficient, because it offers
advantages such as less amount of sample, solvents and extraction time compared to
Soxhlet, achieving eco-friendly analytical practices for the extraction of PAH's extraction of
PAH's.

Keywords: Extraction, Microwave, Soxhlet, Coke, Aromatics, Polycyclic

INTRODUCCION

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAH’s) son un grupo de compuestos organicos
formados por multiples anillos aromaticos que van desde 2 hasta 10. Los PAH’s son
contaminantes atmosféricos prioritarios, reconocidos por la EPA como compuestos
cancerigenos, teratogénicos y genotéxicos [1]. Como fuentes de PAH’s se encuentran los
derrames y la produccion de petréleo, combustiones incompletas, incendios de bosques y
pasto no intencionales, asi como fuentes biogénicas como algas, bacterias y otros. Los
PAH’s tienden a ser bioacumulables, tienen una vida media y toxicidad de largo alcance por
lo que son fuente de riesgo para adultos y nifios a través de la ingestién y contacto dérmico
[2]. Por lo que es indispensable encontrar metodologias confiables y rapidas para para su
analisis e identificacion, con el fin de prevenir dahos al ambiente y preservar la salud
publica. La mayoria de los métodos analiticos constan de varias etapas, generalmente la
primera consiste en alguna extraccion con solvente, como el método soxhlet o la sonicacion.
Otras alternativas mas rapidas y que requieren menos volumen de disolvente son liquido
presurizado, microondas o extraccion con fluido supercritico. Como segunda etapa, las
muestras pueden requerir limpieza para eliminar las interferencias que pueden sesgar la
cuantificacion e identificacion de compuestos [3]. Los compuestos que interfieren se pueden
eliminar usando columnas empacado con materiales de purificacion, o combinando
extracciéon y limpieza. El ultimo paso es la separacion y cuantificacion. La determinacion
simultanea de PAH’s es lograda mediante la cromatografia de gases, la cual es una
herramienta esencial en la caracterizacion de contaminantes organicos presentes en
muestras ambientales [4], la cual generalmente se acopla a espectrometria de masas (GC-
MS o GC-MS/MS). Sin embargo, las metodologias desarrolladas para la extraccion de
PAH’s en matrices sélidas de diferentes fuentes consumen solventes y son tediosas. Por lo
tanto, comprender las caracteristicas, ventajas y desventajas de cada una de ellas permitira
un analisis e identificacién mas eficiente, segura y ecoamigable de los PAH’s, siendo versatil
para aplicaciones en diferentes matrices lo que hace relevante la aportacién de la presente
investigacion.
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METODOLOGIA

Se llevé a cabo un estudio para analizar e identificar los compuestos aromaticos policiclicos
presentes en muestras de coque, para ello se diseharon dos técnicas de extraccion
diferentes. Para la extraccion mediante microonda, se emple6 un equipo de la marca Anton
Paar, Multiwave 500. Se utilizaron 0.2 g de muestra y de solvente se utiliz6 5 mL de
hexano/acetona en una proporcion 1:1. El proceso se realizé a una temperatura de 120°C
por 25 minutos. Por otro lado, para la extraccion utilizando el equipo soxhlet, se utilizaron
250 mL del mismo solvente (hexano/acetona en una proporcién 1:1) y se emplearon 10 g
de muestra. Este proceso tuvo una duraciéon de 6 horas. Posteriormente, se procedié a
analizar ambos extractos mediante cromatografia de gases (GC) un equipo Agilent 78908,
acoplado a espectrometria de masas (MS Agilent 5975C). Se utilizd6 una columna DB-
EUPAH (20 m x 180 pm x014) en modo splitless, operando a una temperatura de 320°C.
Se utilizaron 15 PAH’s como estandares, de la marca Accustandard, a fin de establecer una
referencia para la identificacion de los compuestos presentes en las muestras. Estos
compuestos estandar fueron los siguientes: 1) Naftaleno, 2) Acenaftileno, 3) Fluoreno, 4)
Antraceno, 5) Fenantreno, 6) Fluoranteno, 7) Pireno, 8) Benzo[a]lantraceno, 9) Criseno, 10)
Benzo[b]fluoranteno, 11) Benzo[K]fluoranteno, 12) Benzo[a]pireno, 13 Benzo[e]pireno, 14)
Indeno[1,2,3-cd]pireno, 15) Dibenzo[a, h]antraceno.

RESULTADOS Y DISCUSION

El estudio presenta un analisis comparativo entre dos métodos de extraccién: la extraccion
por microondas y la extraccion Soxhlet. Para ambas muestras se obtuvieron
cromatogramas identificando 15 PAH’s, corroborando tiempos de retencion con estandares
analiticos (Tabla 1)

Tabla 1. Se muestran los tiempos de retencién, los iones cualificadores de los 15
PAH’s analizados en las muestras analizadas en GC-MS.

Compuesto Tiempo lones Compuesto Tiempo de lones
de cualificadores retencién  cualificadores
retencién (m/z) (min) _ (m/z)
(min) 1 2 3 1 2 3
Naftaleno 3.261 127 128 129 Criseno 14489 229 228 226
Acenaftilen 3.358 154 153 152 Benzo[b]Flu- 18.127 253 252 250
o} oranteno
Fluoreno 4.176 167 166 165 Benzo[k]Flu- 18.325 253 252 250
oranteno
Antraceno 5.624 178 176 - Benzo[a]Piren 19.23 253 252 250
o]
Fenantreno 5.348 178 176 - Benzo[e]Piren 19.392 263 252 250
o]
Fluoranten 9.01 203 202 200 Indenol[1,2,3- 23.57 277 276 274
o] cd]Pireno
Pireno 12.525 203 202 200 Dibenzo[a,hJan 23.754 129 128 127
traceno

Benzo[alAn 13.958 229 228 226
-traceno
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El cromatograma de la muestra extraida por microondas reveld picos no identificados en
comparacion con la muestra obtenida por Soxhlet (ver figura 1), lo que sugiere que para
muestras extraidas por microondas es necesario la aplicacion de alguna etapa de limpieza
antes de analizar por cromatografia o atribuir este efecto a la capacidad del microondas
para elevar la temperatura del disolvente por encima de su punto de ebullicion, lo que facilito
la penetracién en la matriz de la muestra y que aumentara la solubilidad de los PAHs, como
lo revelan Lépez-Avila y colaboradores (1994) pioneros en aplicar la radiacion microondas
en la extraccion de contaminantes organicos. Por el contrario, las muestras extraidas por
soxhlet mostraron picos mas intensos en el cromatograma (ver figura 1), a excepcion de un
pico mas pronunciado en el minuto 19.39 en el cromatograma de extraccion por microondas
el cual corresponde a Benzo[e]Pireno, compuesto altamente cancerigeno que puede
depositarse facilmente en tejidos grasos y tracto digestivo lo que hace evidente la necesidad
de calibracion del método para cuantificacion de los compuestos aromaticos policiclicos.
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Figura 1. Los resultados en rojo representan los PAH'’s extraidos con microondas, Los
resultados en negro representa los PAH’s extraidos por soxhlet

Otros estudios para comparar la eficacia de la extraccion de PAHs utilizando radiaciéon
microondas en contraste con la extraccién Soxhlet indicaron que la radiacion microondas
es menos eficiente que el método Soxhlet en la extraccion de fracciones mas finas de
particulas de sedimento, pero muestra una cierta mejora en las fracciones mas gruesas [5].
Estos hallazgos concuerdan con los resultados de la presente investigacion ya que la
muestra de coque presentaba aspecto granulométrico grueso.

En el ambito de la extraccién de compuestos organicos a partir de muestras sélidas, la
técnica Soxhlet ha sido ampliamente adoptada y considerada una opcién estandar. Este
método permite la extraccidon de una gran cantidad de matriz y no necesita etapa de filtrado.
A pesar de las ventajas que ofrece la extraccion Soxhlet, es importante considerar la
cantidad de disolvente utilizada en relacion con otras técnicas alternativas, como la
extraccion por microondas. En el contexto de nuestro estudio, se emplearon 250 ml de
disolvente para llevar a cabo la extraccion por Soxhlet. Esta cifra contrasta
significativamente con los 5 ml de disolvente utilizados en la extraccién por microondas, lo
que implica un ahorro sustancial de aproximadamente un 98% en el consumo de solvente.
Este dato revela una importante diferencia en términos de eficiencia en el uso de recursos,
donde la técnica de extraccion por microondas se destaca por su menor impacto ambiental.
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CONCLUSIONES

La identificacion de PAH’s demostro ser eficiente en ambas metodologias de extraccion. La
técnica de extraccion de PAHs mediante microondas emerge como una opcién sumamente
conveniente en términos de velocidad, eficiencia y reduccion en el consumo de disolventes,
logrando en este estudio un notorio ahorro del 98% en comparacion con el método Soxhlet,
el cual demanda mas tiempo y un mayor uso de solventes. Estos resultados posicionan la
extraccién por microondas como una buena opcién para la obtencion de compuestos
aromaticos policiclicos.

Se agradece al Pronaces Agentes tdxicos - Conahcyt Proyecto F003/321080.
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RESUMEN. De acuerdo a la Organizacion Mundial de la Salud (OMS), en México, el 75% de la
poblacién econémicamente activa padece de estrés laboral, ocupando el primer lugar a nivel
mundial, de acuerdo la Revista Forbes, en el 2023. Los estudios acerca del estrés son relevantes
por el impacto negativo que tienen sobre la salud.

El objetivo de este articulo es presentar resultados de una investigacion documental sobre el
estado del arte del registro de la actividad eléctrica del cerebro para determinar el nivel de estrés
dentro de ambientes laborales, con el fin de conocer el comportamiento de los ritmos cerebrales
que caracterizan al estrés. La metodologia aplicada es la busqueda retrospectiva de
investigaciones cientificas indexadas con las palabras claves: encefalografia, biosefales, estrés
laboral y riesgos psicosociales en la base de datos Scopus, para posteriormente evaluarlas
cualitativamente en los resultados, logrando identificar 19 casos de estudio en los que se utilizaron
dispositivos de registro encefalografico para medir el estrés en determinadas profesiones o
actividades. Los articulos se analizaron considerando su contexto, objetivos y aportaciones, para
concluir cuales son los patrones que siguen los ritmos cerebrales cuando existe estrés laboral,
las zonas del cerebro donde se generan y la influencia de factores individuales psicolégicos del
trabajador, contribuyendo asi, al marco teérico del estudio neuroergondmico en desarrollo.

Palabras clave: actividad encefalogréfica, estrés laboral, EEG

ABSTRACT. According to the World Health Organization (WHO), in Mexico, 75% of the
economically active population experiences work-related stress, ranking first worldwide, according
to Forbes Magazine, in 2023. Studies about work-related stress are crucial because of the
negative impact they have on workers' health.

The article's aim is to present the results about a literary review of the current state of researches
related to the recording of the electrical activity of the brain to measure the level of stress in work
environments, with the goal of establishing the behavior of the brain rhythms that characterize
stress at work. The methodology used is the retrospective search of scientific investigations
indexed with the keywords: encephalography, biosignals, work-related stress and psychosocial
risks, in the Scopus database and later, qualitatively evaluate them in the results, managing to
identify 19 investigations that used the encephalographic records to measure stress at work in
certain professions or activities. The articles were analyzed considering their context, objectives
and contributions, to conclude which are the patterns that brain rhythms follow when there is work-
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related stress, the areas of the brain where they were generated and the influence of individual
psychological factors of the worker, contributing to the neuroergonomic study that is developing.

Keywords: Encephalography activity, work stress, EEG

INTRODUCCION

El Instituto Mexicano del Seguro Social (IMSS) define al estrés laboral como un “tipo de estrés
donde la creciente presion en el entorno laboral puede provocar la saturacion fisica y/o mental
del trabajador, generando consecuencias que no sélo afectan la salud, sino también su entorno
mas proximo ya que genera un desequilibrio entre lo laboral y lo personal’; y si bien, la Norma
Oficial Mexicana NOM-035-STPS-2018, Factores de Riesgo Psicosocial en el Trabajo -
Identificacion, Analisis y Prevencion, no define al estrés laboral como tal, si lo considera dentro
de lo que especifica como un Factor de Riesgo Psicosocial que debe identificarse, medirse,
eliminarse o prevenirse.

Por esto, las organizaciones recurren a la aplicacion de entrevistas, cuestionarios vy
observaciones para obtener informacion y prevenir el sobreesfuerzo fisico y/o mental del
trabajador; sin embargo estas técnicas conllevan una influencia subjetiva, por lo que los
resultados pudiesen presentar sesgo. También es posible evaluar el estrés mediante biosenales,
como: el ph, la sudoracién y la oxigenacion (biosenales no eléctricas), o los encefalogramas que
se clasifican, ya como sefnales eléctricas, pueden disminuir la influencia subjetiva y es una
alternativa mas confiable para identificar y evaluar el estrés laboral. El objetivo de este articulo es
presentar los resultados de una investigacién documental sobre el estado del arte del registro de
la actividad eléctrica del cerebro para determinar el nivel de estrés dentro de ambientes laborales,
con el propdsito de conocer el comportamiento de los ritmos cerebrales que lo caracterizan y
poder fortalecer futuras investigaciones.

METODOLOGIA

Se organiz6 una busqueda sistematica de publicaciones cientificas en la base de datos Scopus
relacionadas con los términos Estrés y Encefalograma (EEQG); identificados los editores se
procedi6 en la pagina web de cada uno de ellos a buscar los articulos asociados a las palabras
claves: encefalografia, biosefiales, estrés laboral y riesgos psicosociales.

Al ser el estrés un fendmeno multifactorial, se aborda desde diversos enfoques y la presente
revision literaria forma parte del proyecto relacionado con la seguridad y salud industrial,
considerando trabajos relacionados con seguridad y salud industrial o laboral, accidentes y
riesgos, como criterio de inclusion para esta investigacion.

RESULTADOS Y DISCUSION

Aplicando la metodologia expuesta y aplicando el criterio de inclusién, a continuacién, se resume
los resultados por repositorio, especificando el total de articulos revisados y los que resultaron de
interés.

Research in Occupational Stress and Well Being. Articulos revisados 451. Articulos de
interés 7.

o Estudios con uso de realidad virtual en analisis de sefales cerebrales mediante EEG para
evaluar el nivel de fatiga mental y prevenir el riesgo de caidas en sector de construccion [1].

¢ La recapitulacién del potencial uso del neuromejoramiento para el proceso de aprendizaje en
tareas laborales [2].
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¢ Registro de mediciones perceptivas, fisiologicas y ambientales en diversos momentos y
actividades en entorno de trabajo relacionado con la construccion para determinar su impacto
en el estrés [3].

¢ Resultados de evaluacion de carga de trabajo de un grupo de controladores de trafico aéreo
para determinar umbrales de carga de trabajo mas seguros [4].

e Conclusiones de estudio en estudiantes al realizar lectura de informacién en disefo de una o
varias columnas, evaluando la carga cognitiva mediante encefalograma [5].

¢ Conclusion de que el estrés y la fatiga con principal causa de accidentes de drones derivada
de la relacion positiva entre la actividad cerebral (EEG), la actividad electrodérmica (EDA),
temperatura de la piel (ST), electrocardiograma (ECGQ) y frecuencia cardiaca (FC), medida en
contextos de vuelo real y en realidad virtual [6].

e Observacién de cambios fisiologicos registrados por EEG para analizar diferencia entre
estados de calma y ansiedad en la conduccidon mediante simuladores vs realidad de mujeres
conductoras [7].

Stress. The International Journal on the Biology of Stress. Articulos revisados 11. Articulos

de interés 2.

o Estudio seguimiento a 196 varones, examinados antes y después de trabajar en "Refugio
(SO)” de la central nuclear de Chernobyl, con mapeo cerebral cuantitativo (QEEG) y otras
baterias de pruebas [8].

o Estudio piloto que evalua la mejoria del estrés postraumatico con entrenamiento
computarizado, realizando encefalogramas, antes y después [9].

Chronic Stress. Articulos revisados 472. Articulos de interés 3.

o Demostracién y discusion sobre el uso del encefalograma (EEQG) para propdsito de evaluar y
disefar areas de trabajo [10].

o Estudio en tele operadores mientras se registraba su electroencefalograma para diferencias
las capacidades cognitivas espaciales entre dos grupos [11].

¢ Analisis de grupo de profesionales de la salud para reducir su estrés durante la pandemia de
Covid-19 [12].

Journal of Thermal Stresses. Articulos revisados 18. Articulos de interés 3.

o Utilizaciéon de senales cerebrales para estudiar el estrés, aplicando técnicas de clasificacion
de los registros [13].

¢ Estudio concluyente que las actividades beta en las areas frontal y temporal del Grupo Sin
Estrés fueron significativamente mayores que Grupo Con estrés, usando
electroencefalograma y electrocardiograma como instrumentos de medicion [14].

¢ Estudio en voluntarios relacionados al trabajo en centrales nucleares referente a la aptitud para
el trabajo con biosenales respecto: consumo de alcohol, depresion, estrés, ansiedad y
privacion del suefio. Las biosenales examinadas fueron: electroencefalograma (EEG),
actividad eléctrica de los latidos del corazon medida por electrocardiograma (ECGQG), respuesta
galvanica de la piel (GSR), pulso de volumen sanguineo (BVP), cambios dinamicos en la
presion arterial (BPHEGQG) y respiracion [15].

Journal of Human Stress. Articulos revisados 195. Articulos de interés 4.

¢ Registro a 18 camioneros durante viaje de 500 km, concluyendo que el grupo nocturno mostro
mayor somnolencia subjetiva, menor rendimiento subjetivo y mayor actividad de rafagas alfa
y theta durante las ultimas tres horas del viaje [16].
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¢ Incluyendo uso de simulador de conduccion interactivo, los resultados que aporta son: existe
mayor esfuerzo para percibir y procesar informaciones auditivas en rutas complejas,
generando estrés y ansiedad [17].

e Cuasi-experimento a escala piloto de ocupantes de oficinas antes y después de ocupar sus
nuevas oficinas, sugiriendo datos neurofisiolégicos para describir los efectos de las
caracteristicas y posibilidades del disefio [18].

¢ Investigacion a 10 pilotos para determinar variaciones encefalograficas relacionadas con
privacion de suefo, concluyen que la actividad theta y la delta aumentan, relacionando ademas
el estado de dnimo con la fatiga por falta de suefio [19].

De un total de 10 repositorios revisados, 1,147 articulos identificados y 19 seleccionados por su
relacion con el tema. No se muestra detalle de 5 repositorios ya que no proporcionaron resultados
relacionados con los términos de busqueda o el enfoque no corresponde al tema de la
investigacion.

La Tabla I, contabiliza los registros por actividades laborales u oficios en lo que se realizo el
estudio, de la misma forma, la Tabla Il, contabiliza los estudios de acuerdo al objetivo y uso de
los mismos.

Tabla I. Actividades laborales u oficios en los que se realizo el estudio.
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De la informacion presentada se concluye:

e Existe una amplia oportunidad de aplicar el registro de senales cerebrales por EEG para
contextos laborales, particularmente seguridad y salud ocupacional, incluyendo a la
ergonomia, ya que solo el 1.66% de los registros identificados en esta revision literaria, poseen
dicho enfoque; encontrando similitud en la conclusion derivada de la revision literaria realizada
por [10], donde sefnala que, en el 2019, identificd 28 estudios asociados al lugar de trabajo.

¢ Conduccion de vehiculos terrestres es la actividad sobre la que se ha realizado la mayoria de
los estudios; mientras que el estrés es el factor de mayor interés a evaluar con el método de
EEG.

¢ Ademas del equipo de EGG, algunos de los estudios hicieron uso de dispositivos de realidad
virtual o simuladores durante el registro de biosefales y sensores para registrar la actividad
electrodérmica (EDA), la temperatura de la piel (ST), el electrocardiograma (ECQG), la
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frecuencia cardiaca (FC), el pulso de volumen sanguineo (BVP), dispositivos para medir el
cambio dinamico en la presién arterial BPHEG vy la respiracion.

e Las emociones humanas o el afecto como lo define [10], impactan el estrés en las personas
segun [3]; afirmacién que coincide con [7], sefialando la necesidad de que los estudios
relacionados con el transporte apliqguen enfoques con diversos estados emocionales.

o A partir de [10], se identifican cinco ritmos u ondas de frecuencia cerebrales distintas: Delta
(T0-2 Hz), Theta (73-7 Hz), Alpha (T8-12 Hz), Beta (715-30 Hz) y Gamma (T30 Hz). -100
Hz) bandas, a estudiar para la evaluacion del estrés.

o Al evaluar la carga mental [11], describe la ubicacion de los electrodos en la cabeza de sujeto,
utilizando 14 canales: region frontal (F3, Fz, F4), regién frontal media (FC5, FC6), region
central (C3, Cz, C4), region parietal (P3, Pz, P4) y region occipital (O1, Oz, O2).

o De las observaciones de [10]; [11]; [14]; [16] y [19], es posible resumir, en la Tabla Ill, algunos
patrones de los ritmos cerebrales y su causa.

Tabla |I. Compilacién de diversos autores de patrones de registro y causas.

Patron de registro Causa
Cambio hacia Delta, Theta y Alfa Fatiga con un mayor tiempo en la tarea.
Incremento en Beta Fatiga con mayor tiempo en la tarea.
Incremento de potencia de Theta y Alpha Fatiga mental y riesgo de error humano
Actividad en Theta de la linea media frontal Asociada a tareas de control ejecutivo.

Esfuerzo cognitivo
Actividad en las bandas Delta, Beta y Gamma Sensibles a los cambios en la carga de
trabajo mental

Incremento en Beta en las areas frontal y Denotan resistencia al estrés, disminuyendo
temporal con el tiempo

Actividad en forma de rafagas en Alfa y Theta Menor rendimiento

Aumento en Theta y hasta cierto punto, en Como consecuencia de privacion de suefio
Delta

La revision literaria documentada parte de la busqueda solo con los términos Estrés y
Encefalograma (EEQG), por lo que, de forma adicional, se ha también hecho la revisién bajo el
termino salud laboral, no incluida en este articulo. Sin embargo, lo anteriormente expuesto, pone
en evidencia que es viable y con expectativa de aportar valor, el disefiar un protocolo de mediciéon
de senales cerebrales utilizando el encefalograma como instrumento de registro de datos principal
y a partir de la informacion obtenida, mejorar la seguridad, salud y eficiencia de los entornos de
trabajo, agregando como diferenciador a lo ya hecho, la seleccion de una operacionespecifica y
la videograbacion para identificar los momentos en la tarea que representan un factorestresante
para el o los trabajadores, con el propésito de modificar o mejorar la tarea para comprobar que a
partir de dicha mejora, los niveles de estrés se reducen.
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RESUMEN. Se llevé a cabo un proyecto para la implementacion de un sistema de clasificacion y
comunicacion de peligros y riesgos por sustancias quimicas (SQ) en la Facultad de Ciencias
Quimicas (FCQ) de la UANL, campus Cd. Universitaria, ubicada en San Nicolas de los Garza, N.
L., México. Se tomod como base el Sistema Globalmente Armonizado de Clasificacién y Etiquetado
de Productos Quimicos (SGA) de las Naciones Unidas (ONU), la Norma Oficial Mexicana NOM-
018-STPS-2015 y la Norma Mexicana NMX-R-019-SCFI-2011. Este proyecto tuvo sus inicios en
el ano 2015 con la publicacion de la NOM-018-STPS-2015 en el DOF, donde se requeria el
cumplimiento de esta norma para el mes de octubre de 2018. Se disefid una estrategia para la
implementacién de dicho sistema, que incluyd una capacitacion inicial para los encargados de las
areas que manejan productos quimicos (laboratorios de servicio profesional, docencia e
investigacién, mantenimiento, intendencia, etc.); posteriormente se crearon formatos para los
inventarios, etiquetas, hojas de datos de seguridad (HDS) y carteles informativos sobre los
productos quimicos, de acuerdo con los lineamientos del SGA y la NOM-018-STPS-2015. Se
replico la capacitacion para todo el personal involucrado (jefes de laboratorio, personal técnico,
administrativo, estudiantes auxiliares, etc.) en el manejo de SQ con el apoyo de la Direccio n, el
departamento de Medio Ambiente y Seguridad (DMAyS) y el Alimacén General de Reactivos. Este
proyecto presenta ventajas aportadas por el sistema en la clasificacién y comunicacién agil y
rapida de los peligros inherentes de cada SQ almacenada en la institucion, como una herramienta
para conservar la seguridad industrial del personal en el centro de trabajo.

Palabras clave: Sistema Globalmente Armonizado (SGA), sustancias quimicas, etiquetado, clasificacion,
peligro.

ABSTRACT. A project was carried out for the implementation of a system of classification and
communication of hazards and risks by chemicals (SQ) in the Faculty of Chemical Sciences (FCS)
of the UANL, campus Cd. Universitaria, located in San Nicolas de los Garza, N. L., Mexico. The
Global Harmonized System of Classification and Labelling of Chemicals (GHS) of the United
Nations (UN), the Official Mexican Standard NOM-018-STPS-2015 and the Mexican Standard
NMX-R-019-SCFI-2011 were based. This project began in 2015 with the publication of the NOM-
018-STPS-2015 in the DOF, where compliance with this standard was required for the month of
October 2018. A strategy was designed for the implementation of this system, which included

118


mailto:gpensadom@uanl.edu.mx
mailto:gpensadom@uanl.edu.mx

initial training for those in charge of the areas that handle chemicals (professional service
laboratories, teaching and research, maintenance, administration, etc.); formats for inventories,
labels, safety data sheets (HDS) and chemical information posters were subsequently developed
in accordance with the guidelines of the SGA and the NOM-018-STPS-2015. The training was
replicated for all the personnel involved (laboratory heads, technical, administrative, assistant
students, etc.) in the management of SQ with the support of the Directorate, the Department of
Environment and Safety (DMAyS) and the General Reactive Warehouse. This project presents
advantages contributed by the system in the classification and agile and rapid communication of
the inherent dangers of every SQ stored in the institution, like a tool to preserve the industrial
safety of the personnel in the work center.

Keywords: Globally Harmonized System (GHS), chemicals, labeling, classification, hazard.

INTRODUCCION

El empleo de productos quimicos no se encuentra limitado a los procesos industriales, sino que
forman parte esencial de nuestro dia a dia, mejoran la calidad de vida al tener beneficios
claramente generalizados y reconocidos. Estos se requieren para la produccion de alimentos,
formulacién de farmacos que curan y previenen enfermedades, fabricacién de productos de
limpieza y demas compuestos quimicos indispensables para gozar de una vida saludable y
comoda en el mundo moderno en que nos encontramos [1]. Actualmente se cuenta con mas de
274 millones de sustancias registradas en el CAS REGISTRYSM [2], el registro mas importante a
nivel mundial sobre productos quimicos. Segun reportes del afio 2004 de la Organizacién Mundial
de la Salud (OMS), el 8.3% (4.9 millones) de todas las muertes a nivel mundial fueron causadas
por exposicion directa o indirecta a sustancias quimicas [3], para el 2015 se estimaron 13 millones
de muertes por esta causa [4]. Con esto podemos entender la importancia del manejo de los
productos quimicos, y la necesidad de contar con sistemas de seguridad, control de riesgos,
identificacién y comunicacion de peligros para la prevencién de accidentes ocasionados por
estos.

La primera revision del SGA de Clasificacion y Etiquetado de Productos Quimicos fue adoptada
en diciembre de 2002 y publicada en 2003 por las Naciones Unidas (ONU) [5], afios durante los
cuales la FCQ se encontraba en los inicios de la instauracion del sistema de identificacion de
riesgos por SQP basado en los lineamientos de la NOM-018-STPS-2000, norma que tenia como
modelo el Codigo NFPA 704, Sistema estandar para la identificacion de peligros de materiales
para respuesta a emergencias de la National Fire Protection Association (NFPA) de los EEUU [6].
Para el 9 de octubre de 2015 se publicdé la Norma Oficial Mexicana NOM-018-STPS-2015,
Sistema armonizado para la identificacién y comunicacion de peligros y riesgos por sustancias
quimicas peligrosas en los centros de trabajo [7], la cual entraba en vigor 3 afios después (2018)
y dejaba obsoleto el antiguo sistema del rombo de seguridad de la misma norma del afo 2000.

El presente proyecto fue desarrollado en las instalaciones de la Facultad de Ciencias Quimicas
(FCQ) de la Universidad Autonoma de Nuevo Ledn (UANL), Campus de Cd. Universitaria, el cual
se encuentra ubicado en el municipio de San Nicolas de los Garza, Nuevo Leon, en los limites
con el municipio de Monterrey. Se llevé a cabo la implementacién de un sistema de identificacion
de peligros y riesgos por sustancias quimicas que proporciona la informacion y herramientas
necesarias, asi como la capacitacion y la concientizacion al usuario (alumno, profesor, personal
técnico, etc.) de la institucion, de tal manera que este pueda reconocer la naturaleza quimica del
producto al cual se enfrenta, a fin de proteger su salud y el medio ambiente. Cumpliendo de esta
manera con lo establecido en el postulado internacional del SGA que menciona la importancia de
las Naciones Unidas en la armonizacion de sistemas de clasificacion y etiquetado de productos
quimicos para favorecer el uso sin riesgos de estos [8].
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El sistema fue denominado: “SISTEMA DE INDENTIFICACION Y COMUNICACION DE
PELIGROS Y RIESGOS POR SUSTANCIAS QUIMICAS”, con el cual se administra la
clasificacion y etiquetado de los mas de 1000 productos quimicos que se manejan, ademas de
incluir el adiestramiento del personal y usuarios de las sustancias quimicas peligrosas (SQP), los
inventarios de cada almacén y las hojas de datos de seguridad (HDS). Todo lo anterior con base
en lineamientos nacionales e internacionales para el manejo y control de SQP en los centros de
trabajo.

METODOLOGIA
Para el presente proyecto se emplearon los siguientes métodos:

1. Disefo de investigacion documental, a través de la recopilacion de informacion
proporcionada (revision documental y planeacion) por:

» Norma Oficial Mexicana NOM-018-STPS-2015 [7], Sistema armonizado para la
identificacién y comunicacién de peligros y riesgos por sustancias quimicas peligrosas
en los centros de trabajo.

> SISTEMA GLOBALMENTE ARMONIZADO (SGA) DE CLASIFICACION Y
ETIQUETADO DE PRODUCTOS QUIMICOS [9].

» Norma  Mexicana NMX-R-019-SCFI-2011, SISTEMA  ARMONIZADO DE
CLASIFICACION Y COMUNICACION DE PELIGROS DE LOS PRODUCTOS
QUIMICOS [10].

» Listado de productos quimicos de la FCQ.

» HDS de los productos quimicos de la FCQ.

2. Disefo de investigacion experimental, a través de la aplicacion de los requerimientos del
SGA [9] y la NOM-018-STPS-2015 [7], principalmente:

Trabajo de campo en las instalaciones de la FCQ, especificamente en las areas donde

se almacenan los productos quimicos.

Capacitacion externa para el personal encargado de las areas de almacenamiento de

SQP.

Elaboracion de formatos para la implementacion.

Capacitacion del personal operativo.

Recopilacion de inventarios de SQP y HDS.

Elaboracién de bases de datos y entrega de carpetas de las HDS.

Senalizacién o etiquetado de productos quimicos.

Verificacién del cumplimiento.

VVVVVY V VY

RESULTADOS Y DISCUSION

Se obtuvieron los resultados esperados para este proyecto de implementacioén del SGA [9] en la
FCQ, campus Cd. Universitaria. En funcion de lo establecido en el SGA [9] propuesto por la ONU,
y los requerimientos de la NOM-018-STPS-2015 [7], se logré obtener e implementar los
elementos que conforman al sistema:

1. Ellistado actualizado de las SQP y mezclas.
2. Las HDS de las SQP y mezclas.

3. El numero CAS para las SQP y mezclas.

4. La capacitacion y adiestramiento.

A finales del afio 2015 se inici6 con la revision documental y la planificacion de este proyecto, con
la publicacién de la NOM-018-STPS-2015 [7] el 9 de octubre de 2015 en el Diario Oficial de la
Federacion (DOF); se finalizé para el afio 2018, con en la entrada en vigor de dicha norma, de
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acuerdo a lo mencionado en su Transitorio Primero. En la Figura 1 se puede observar el proceso
de implementacion en el tiempo, iniciando en el 2015 con la revisibn documental (ver la
METODOLOGIA), durante la cual se planificé el trabajo que concluyé con la verificacién del
cumplimiento normativo del SGA [9] en la FCQ.
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Figura 1. Proceso de implementaciéon del SGA en la FCQ (campus Cd. Universitaria), UANL.

Como base primordial, en el mes de mayo de 2016, se llevd a cabo una capacitacion inicial para
los responsables de cada departamento y/o laboratorio por parte de expertos en la materia. Se
cumplié con las expectativas, logrando capacitar mas del 50% de los lideres de las areas
responsables del manejo y almacenamiento de SQP; como se puede visualizar en las gréficas de
la Figura 2, 53% (17 jefes) del total (32) asistieron al adiestramiento, en contraste con el 31%(10
jefes) del total que no pudieron atender por diferentes motivos. Ademas de los laboratorios de
servicio profesional, investigacién y docencia, donde claramente se manejan SQ, se involucraron
departamentos de apoyo como Intendencia y Mantenimiento, en los cuales se usan,en menor
medida o de manera indirecta, productos quimicos. Igualmente se convocaron a los
representantes de Compras y Contraloria, quienes se encargan de la adquisicion de las SQ; la
Direccion y la Subdireccion Administrativa, como cuerpo directivo de la FCQ; las Subdirecciones
Académicas de las 4 carreras: Quimico Farmacéutico Biologo (QFB), Ingenieria Quimica (1Q),
Licenciado Quimico Industrial (LQI) e Ingeniero Industrial Administrador (IIA), como responsables
de los cuerpos estudiantiles de la FCQ, y en general a todas las partes interesadas para lograr
abarcar en su totalidad la poblacion requerida para la capacitacion.

CAPACITACHON INICIAL PARA EFFS DF CAPACITACION WCIAL PORCTNTUAL PARA IFFES OF
DESTO/LARCRATORIO DE LA FCQ [CD. UNIVERSITARIA] EN DEPTO/LABORATORSO DE LA FCO (CD. UNWERSITARIA) EN
EL SISTEMA GLOBALMENTE ARMONTZADD DF SUSTANCIAS EL SISTEAMA GLORAMENTE ARMONIZADGO DE SUSTANCIAS

CAIMICAS QUEMICAS
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Figura 2. Graficas de capacitacion inicial de jefes de departamento/laboratorio de la FCQ (Cd.
Universitaria) en el SGA de SQ.
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Derivado del adiestramiento inicial, el departamento de Medio Ambiente y Seguridad (DMAyS)
disend los formatos necesarios para el establecimiento del sistema: 1) Formato para el Inventario
de Sustancias Quimicas (Figura 3), 2) Etiqueta o senalizacién para los contenedores de las SQ,
3) Cartel informativo del SGA [9] (Figura 4) y 4) Carpetas para las HDS.
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Figura 3. Formato para el inventario de sustancias quimicas del Sistema de ldentificacion y
Comunicacién de Peligros por Sustancias Quimicas de la FCQ, UANL.

Para el segundo semestre de 2016 se continuaron con capacitaciones internas, con las cuales
se pudo alcanzar a todos los jefes y, a su vez, al personal técnico, de apoyo y estudiantes (de
posgrado, auxiliares becarios, practicas profesionales y servicio social), logrando de esta manera
abarcar al personal en todos los niveles. Este proceso de capacitacion se continuo de manera
obligatoria cada semestre para el personal faltante o de nuevo ingreso.
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Figura 4. Etiqueta o sefalizacion para los productos quimicos (izquierda) y cartel informativo
(derecha) con el SISTEMA DE INDENTIFICACION Y COMUNICACION DE PELIGROS POR
SUSTANCIAS QUIMICAS de la FCQ.

En comparacion con el sistema anterior (basado en la NOM-018-STPS-2000) [6], el nuevo SGA
de la ONU [9] y la NOM-018-STPS-2015 [7], presenta ventajas que mejoran la comunicacion de
las caracteristicas de cada SQ:

1. Se trata de un sistema universal, que se aplica en todos los paises miembros de la ONU.

2. La sefalizacién o etiqueta presenta las caracteristicas intrinsecas de los peligros de cada
SQ, a diferencia del antiguo sistema que estaba basado en los riesgos.

3. La informacion del etiquetado permite una mayor concientizacién sobre el uso del
producto, al hacer visible los peligros.
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4. Ante una situacion de emergencia, se pueden tomar decisiones mas acertadas con base
en la peligrosidad de cada SQ.

5. Presenta un sistema de facil comprension.
6. Es un sistema que invita al usuario a consultar la HDS, fomentando una cultura de
compromiso y responsabilidad.
CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos demuestran las ventajas de la implementacién adecuada de SGA [9],
mismos que se pudieron corroborar al realizar la verificacién del cumplimiento con base en las
normas descritas en el proyecto. Se requiere del compromiso de la alta direccion y de los
encargados de cada area para que el sistema pueda llevarse a cabo, madurar y mantenerse; la
capacitacién continua es la parte medular que permite el mantenimiento constante de todos los
elementos propios del SGA [9], para que todos los usuarios de los productos quimicos se
mantengan informados y que la clasificacién, identificacion y comunicacion de los peligros y
riesgos de cada SQ pueda lograrse en cada area donde se almacene, maneje o transporte.
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RESUMEN. Al implementar un sistema de gestion en las organizaciones, el liderazgo de la
alta gerencia tiene un papel en la respuesta de los empleados. El objetivo es conocer la
magnitud del impacto y de qué manera afecta a los subordinados el involucramiento de la alta
direccién en su implementacién en las organizaciones que residen en Nuevo Leén, México y
se dedican al giro de las autopartes. La investigacion se llevo a cabo mediante un cuestionario
que fue aplicado 60 personas; las respuestas recibidas muestran que el liderazgo si tiene un
alto impacto en los subordinados desde plan de comunicacion que se utiliza para implementar
el sistema de gestion, hasta la inspeccion que realiza la alta direccion al plan estratégico, de
desarrollo y la respuesta interna de implementacion.

Palabras clave: Alta direccion/ Sistema de gestion/ Empresa de Autopartes/ Subordinados

ABSTRACT. When implementing a management system on an organization, the senior
management leadership has a big role in the employee's response. The goal is to know the
magnitude of the impact and which way the involvement of senior management in its
implementation affects the workers in organizations that reside in Nuevo Ledn, México and
are dedicated to auto parts. This investigation was carried out through a questionnaire that
was applied to 60 people; the received answers shows that the leadership has a significant
impact in the subordinates, from the communication plan, that is used to implement the
management system, to the strategic and development planning inspection that is done by the
senior management and the intern response of the implementation.

Key words: Senior Management/ Management system/ Auto parts organization/
Subordinates
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INTRODUCCION

El presente proyecto tiene como objetivo determinar cual es el impacto que posee la alta
direccion al momento de implementar un sistema de gestién dentro de una organizacion
perteneciente a la industria de autopartes en Nuevo Leon, dicha participacion puede ser directa
o indirecta mediante diversas actividades que realiza la alta gerencia, como es el caso de
comunicar las politicas y objetivos 0 mantener una buena relacién con los proveedores de la
empresa. Es de suma importancia determinar dichos efectos ya que con ello podremos
desarrollar una guia con aquellas practicas que permitan una implementacién exitosa. En la
actualidad el contar con un sistema de gestion representa una oportunidad para todas aquellas
empresas que deseen sobresalir en el mercado competitivo debido a que estos sistemas
permiten a la organizacién disminuir los errores, aumentar la eficiencia de los procesos, mejorar
la calidad de sus productos, y, en consecuencia, aumentar la satisfaccion de sus clientes.

Al momento de implementar nuevos sistemas de trabajo la intervencion de la alta gerencia
resulta ser esencial en todos los pasos de dicho proceso desde el planteamiento de los nuevos
procedimientos hasta la culminacién del proyecto, en la presente investigacion se brindara un
analisis para determinar cual es el impacto de dicha participacién, para ello se presentara en
primera instancia una descripcion de los antecedentes del tema, en segundo lugar, un analisis
realizado por medio de una encuesta estructurada utilizando la Escala de Likert a diversas
empresas certificadas en algun sistema de gestion y finalmente se compartiran los resultados,
conclusiones y hallazgos importantes con respecto a dicho estudio.

MARCO TEORICO

La industria automotriz es un pilar estratégico tanto en México como a nivel mundial, generando
multiples empleos y contribuyendo a la economia. En México, el sector emplea a mas de 960
mil personas, con mas de 100 mil empleos en la industria automotriz terminal y mas de 860 mil
en el sector de autopartes, carrocerias y remolques. Esto beneficia directamente a mas de 3.5
millones de mexicanos. Segun las proyecciones de la INA (Industria Nacional de Autopartes),
se espera un crecimiento continuo en los proximos dos anos, superando los 102,226 millones
de dolares en 2022 y alcanzando los 103,151 millones de ddlares en 2023. Esto se debe en
parte a los beneficios del Tratado de Libre Comercio entre México, Estados Unidos y Canada
(T-MEC), que impulsa las exportaciones en el sector, lo que representara un crecimiento del
1.18%, en comparacion con el cierre del presente ano, esto impulsara exportaciones con los
beneficios que ha generado el Tratado de Libre Comercio entre México, Estados Unidos y
Canada (T-MEC). Nuevo Leodn ha sido considerado importante como centro de negocios para
todas las industrias. Sin embargo, para la industria automotriz y de autopartes es de gran
relevancia, por estar cerca de la linea fronteriza con Estados Unidos, la moderna infraestructura
que posee el Estado con respecto los demas, los centros econdmicos, etc. Todos estos
factores proporcionan una base para un crecimiento estable [7]. La industria de autopartes es
una de las destacadas para Nuevo Ledn, lo que lo ubica en la tercera en produccién dentro de
este segmento. En la entidad se produjo el 11.2 por ciento del total de la produccién en México,
solo por debajo de Coahuila que registré 16.9 y Chihuahua, con 12.3 por ciento [5].

La implementacion de un sistema de gestion es fundamental, ya que establece politicas y
objetivos para dirigir y controlar la organizacién, con el objetivo de lograr metas establecidas
(1ISO 9000:2005). Al implementar un sistema de gestién de calidad automotriz, se asegura el
cumplimiento de las especificaciones técnicas. De acuerdo con la Organizacion Internacional
de Fabricantes de Automoviles (OICA por sus siglas en inglés), México se posiciona como el
octavo productor mundial de automoviles, lo cual resalta la importancia de adoptar sistemas de
gestion de calidad en el sector. La especificacion ISO/TS 16949 unifica y reemplaza las normas
de calidad automotriz de diferentes paises. Los beneficios de implementar este sistema son
evidentes, como la mejora en la calidad del producto y proceso, confianza global en los
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procesos de compra y liberaciéon de recursos para otras actividades de calidad. La industria
automotriz cuenta con una norma propia de certificacion de sistemas de gestion de calidad,
disefada especificamente para fabricantes de automoviles. Implementar la especificacion
ISO/TS 16949 es una decisidén acertada para satisfacer las expectativas y requerimientos de
los clientes en cuanto a calidad [6]. La gestidbn humana es vital para el desarrollo de los
empleados. Si se considera al capital humano como un centro de costos en lugar de una
inversion, se pierde la humanizacion de los empleados y la motivacion por parte de la alta
gerencia. Esto puede llevar a una cultura organizacional que no busca el bienestar de los
empleados, sino que los ve como maquinas cuyo Unico proposito es alcanzar objetivos sin
considerar las razones, los métodos y el potencial de aportar mas.

El lider debe motivar y adaptarse a las necesidades del equipo y la situacién actual [9]. Existen
diferentes tipos de liderazgo, como el transformacional, que inspira a los seguidores a alcanzar
metas mas altas; el transaccional, que se enfoca en recompensas y estructuras; y la teoria de
Camino-Meta, donde el lider motiva a los colaboradores para lograr metas personales y
organizacionales. El estilo de liderazgo influye en el clima organizacional, la motivacion y el
desempefio de los subordinados. La alta gerencia desempefia un papel fundamental en esta
tarea, y su responsabilidad va mas alla de tomar decisiones. De acuerdo con la Norma ISO
9001, la alta direccion debe mostrar liderazgo y compromiso con el sistema de gestion de
calidad. Esto implica asumir la responsabilidad de su eficacia, establecer la politica de calidad
y los objetivos, promover el enfoque a procesos, asegurar la disponibilidad de recursos y
comunicar la importancia de una gestion de calidad efectiva [3].

La alta direccién desempefia diversas tareas en la implementacién de un sistema de gestion
de calidad. En primer lugar, deben adoptar un enfoque centrado en el cliente, comprendiendo
sus necesidades y generando politicas y objetivos medibles y realistas. En segundo lugar, se
requiere el entrenamiento y capacitacion de los empleados en nuevas habilidades. En tercer
lugar, se debe establecer y mantener relaciones con proveedores que cumplan con los
estandares de la empresa. Por ultimo, se debe trabajar en un sistema de comunicacion efectivo
para compartir informacioén relacionada con el proyecto. Es crucial lograr la participacion de la
alta direccién, ya que esto ayuda a crear una cultura de calidad en la organizacién [1]. La
implementacion de un nuevo sistema implica cambios internos que deben administrarse
adecuadamente para obtener los resultados esperados.

DESCRIPCION DE PROBLEMA Y OBJETIVOS

La correcta implementacién de un sistema de calidad es de suma importancia, pues facilita la
revision de los procesos, productos y servicios con el fin de identificar cdmo pueden
optimizarse, mantener la satisfaccion de clientes, proveedores y personal, y cumplir los
requisitos legales ante las autoridades.

En la implantacién de un sistema de calidad, pueden surgir obstaculos tanto in