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RESUMEN

La gran dependencia del ser
humano hacia los combustibles
fésiles como fuente de energia ha
producido severos dafios ambien-
tales. Varios autores han propues-
to y estudiado alternativas limpias
y sostenibles. En 2020, frente a la
pandemia por covid-19, se identifi-
c6 a las energias renovables como
las Gnicas resilientes y de bajo
impacto. En este sentido, el sector
del transporte aéreo continta con
el objetivo de reducir sus emisio-
nes de CO, rumbo al 2050 utilizan-
do como estrategia prioritaria el
combustible de aviacién renova-
ble. Uno de los procesos certifica-
dos por la Sociedad Americana de
Pruebas y Materiales (astv) para
su obtencién es el de alcohol a
combustible de aviacion (a1J), que
utiliza como materia prima alco-
holes generados desde biomasa;
sin embargo, este ha sido poco
desarrollado a nivel comercial
para producir bioturbosina. Asi,
los esfuerzos deben enfocarse en
proponer estrategias para redu-
cir sus costos. Una manera de
analizarlas se basa en el uso de
modelos de simulaciéon. En este
trabajo se presentan el modelado
y la simulacién del Aty a partir de
bioetanol, que se obtiene

Con el objetivo de reducir
las emisiones de didxido
de carbono hacia el afio

2050, la industria de la

aviacién busca migrar de los

combustibles fésiles hacia
alternativas mas ecoldgicas.
Aqui se describe el proceso

de simulacién de una manera

de convertir alcohol natural

en combustible de aviacidn.

previamente de la conver-
sion de residuos lignoce-
lulésicos, para la produc-
cién de combustible de
aviacion renovable. La
simulacion se lleva a cabo
en el software Aspen

Plus V.10.0 y se evalta en
términos del costo total
anual y las emisiones de
CO, generadas. Segun los
resultados, se obtiene 21.1

% de conversién a bioturbosina

respecto al bioetanol de alimen-
tacion, lo que representa el 35.3 %
de los productos generados. Por

su parte, el 86.3 % del costo anual

total corresponde al del hidrége-
no requerido. En lo que respecta
a las emisiones de CO,, se tiene
un ahorro anual estimado de

65 741.04 t debido a que los reque-
rimientos eléctricos constituyen
solo el 23.7 % de la energia gene-
rada por las turbinas acondiciona-
doras de las corrientes de proce-
so. De acuerdo con este anélisis,
el ATy es una alternativa promisoria
para la obtencién de bioturbosina.

Palabras clave: bioturbosina,
modelado de procesos, proceso
ATJ, simulacidn de procesos.

ABSTRACT

The energy dependence of
mankind regarding fossil fuels has
caused severe environmental dam-
age; thus, alternative, clean and
sustainable energy sources have
been proposed and studied. This
situation has been confirmed in
2020 due to the pandemic caused
by covip-19, wherein the renew-
ables energies have been iden-
tified as the only resilient source
with low impact. In this sense,

the transport sector, specifically
aviation continues with the objec-
tive of reducing its CO, emissions
for 2050, using as primary strategy
the biojet fuel. One of the certified
processes by the American Society
for Testing and Materials to pro-
duce biojet fuel is the Alcohol to
Jet process (A1), which uses alco-
hols from biomass sources as raw
material. However, this process
has been barely developed; for
this reason, efforts should focus on
strategies to reduce their produc-
tion costs. Simulation models are
useful tools to reach such objec-
tive. In this work, the modelling
and simulation of the At pro-

cess to produce biojet fuel from
bio-ethanol generated previously
from lignocellulosic residues con-



version is presented. The process
simulation is carried out in Aspen
Plus V.10.0 software. This process is
evaluated and analyzed by the to-
tal annual cost and CO, emissions
counting. Results show that, 21.1%
biojet fuel conversion is obtained,
regarding to bio-ethanol feeding,
which represented 35.3% of total
obtained products. On the other
hand, 86.3% of total anual cost is
due to hydrogen. In regard to CO,
emissions has been estimated an
annual saving of 65 741.04 ton CO,,
due to total power requirements
being only 23.7% of electricity
generated by the turbines, col-
located to conditioning process
streams. Based on this analysis,
the ATy process is a promissory
option to produce biojet fuel.

Keywords: biojet fuel, pro-
cess modeling, ATJ pro-
cess, process simulation.

INTRODUCCION

Desde antes de 2019, el incre-
mento en la demanda de energia
de las sociedades modernas, las
severas problematicas ambienta-
les causadas por el uso excesivo
de combustibles fésiles, asi como
su pronosticado agotamiento, con-
dujeron a la bdsqueda de fuentes
alternativas, limpias y sustentables.
En 2020, debido al colapso de

las economias y al cambio en el
modo de vida ocasionado por la
pandemia de covid-19, la Agencia
Internacional de Energia (iea, por
sus siglas en inglés) identific a
las energias renovables como las
Unicas con demanda creciente,
impulsada por su resiliencia y
bajo impacto. Senald, ademas,
que la transicién a estas debe
estar al frente de los planes de
recuperacion econémica [1].

En este sentido, el sector de
aviacion contintia con el objetivo
de reducir considerablemente sus
emisiones de CO, rumbo al 2050,
al utilizar el combustible renova-
ble como estrategia prioritaria

[2]. Su produccidn esté certificada
por la Sociedad Estadounidense
para Pruebas y Materiales (Astm,
por sus siglas en inglés) a través
de cinco rutas de procesamiento
[3]; no obstante, los métodos HEFA
(hidroprocesamiento de ésteres

y acidos grasos), Fischer-Tropsch
(FT) y ATJ (alcohol a combustible de
aviacién) son los que presentan
mayor desarrollo comercial [3, 4].
Es importante senalar que el AT es
el Unico cuyas zonas reactivas han
sido previamente examinadas a es-
cala industrial como parte de otros
procesos quimicos [5]; sin embar-
go, en conjunto con la produccién
de bioturbosina a partir de materia
prima renovable, solo las compa-
fiias privadas, como Byogy Re-
newables Inc. y Gevo Inc., lo han
comercializado [5]. Los insumos
para la obtencién de bioturbosina
a partir del Aty son alcoholes como
el metanol, etanol, isobutanol y
otros de cadenas largas que se
extraen de biomasa lignocelulé-
sica, azlcares y almidones [¢].

En aras de reducir los costos de
produccién, es necesario contar
con modelos de simulacién. Por
ello, en este trabajo se empled el
simulador Aspen Plus V.10.0 para

Bio-etanol
Deshidratacién
del etanol

presentar el modelado y la simula-
cién del aty para la produccion de
bioturbosina a partir de bioetanol
obtenido de residuos lignocelu-
|6sicos. Este proceso se evalud

en términos econdémicos y de
emisiones de CO,. Cabe destacar
que este trabajo no describe la
ruta de obtencion de bioetanol a
partir de residuos lignocelulésicos.

MODELADO DEL PROCESO
ATJ

El efluente de un reactor de
fermentacion de residuos ligno-
celulésicos, el cual se somete a
etapas previas de concentracién y
separacion, es la fuente de ali-
mentacidon del ATy; esta corriente
contiene 257 673 kg/h de etanol
con trazas de glicerol, agua 'y
amoniaco. El proceso consta de
tres etapas reactivas: deshidra-
tacion, oligomerizacion e hidro-
genacion, y una de separacion
por destilacion. En la Figura 1 se
presenta el disefo conceptual.

En la primera etapa reactiva, el
etanol se deshidrata a 450 °C,

11.4 bar y una corriente de vapor
saturado para alcanzar 99.5 % de
conversién a etileno [7]. El etile-
no producido se incorpora a la
segunda etapa y se oligomeriza a
120 °C'y 35 bar [8]. Las reacciones
junto con sus datos de conversion
se presentan en las Tablas 1y 2 [¢].

Nafta

Oligomerizacién Hidrogenacién Destilacion ——
Bioturbosina

Hidrégeno

Zonas de reaccién

L

Diésel verde

Zonas de separacién

Figura 1. Disefio conceptual del proceso At..
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Posteriormente, los alquenos se
hidrogenan a 100 °C y 15 bar, utili-
zando una corriente de hidrégeno
hasta alcanzar el 99 % de conver-
sién [9]. Las reacciones de hidro-
genacion se presentan en la Tabla
3 [4]. El efluente de hidrocarburos
de la tercera zona es separado en
un tren de destilacién compuesto
por dos columnas para separar las
naftas (C4-C7), la bioturbosina (Cs-
Ci16) y el diésel verde (C17-C20).

SIMULACION DEL PROCESO ATJ

La simulacién se realiza en el sof-
tware Aspen Plus V.10.0. El efluente
de alimentacién, que contiene
98.15 % en peso de etanol, se in-
troduce a 28 °Cy 1 bar de presion
y se ajusta a las condiciones de
operacion del reactor de deshidra-
tacién. El acondicionamiento con-
siste en elevar la presion a 11.4 bar
mediante la bomba pump-1 (mddu-
lo Pump) y la temperatura hasta
450 °C en el intercambiador de ca-
lor ex-1, (médulo HeatX). De acuer-
do con las condiciones operativas
descritas en la seccion anterior, asi
como los datos presentados en las
Tablas 1, 2 y 3, la simulacién de las
tres zonas reactivas se lleva a cabo
en el médulo RStoic, en el que se
nombra R-DESH, R-OLIGOM y R-HIDROG
a cada reactor, respectivamente.

Es preciso senalar que el etileno
obtenido del reactor R-peEsH debe
ser purificado de trazas de etanol
y productos secundarios genera-
dos. La purificaciéon se logra dismi-
nuyendo la presidon hasta 1 bar en
la turbina TurBI-1 (Mddulo Comp),
seguido de lo cual se alimenta a
una columna de destilacién parcial
vapor-liquido simulada con el
médulo RadFracy disefada con 14
etapas para alcanzar el 99 % de re-
cuperacion de etileno. La corriente
de etileno purificada se adecua

a las condiciones operativas del

Tabla 1. Reacciones y datos de conversién de la etapa de deshidratacion [4].

. REeAcTIVO DE
REACCIONES CONVERSION
REFERENCIA

CQHGO — 02H4 + HQO

0.988

QCQHGO — (C2H5)20 —+ HQO

0.00052 Etanol

CQHGO — (CQH40) + H,

0.002

Tabla 2. Reacciones y datos de conversion del reactor de oligomerizacién [4].

ReAcciON CONVERSION REACTIVO DE
REFERENCIA
20, H, — CyHsy 0.318513
2.5CyHy — CsHyg 0.00150578
3CyH, — CgHypo 0.235531
3.5C,Hy — CrHyy 0.00150578
4Cy,Hy — CyHig 0.180146
4.5CyHy — CyHg 0.00150578
5Cy,H, — CioHayg 0.042545
5.5CoHy — Ch1Hos 0.00150578
Etileno
6CyHy — ChoHoy 0.042545
7CyH, — ChyHog 0.042545
7.5CyHy — Ch5Hso 0.00150578
8CyH, — C6Hss 0.042545
8.5CoHy — Cy7Hsy 0.00150578
9C,Hy — ChgHag 0.042545
9.5CyH, — CoHsg 0.00150578
10CyHy — CooHyg 0.042545

reactor R-oLicom mediante el com-
presor comp-1 (mddulo Compr) y el
intercambiador ex-2. La corriente de
salida del R-oLicom se mezcla con

la corriente de hidrégeno, previa-
mente acondicionada en el comp-2
y el intercambiador Ex-3, antes de
introducirlas al reactor R-HIDROG.

La presion del efluente del reactor
de hidrogenacién se reduce hasta
1 bar mediante la turbina TUrRB-2
antes de incorporarlo al tren de
separacion con dos columnas de
destilacidn, las cuales se simu-

lan en el médulo RadFrac: cot-1,
con 42 etapas; y COL-2, con 85.




Tabla 3. Reacciones y datos de conversion del reactor de hidrogenacién [¢].

El diseno de las columnas fue reali-

o
Z
REACTIVO DE 2
REACCIONES CONVERSION zado mediante los métodos cortos ©)
REFERENCIA o S
para alcanzar el 99 % de recupera- R
CyHg + Hy — CyHyg n-Buteno cién de los componentes clave en
cada corte. Los modelos termodi-
CsHyo + Hy — CsHys n-Penteno namicos que se utilizaron para el
modelado de las zonas reactivas
CeHis + Hy = CgHyy n-Hexeno y la zona de separacién fueron los 5
de Peng-Robinson y Bk10, respec-
CyHis+ Hy — CrHyg n-Hepteno tivamente [5,10] . En la Figura 2
se presenta el diagrama de flujo
CsHyg + Hy — CgHig n-Octeno del Aty simulado en Aspen Plus.
Cngg + H2 — CQH20 n-Noneno
CioHo + Hy — CigHao n-Deceno
EVALUACION ECONOMICA
Craflyy + Hy = Oy n-Undeceno Y AMBIENTAL
0.99
012H24 + HQ — ClgHQ(j n-Dodeceno . L. .
La evaluacién econémica se llevo
CiaHos + Hy — ChyHsg n-Tetradeceno a cabo mediante la estimacion
del costo total anual (Tac, por
CysHsy + Hy — Cys Has n-Pentadeceno sus siglas en inglés), es decir, la
suma del costo de operacion
CheHass + Hy — CigHay n-Hexadeceno anual (copr) y del costo de capi-
tal anualizado (cca), tal como
Ci7Hsy + Hy — C17Hsg n-Heptadeceno se muestra en la Ecuacién 1.
018H36 + H2 — ClgHgg n-Octadeceno TAC=Cop+ Ccu (1)
CroH3zg + Hy — CrgHyg n-Nonadeceno El cor es la adicién del costo de
las utilidades (vapor, agua de
CooHyo + Hy — CaoHyo n-Eicoseno enfriamiento, hidrogeno, electri-

cidad) de la materia prima y de

-l g T

Figura 2. Diagrama de flujo del proceso At.
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otros insumos requeridos. En este
caso, se considerd que el efluen-
te de bioetanol empleado como
materia prima es libre de costo
ya que proviene de un proceso
de fermentacién dentro de un
esquema de aprovechamiento
integral. Asimismo, no se cuenta
con otros insumos adicionales.

Por otro lado, el cca se define
como el costo del equipo de
proceso. Se calcula por medio de
Aspen Economics V.10.0, al que se
ahadieron 18 % debido a contin-
gencias e impuestos de instalacion
(A1), asi como 61 % por gastos de
mantenimiento de los equipos
(A2) [11] . La anualizacidn del costo
de capital se realiza consideran-
do que el tiempo de retorno de

la inversion es de 5 afos [4] .

La evaluacién ambiental se realizd
a través del conteo de las emi-
siones de CO, generadas en la
produccion del vapor y la electri-
cidad requeridos. En el caso del
primero, es preciso conocer la
temperatura, la presion, el nivel
de saturacion y la cantidad reque-
ridos, aplicando la metodologia
reportada en [12] con la premisa
de que una caldera de gas natural
cuenta con un factor de emision
de 2.15 kg CO,/Nm?*. Respecto a
las emisiones generadas por kW de
electricidad, se considera un factor
estimado de 0.166 kg CO,/kWh

de acuerdo con las actividades
productivas de México [¢].

RESULTADOS

En esta seccidn se presentan los
resultados tras el modelado y
simulacién del proceso Aty para

la obtenciéon de bioturbosina a
partir de bioetanol extraido de
residuos lignoceluldsicos. Con-
forme a los datos de la simulacién
de la corriente de hidrocarburos

de la Gltima zona reactiva, 56.16

% corresponden a naftas, 35.13 %
a bioturbosina y 8.72 % a diésel
verde; esto implica una conversion
a bioturbosina respecto del bioe-
tanol alimentado de 21.1 %. En la
Tabla 4 se presenta la distribucion
de compuestos producidos.

Por otro lado, los requerimientos
de energia eléctrica de bombas y
compresores representan el 25.8 %
de la electricidad generada por las
turbinas acondicionadoras de las
corrientes de proceso, por lo que

el 74.2 % restante se dispone para
su venta, un valor negativo en la
estimacion del 1ac. En la Tabla 5 se
observa que el costo del hidrége-
no y del agua de enfriamiento, los
cuales representan el 83.16 % y el
17.79 % respectivamente, son los
principales factores que alteran
los valores de este indicador. Por
su parte, el costo de los equipos
solamente alcanza el 0.81 %. En

lo referente a la evaluacion am-
biental, el conteo de emisiones
causadas por los requerimientos
de vapor y agua de enfriamien-
to se presenta en la Tabla 6.

Tabla 4. Distribucién de productos obtenidos en el proceso At .

COMPONENTE Probucto FLuJo MAsico (KG/H)

C4
C5
Cé
C7
Naftas 87 026.77
C,-alqueno
C.-alqueno
C,-alqueno
C,-alqueno
CB
C‘?
C10
C11
C12
C14
C15
Cio Bioturbosina 54 434.61
C,-alqueno
C,-alqueno
C,,-alqueno
C,,-alqueno
C,,-alqueno
C,,-alqueno
C,.-alqueno
C,.-alqueno
C17
C18
C19
Ca0 Diésel verde 13511.11
C,,-alqueno
C,;-alqueno
C,,-alqueno
C,,-alqueno




Tabla 5. Estimacion del Tac del proceso am.

TAC ($Usp/ANO)

Costo pe CAPITAL

Equipos ($usb)

$16 912 956.53

Hidrégeno

Costo pe OPERACIO

A1 ($usp) $3044332.18
A2 ($usp) $ 10316 903.48
CCA $ 6 054 838.44

!

$ 625 225 014.00

Vapor

$ 16 483 304.80

Agua de enfriamiento

$ 133 760 664.74

Electricidad

-$ 29702 277.58

TAC

$ 751 821 544.40

Tabla 6. Estimacién de emisiones de CO, del proceso AT .
Mron CO, /a0

Requerimientos de vapor

966.05

Solo se muestran las emisiones
causadas por el vapor, ya que,
gracias a la generacidn de energia
eléctrica por las turbinas acondi-
cionadoras de las corrientes de
proceso, se tiene un ahorro anual
estimado de ¢5 741.04 t de CO,,.

CONCLUSIONES

En este trabajo se han presentado
el modelado, la simulacién y la
evaluacion del proceso ATy para
la producciéon de bioturbosina
considerando como materia prima
bioetanol producido a partir de
residuos lignoceluldsicos. Segin
los resultados de simulacion, se
obtuvo 21.1 % de conversion a
bioturbosina respecto al bioetanol
sometido al proceso; esta cifra
representa a su vez el 35.13 % de
los productos obtenidos. Por
otro lado, los requerimientos de
electricidad de bombas y com-
presores conforman el 25.8 % de
la electricidad generada por las
turbinas acondicionadoras de

las corrientes, lo que genera un
ahorro de hasta 65 741.04 t de
CO, por afo. En lo que refiere al

TAC, el costo del hidrégeno es el

principal factor que lo afecta, pues

constituye el 83.16 % de su valor.

De acuerdo con el analisis presen-
tado tras la simulacién del proceso

ATJ, la obtencidon de bioturbosina
a partir de este procedimiento
es una opcidn promisoria si se
utiliza bioetanol como producto
intermediario de la conversidn
de la biomasa lignocelulésica.
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RESUMEN

Este trabajo tiene como objetivo
el estudio de las intervenciones y
marcas sobre la ciudad de Que-
rétaro. Ubica y registra todas las
marcas, desde intervenciones
sutiles como grafitis, hasta las que
cambian el espacio en su totali-
dad. A su vez identifica la relacién
que existe entre la localizacién
y naturaleza de las marcas en el
espacio publico y los lugares que
son referentes en el mismo, ya
sean sitios arquitectonicos con
relevancia cultural o con alguna
carga de autoridad. Finalmente
se discute sobre la forma en que
interactdan los usuarios de la zona
con sus elementos, se vislumbran
las dindmicas de poder y de apro-
piacion como motivador de las
intervenciones y sus consecuencias
tanto para los usuarios como para
los sujetos que intervienen. Enten-
der las dinamicas que favorecen
estas intervenciones permitira
crear politicas publicas que mejo-
ren la convivencia en los espacios
de uso comun y que serviran a su
vez como termdémetro del sentir
de la sociedad. Esta obra forma
parte de una investigacion de ma-
yor alcance que busca identificar
los elementos conductuales que
puedan ser intervenidos

from subtle interventions such as
graffiti, to those that change the
space as a whole. It also identi-
fies the relationship between the
location and nature of the marks
in the public space and the places
that are referents in it, whether
architectural sites with cultural
relevance or with some kind of
authority. Finally, the way in which
the users of the area interact with
its elements is discussed, the
dynamics of power and appropri-
ation as a motivator of the inter-
ventions and their consequences
for both the users and the inter-
vening subjects are glimpsed.
Understanding the dynamics that
favor these interventions will allow
the creation of public policies
that will improve coexistence in
common use spaces and that will
serve as a thermometer of soci-
ety's feelings. This work is part

of a larger research that seeks to
identify the behavioral elements
that can be intervened to im-
prove the use of the environment
in tune with specific contexts.

Keywords: appropriation, walk-
ability, pub
spaces, interventions, TEC.

ic spaces, referring

INTRODUCCION

El modo en que los | para mejorar el uso del

individuos se apropian | entorno en sintonia con La forma en que las personas

del espacio publico | contextos especificos. se relacionan con los espacios

a través de marcas e publicos es una manifestacion

intervenciones constituye | Palabras clave: apro- de sus propias condiciones. Las

un medio para conocer | piacion, caminabilidad, concepciones de libre acceso

el sentir de la sociedad | espacios publicos, y autogobierno permiten que
en un punto geogréfico | espacios referentes, sucedan dindmicas dependientes
determinado. ;Qué | intervenciones, TEC. de la psique y estados de animo de

piensan los grupos sociales la sociedad, tanto de individuos

respecto a su situacion y como de colectivos [1].

respecto a otros grupos? | ABSTRACT

Los usuarios convierten ciertas
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The objective of this work is to
study the interventions and marks
on the city of Querétaro. It lo-
cates and registers all the marks,

zonas en suyas a partir de un pro-
ceso de apropiacion espacial [2].
Este consiste en que, a partir de
mecanismos sociales, se lleguen



a crear distinciones en el area,
respetando las normas y regula-
ciones vigentes y evidenciando
caracteristicas propias o de los
grupos a los que pertenecen. La
apropiacién del territorio puede
ser sutil, cuando las modifica-
ciones del espacio y su uso son
escasamente perceptibles para el
resto de la comunidad; o intensa,
cuando dichos cambios son evi-
dentes y representan alteraciones
importantes del espacio comun.

La apropiacién es una expre-
sidn de la identidad colectiva. El
proceso por el que los sujetos
generan las condiciones para
expresar su pertenencia a un
sitio ocurre en tres etapas:

1. Categorizacién, donde los
individuos clasifican los
elementos (vivos o inertes)
y les asignan un sistema de
valores.

2. ldentificacién, cuando el
individuo se reconoce a si
mismo como portador de
los sistemas de valores de
un grupo de elementos.
En esta etapa ocurre un
proceso de resonancia
donde las caracteristicas
de esos valores amplifican
las acciones del sujeto y
estas repercuten en los
demas elementos.

3. Comparacioén social, los
sujetos no solo identifican
sistemas de valores ajenos
a los propios en elemen-
tos, sino que también ge-
neran las condiciones para
evitarlos, o suprimirlos [3].

La apropiacién es en si una mani-
festacion de la tercera etapa de la
identidad social. El sujeto altera el
area, posiblemente con la inten-
cién de limitar el acceso a zonas
especificas de uso publico, o de

hacer constar las caracteristicas
de pertenencia de un grupo de
la zona para provocar respues-
tas de los grupos que discrepan
con sus sistemas de valores.

El espacio publico es el punto
geogréfico donde interactdan los
habitantes de un espacio y es un
catalizador de la comunicacién im-
plicita entre los miembros de una
comunidad [4]. En el entendido de
Manuel Delgado, por un lado es el
espacio donde surgen los conflic-
tos urbanos, aunque en la mayo-
ria de los casos existen fuerzas

de un orden autoritario superior
interesado en que tengan carac-
teristicas deseables de seguridad
y previsibilidad; por otro lado,
quizés no completamente opues-
to, estan quienes usan el espacio
y generan su propio lenguaje a
distintos grados. La lucha entre
estas visiones y el como se rela-
cionan los sujetos esté delimitada
por las condiciones fisicas morfo-
|6gicas de ese plano cartesiano. El
espacio publico se convierte, bajo
esta vision y como el resultado de
un valor ideoldgico, en un sector
donde se manifiestan diversas
categorias abstractas civiles como
la democracia, convivencia, ciuda-
dania, consenso y demas valores pu-
blicos centrales: un lugar en el que
fluye una masa ordenada de seres
libres e iguales, que lo utilizan para
transitar, cumplir sus obligaciones
sociales, satisfacer sus necesida-
des de esparcimiento y pasear
despreocupados en un imaginario
repleto de cortesias. Aqui corres-
ponde expulsar o negar el acceso
a los sujetos que no tengan la
capacidad o el interés de seguir
las normas sociales estipuladas [1].

La dindmica que podria inter-
pretarse como favorable para
las interacciones colectivas hoy
se presenta como una reapro-

piacidn capitalista que beneficia

a las minorias en el poder; son
consecuencia visible de esto la
conversion de sectores en parques
tematicos, la gentrificacion de
centros histéricos y la reconversion
de barrios, entre otros fendmenos
civiles. De este conflicto deriva
cierto control de la zona por parte
de las autoridades bajo la bandera
del nuevo urbanismo, del mejo-
ramiento de las condiciones y del
aprovechamiento de los espacios.

El espacio publico es el resulta-
do del consenso de ideas de un
grupo social y cumple con distin-
tas obligaciones; a nivel superficial
sera aquel punto de interseccidn
tanto para conocidos como para
desconocidos, un lugar de convi-
vencia admitida, pero cuya exis-
tencia proporciona un escenario a
los desacuerdos o conflictos entre
individuos y colectivos. A la vez se
le adjudica la monumental tarea
de confirmar la naturaleza igualita-
ria de los sistemas democraticos,
es decir, procurar manifestacio-
nes de consenso en relacién de

lo que es justo, deseable, de-
mocratico y, al mismo tiempo,
una expresion de control de los
habitantes sobre las autoridades,
un desafio a los poderes [1].

Delgado identifica un supuesto es-
cenario comunicacional donde los
sujetos reconocen de manera au-
tomaética y definen las pautas que
los organizan, la forma en la que
se articulan las disposiciones entre
si y en relacion con los elementos
de su entorno. Lo que se distingue
en el espacio publico no es un
conjunto homogéneo de personas
que actlan coordinadas, sino una
confrontacién basada en la disper-
sion, un conglomerado de accio-
nes que se autogestiona: aconte-
cimientos, agentes y contextos. El
ingrediente principal de esta mez-
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cla son las personas que concurren
la zona, despojadas de sus carac-
teristicas como miembros indivi-
duales y provistos de facultades
para ejecutar una praxis operacio-
nal basada en el saber actuar[1].

Los usuarios cuentan con distintos
medios para manifestar sus ideas,
intereses y protestas. Uno de los
principales consiste en realizar
marcas en el espacio compartido,
dejar evidencia de sus motivacio-
nes e incluso exponer sus intereses
a otros miembros de la comuni-
dad. En este sentido, el anoni-
mato de dichas marcas es uno de
los elementos mas distintivos de
la dindmica social. La ubicacidn
donde un usuario decide generar
su marca responde a motivacio-
nes personales o colectivas. El
espacio publico comprende un
sinfin de elementos mobiliarios

e inmobiliarios, cada uno con un
simbolismo y uso muy particulares,
por lo que la ubicacién de una marca
proporciona informacion respec-
to a cémo el sujeto interpreta el
espacio y cudles son sus intereses.

Aunque la forma en que los usua-
rios se manifiestan es muy variada,
en particular en la ciudad de Que-
rétaro, las marcas corresponden a
un numero limitado de técnicas.
Principalmente se encuentran den-
tro de las siguientes categorias:

1. In situ. Se refiere a las
marcas e intervenciones
que se realizan en el lugar
donde se plasman, den-
tro de esta categoria se
encuentran los grafitis con
aerosol, las pintas con tiza
y los rayones con plumo-
nes de tinta indeleble.

2. Exsitu. Se refiere a la
creacion de la marca en
un lugar ajeno a donde se
colocara finalmente, son

comunmente estampas

o lonas impresas que se
transportan al sitio final de
intervencion.

Otra caracteristica del espacio
publico tiene que ver con el uso
que las personas le dan. Por
definicion comprende espacios y
zonas de transito de la poblacién,
mayoritariamente peatones. En
este sentido no solo comprende
los elementos tangibles en el
espacio, también es un constructo
mental de quienes lo usan y viven
[5]. Entender cudl es el proceso
individual de vivencia del espacio
publico es solo el primer paso
para visualizar aquellas interven-
ciones no como una afrenta a lo
social sino como un reflejo de lo
social sobre lo construido. Las
personas viven el espacio publi-
co a su propio modo; por tanto,
todo comportamiento que lo
modifica forma parte del espa-
cio como elemento intangible.

El disefio puede incentivar o
inhibir los recorridos peatonales.
Espacios con caracteristicas de
alta caminabilidad propician el
flujo de transeuntes y, por lo tanto,
aumentan el nimero de interac-
ciones que pueden ocurrir en una
zona determinada. Asimismo, un
espacio que cuente con carac-
teristicas de poca caminabilidad
tiene un efecto adverso y reduce
las interacciones entre un vian-
dante con otros y con su espacio.

La forma en la que los usuarios

se desplazan en un espacio gene-
ra densidades en la aglomeracion
denominadas flujos. El estudio del
flujo urbano permite identificar
las condiciones que los favorecen,
como pueden ser las morfologias
de las calles o espacios llamati-
vos, y reconocer inhibidores del
trénsito peatonal, como factores

de cultura o seguridad. Es impor-
tante recalcar que esta en constante
transformacién, ya sea por los
cambios que provoca en el com-
portamiento ciudadano o por

las condiciones externas que lo
intervienen, por lo que su estudio
es multifactorial y sistémico. La
densidad del flujo influye de ma-
nera directa en el tipo y ubicacién
de las marcas. Uno de los princi-
pales motivadores de comporta-
miento al momento de crear una
marca en el espacio publico es

la intencion de que sea contem-
plada por un sector especifico.

Por otra parte, los edificios,
monumentos, plazas y parques,
a pesar de ser elementos inhe-
rentes e inamovibles, cuentan
con cargas culturales y sociales
que les confieren un valor dentro
de la psique colectiva a la que
pertenecen. Este puede catego-
rizarse de acuerdo con sus carac-
teristicas de creacion y uso. Los
espacios referentes pueden ser:

1. De valor administrativo.
Cubren alguna funcién de
gobierno o representan
algin grado de autoridad
sobre la sociedad. Pueden
ser edificios gubernamen-
tales o monumentos.

2. De valor cultural. Corres-
ponden a los valores que
la sociedad ha adoptado
como parte de su propio
patrimonio o que han sido
impuestos por alguna
autoridad. En este sen-
tido, podrian ser plazas
con relevancia histérica o
edificios que alberguen
elementos histérico-cul-
turales que la sociedad
pueda identificar.

3. De valor religioso. Lugares
dentro del espacio publico
que gozan de una carga



cultural especificamente
relacionada con la préacti-
ca de alguna religion. La
distincion de esta catego-
ria nace del posible des-
acuerdo con su relevancia
cultural por parte de una
seccion de la poblacion.

Aqui acontecen procesos que
excluyen sectores de la poblacion;
algunos normalizados, como la
segregacion directa o la gentrifi-
cacion, y otros menos comunes,
basados en la apropiacion de los
espacios por parte de entidades
privadas inclinadas al clasismo.
Las protestas contra estas dina-
micas segregacionales a menudo
evidencian la existencia de gru-
pos sociales marginados en una
zona determinada a través de
herramientas como las marcas.

Los espacios son de los usuarios

y no necesariamente de quien los
administra. Evidenciar el uso del
espacio publico a través de image-
nes, colores y simbolos es la forma
mas pura de apropiacion; sin
embargo, esta practica, por su na-
turaleza disruptiva, sufre censura 'y
escarnio. Las autoridades que los
rigen buscan eliminar estas prue-
bas de uso para reafirmar su auto-
ridad sobre dichos espacios aun-
que en esencia sean de uso libre.

La teoria de la ventana rota es un
marco que intenta comprender las
manipulaciones sobre elementos
en el espacio en relacidn con sus
caracteristicas. El experimento
demostré que el abandono de

un elemento crea las condiciones
para que otros elementos aledanos
reflejen sus rasgos y sean objeto
de intervenciones desfavorables. El
ejercicio de investigacion se baso
en la colocacién de un vehiculo en
un espacio de acceso publico y se
le dejé por un periodo de tiempo
determinado sin que este sufriera

ningun perjuicio intencional. En
una segunda etapa del experi-
mento se rompid una ventana al
vehiculo y se estudié la reaccion
de los usuarios del espacio frente
a ese fenédmeno. El resultado fue
un incremento considerable de
intervenciones y dafios al vehiculo,
demostrando que las caracteris-
ticas del espacio influyen en el
comportamiento de los usuarios [¢].

La configuracion arquitecténica y
urbana de la ciudad de Querétaro
muestra evidencias de su evolu-
cion histdrica. Alberga edificios y
monumentos que abarcan desde
el siglo XIV hasta la actualidad; la
mezcla de los distintos periodos y
vanguardias de sus edificios insti-
tuye entre sus calles una cronolo-
gia representativa del pais. Desde
sus origenes, la ciudad de Queré-
taro ha fungido como un centro de
intercambios comerciales para in-
centivar las interacciones entre sus
habitantes. A pesar de los esfuer-
zos por conservar su semblante
histérico, los trazos urbanos se han
modificado para satisfacer las exi-
gencias de movilidad contempora-
neas. Las calles, callejones y anda-
dores permiten a los usuarios de
la ciudad interactuar, no solo entre
ellos, sino también con el mobi-
liario y la arquitectura del lugar,
convirtiéndolo en lienzo de expre-
sién para la sociedad queretana.

METODOLOGIA

La ciudad de Querétaro es la nove-
na ciudad mas grande de México y
segunda por cercania a la capital.

Su relevancia comercial, cultural e

histérica la coloca entre las mas im-
portantes del pais. Esta ciudad con-
centra las interacciones comerciales
de mayor relevancia en la region [1].

La geolocalizacién es la base del
proceso para identificar las marcas

en el espacio publico, cuyas carac-
teristicas permiten intervenciones
sobre las superficies expuestas a
los transeuntes. La administracion
gubernamental de la ciudad de
Querétaro ha evidenciado una bre-
cha entre su construccidn de origen
y el uso que se le da en tiempos
recientes. Mientras que la confi-
guracion del territorio puede ser
motivada por el orden, marcando
espacios delimitados para ciertos
usos, la sociedad contemporanea
usa estos espacios para expresarse.
El pensamiento colectivo explica
esta conducta, pues los pobladores
poseen dos personalidades socia-
les: por un lado, son sujetos indivi-
duales cuyas acciones responden

a sus propias necesidades y, por el
otro, son sujetos colectivos; de esta
segunda faceta desembocan las ac-
ciones sobre el espacio publico que
buscan visibilizar los procesos de
apropiacion y de pertenencia [8].

Este estudio consta de tres etapas:

4. Delimitacion del espacio:
donde se establece la zona
geografica en la que se rea-
lizara el estudio de campo.

5. Levantamiento de informa-
cion: en este caso, la geo-
localizacion de las marcas e
intervenciones.

6. Estudio de la informacion:
una interpretacion objetiva
de los datos para des-
embocar en conclusiones
imparciales del fenémeno.

RESULTADOS Y DISCUSION
DELIMITACI()N DEL ESPACIO

Se eligid la zona céntrica de la ciu-
dad de Querétaro, conocida como
el primer cuadro de la ciudad;
comprende 18 calles, 2 avenidas

y 54 cuadras en una extension

de 0.94 kildbmetros cuadrados.
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Esta zona geogréfica abarcé el 62 %
de las actividades comerciales, de
acuerdo con datos del municipio
de Querétaro en 2018. Cuenta con
mayor afluencia peatonal, por tan-
to, en ella ocurre el mayor nimero
de interacciones entre transelntes
y el espacio. Muestra caracte-
risticas de usabilidad deseables
para el estudio: dispone de areas
facilmente accesibles, adminis-
tracion regida por autoridades
electas y dindmicas que favorecen
las intervenciones no reguladas.

El siguiente paso corresponde a
las delimitaciones conceptuales.
Ya que el espacio publico abarca
un sinfin de categorias, el estudio
comprende solo aquellas zonas
con exposicion y alcance para los
peatones, esto excluye superfi-
cies que requieran herramientas
para su intervencion (escaleras o
rampas). Tras un recorrido de re-
coleccion de datos, las marcas se
caracterizaron segun la técnica uti-
lizada, la ubicacién y el propésito.

TEcNICAS

La mayoria de las intervenciones
entra en la categoria de las estam-
pas adheribles, frecuentemente
de un tamafio menor a los diez
centimetros cuadrados. Las dos
principales formas de proceder
responden a un criterio de oportu-
nidad. Por un lado, los adheribles,
dada su fabricacién anticipada y
menor tiempo de intervencion,

se sitdan en los lugares de mayor
flujo peatonal. Por otro lado, las
marcas que requieren un proceso
laborioso, se destinan a espa-

cios con menor flujo humano.

PropPOsITO

Los motivos de las intervencio-
nes en el espacio se categori-
zaron de acuerdo con lo que
se puede interpretar en cada
una. Las categorias fueron:

Figura 1. Zona de estudio, primer cuadro de la Ciudad de Querétaro (2021).

Marcas individuales: aquellas
que funcionan como firma de

un autor o de un grupo social,
generalmente representadas por
una imagen que se repite sin
alteraciones en distintos lugares.

Marcas comerciales: aquellas que
representan la identidad de una fir-
ma comercial. Aunque pueden ser
parte de campanas publicitarias,
también podrian reflejar una apro-
piacion por parte de algun sector
de la poblacién; sin embargo, para
fines de este estudio, constituyen
una categoria independiente.

Marcas de protesta: a diferen-
cia de las categorias pasadas,
su contenido o morfologia co-
rresponde a simbolos asociados
con la denuncia social. Se lo-
calizan generalmente cerca de
las instituciones de gobierno.

MAPEO DE LOS ESPACIOS REFERENTES
Existe una gran cantidad de edifi-

cios, plazas y monumentos signifi-
cativos para la sociedad queretana;

algunos de ellos son simbolo de los
niveles gubernamentales de auto-
ridad: federal, estatal, municipal y
local. Ademas, hay puntos geogra-
ficos con relevancia cultural o reli-
giosa que comparten la calle con
los peatones; por tal motivo, son
objeto de intervenciones y marcas.

Es necesario ubicar estos espa-
cios referentes y categorizarlos
para identificar la relacién entre
el significado de estos puntos y la
intencionalidad de generar marcas
en o cerca de ellos. Finalmente,
resulta esencial averiguar y com-
probar si los espacios con algin
grado de carga simbdlica son mas
susceptibles a la contrainterven-
cién, es decir, a la eliminacién de
las marcas con las que los sefalan.

EsTupIO DEL ESPACIO

Una vez realizado el levantamien-
to de informacién, se procedié a
la sintesis. Se crearon los cuatro
mapas que exponen lo que acon-
tece en los espacios publicos.



La Figura 2 muestra cémo algunas
zonas concentran las intervencio-
nes individuales y como las marcas

€202 OY3N3

comerciales se explayan en ciertas
secciones; finalmente, se aprecia

la concentracion de las marcas e 9 ; i
intervenciones de protesta en ¢
otros sectores. ® 15

Para la realizacion de este mapa se
hizo una documentacién fotografi-
ca de las calles, avenidas y callejo-
nes dentro de la zona de estudio;
se capturaron imagenes de cada
lugar con alguna marca cuyo origen
difiriera de la creacién del espacio.
Este proceso tomd desde el 28 de
febrero del 2021 al 14 de marzo del
2021. Durante esta visita a campo
acaecieron distintas manifesta-
ciones en el espacio publico que
incrementaron las marcas en el area

de trabajo, sobre todo aquellas \

con caracter de protesta; de esta Figura 2. Mapa de intervenciones en el espacio publico en la zona de estudio.
Verde: protesta; Rojo: comercial; Azul: individual.

alteracion de los datos surge el
interés por la categorizacién de las
marcas. Fueron consideradas como
marcas e intervenciones todas
aquellas expresiones creadas sin \ /\k_k_
invadir propiedad privada; esto ex- a
cluye las encontradas en espacios
interiores y lugares restringidos.

Para la interpretacion se cotejo la
informacién obtenida con icono-
grafia conocida. Algunas marcas
presentaron caracteristicas similares
a iconografia comercial y colectiva,
es decir, logotipos y escudos de '
dominio popular. Por otra parte,

las categorizadas como de pro-

testa mostraron simbolos o textos

presentes en diversas consignas so- |

ciales, en su mayoria, las asociadas

al movimiento feminista. El estudio )
se desplegd durante el periodo

—

més activo de colectivos feministas.

La localizacion de estas areas co-
rresponde a procesos histéricosy

culturales de la evolucién de la ciu- Figura 3. Localizacién de los espacios referentes por categorias. Verde: de
dad de Querétaro y en la mayoria autoridad; Azul: culturales; Violeta: religiosos.

de los casos su ubicacién ha per-
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manecido inalterada en los Gltimos
cien afos. Debido a que la natura-
leza arquitectdnica de los espacios
referentes, en especial iglesias y
templos, les confiere dimensiones
variadas, el tamano de las marcas
en el mapa carece de escala.

Se consideraron como referentes
aquellos edificios y monumentos
con relevancia patrimonial ante
la sociedad, esto incluyd iglesias
y esculturas relacionadas con las
creencias de la regién. Esta clasi-
ficacion también incluye aquellos
espacios donde se comparten
expresiones artisticas y eventos
culturales, como plazas publicas
y pabellones de libre acceso.

Se muestra en el tercer mapa la
concentracion de flujos peatonales:
la densidad corresponde a valores
del 0 al 10 segln un conteo de los
desplazamientos realizado cada

60 minutos. Es notoria la forma en
que algunos espacios favorecen el
trénsito peatonal y otros lo inhiben.
El estudio de flujos se llevd a cabo
durante un lapso sin festividades ni
dias feriados que pudieran influir el
comportamiento peatonal de los
usuarios comprendido entre el 28
de febrero del 2021 y el 13 de marzo
del 2021, en 42 manzanas en un
horario de las 9:00 am a las 7:00 pm.

Es evidente la influencia de los
nodos del transporte publico
colectivo; ejemplo de ello son

las mayores concentraciones de
peatones en la zona sur. Por otra
parte, en el centro del mapa se
concentran las actividades de
gobierno y comerciales, presen-
tando flujos moderados y altos. La
afluencia previamente mencionada
también se debe a la cercania de
la zona escolar y la abundancia de
paradas del transporte publico,
mientras que la parte céntrica con-
centra el mayor nimero de locales
de interés para los peatones.

Figura 4. Densidad de flujo peatonal en zona de estudio. Blanco: nulo; Azul:
bajo; Verde-Amarillo: moderado; Negro: elevado.

Figura 5. Comparacién de localizaciéon de marcas y espacios referentes en la
zona de estudio.

Al comparar la ubicaciéon de las
intervenciones y los espacios
referentes son evidentes los
comportamientos sociales rela-
tivos a la apropiacion del espa-
cio publico. Se promediaron las
distancias entre ambas, con el fin
de graduar la influencia de estos
espacios sobre la localizacion y la
intencion de realizar las marcas.

Las zonas de mayor concentra-
cién de marcas son aquellas que
circundan los espacios referen-
tes con criterio de autoridad; asi

mismo, las areas referentes de
culto o religion presentaron una
densa concentracién de marcas.

Discusion

Se identifica una relacién directa
entre la localizacion de las mar-
cas individuales y comerciales en
el espacio publico y la densidad
de flujo; la ubicaciéon responde al
grado de exposicidn. Las primeras
se concentran en las zonas donde
los flujos peatonales son menos



densos, mientras las segundas se
aglomeran segun crece el flujo.
Este fendmeno muestra el interés
individual de una apropiacién de
los espacios mas alla de la expo-
sicion de caracteres de identidad,
en contraste, las marcas con
caracteristicas comerciales sugie-
ren una intencidn de exposicion.
Finalmente, ninguna de estas
dos primeras categorias pare-

ce guardar una relacion directa
con los espacios referentes.

No obstante, las marcas de
protesta presentan un compor-
tamiento distinto. Su ubicacién,
frecuencia y variedad de técnicas
se concentraron en las cerca-

nias y sobre los edificios y zonas
referentes, principalmente en

las de indole histérica. A su vez
presentaron mayor incidencia en
funcién del area. Este comporta-
miento responde simultdneamente
a los paradigmas de visibilidad

y apropiacién de espacios. La
motivacidn de este tipo de marcas
estd relacionada con la exposicion
y el flujo peatonal, por lo tanto, al
tratar de identificar las variables

y mapear el espacio se encontrd
poca o nula relacidn entre estas.

Si bien las marcas individuales y
comerciales son realizadas con
propdsitos distintos, existieron
areas puntuales en el espacio de
estudio donde coincidieron. La
configuracién de algunas zonas
congregd ambas categorias, lo
que demuestra que, si bien sus
motivaciones pueden ser distintas,
bajo algunas condiciones com-
parten criterios de seleccion.

La zona de estudio presenta lo-
calizaciones con mayor densidad
de edificios referentes y espacios
donde no existe arquitectura con
esas caracteristicas. La evolucion
natural de la zona centro de la ciu-
dad de Querétaro ha favorecido

por mucho tiempo que los espa-
cios ubicados al norte del primer
cuadro no cuenten con arquitectu-
ra de relevancia cultural o guber-
namental, mientras que la zona
sur del centro histérico aglomera
la mayor cantidad de iglesias,
plazas y monumentos relevantes.

CONCLUSIONES

Si bien los espacios referentes
influyen en la ubicaciéon de las
marcas en el espacio publico, no
demostraron ser determinantes
para su colocacién. Los espacios
referentes cuentan con caracteris-
ticas arquitectdnicas que incen-
tivan acciones de manifestacion,
como puede ser la falta de ele-
mentos de visibilidad, es decir, po-
cas ventanas o fachadas abiertas.

Las caracteristicas arquitecto-
nicas de los edificios en el sitio

de estudio parecen influir en el
flujo peatonal, es posible que la
percepcién de seguridad se vea
afectada por las caracteristicas

de las fachadas de los edificios
referentes. En su mayoria, estos
edificios de culto o religién no
cuentan con ventanas o espacios
que aumenten la visibilidad en

las calles. El flujo peatonal es la
caracteristica de mayor influencia
al momento de identificar espacios
con marcas en los sitios publicos,
esto se debe al interés, propdsitos
y oportunidad que ofrecen las zo-
nas con mayor afluencia peatonal.

LA IMPORTANCIA DE ES-
TOS ESTUDIOS

En este trabajo se abordaron al-
gunas teorias de comportamiento
que permiten visualizar el modo
y los motivos de ciertas acciones
que ocurren en el espacio publico.
Las marcas e intervenciones son

prueba tangible de las acciones
que suceden; su forma y ubicacién
permiten identificar aspectos del
espacio publico que promueven

o inhiben acciones, sin embargo,
estas marcas solo son una parte de
las evidencias. También es nece-
sario considerar la falta de marcas
como evidencia de las acciones en
el espacio publico, en ocasiones
derivada del interés de quienes
gestionan estos espacios de
eliminar las evidencias de su uso.
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RESUMEN

Segun el Instituto Nacional de
Estadistica y Geografia (INEGI),

el déficit actual de vivienda en
México afecta aproximadamente
al 34 % de la poblacién. La explo-
sion demogréfica del pais genera
una demanda anual de 1 500 000
nuevas viviendas; sin embargo, no
se satisface ni el 80 %, debido en
gran parte al alto costo de cons-
trucciéon de los sistemas de techo.
Este trabajo presenta un sistema
de Losa Modular en Arco (LMA)
para casas habitacion que optimi-
za la firmeza estructural mediante
el aprovechamiento de la ductili-
dad del acero, el cual mejorara el
comportamiento del sistema ante
cargas accidentales; todo ello esta
basado en criterios normativos.

Palabras clave: construccion,
déficit de vivienda, estructuras,
innovacion, losas, optimizacion.

ABSTRACT

According to the National Insti-
tute of Statistics and Geography
(INEGI), the housing deficit in
Mexico currently affects approx-
imately 34 % of the population.
The country’s population

Keywords: construction, hou-
sing deficit, structures, slabs,
innovation, optimization.

INTRODUCCION

El Instituto Nacional de Estadisti-
cay Geografia [1] reporta que el
déficit actual de vivienda afecta
aproximadamente al 34 % de la
poblacién. En 2012, el déficit ha-
bitacional en México era de poco
mas de 15 millones de viviendas [2];
actualmente, la explosién demo-
grafica genera una demanda anual
de 1 500 000 nuevas viviendas; sin
embargo, no se satisface ni el

80 %. Segun estudios del Banco
Interamericano de Desarrollo (siD)
[3], este problema aqueja a toda
América Latina y el Caribe: casi 59
millones de personas habitan una
vivienda inadecuada. Las carencias
de vivienda del pais se agrupan

en tres tipos: las privaciones de
servicios basicos, el hacinamiento
generalizado y la indisponibilidad
de los materiales de construccidn.
Respecto a esta Ultima, la mayoria
de las viviendas, urbanas y rurales,
esta desprovista de techos de con-
creto, tabique, ladrillo o similares.

Este trabajo propone el | growth generates a de- Una losa es una placa plana ge-
disefio de una losa modular | mand for 1.5 million new neralmente horizontal cuyas caras
en arco para reducir los | households; however, not  superior e inferior son paralelas o
costos de construccién | even 80 % of this demand  casi paralelas entre si; en las cons-
de viviendas y satisfacer | is met, largely due to the  trucciones, se utilizan para exten-
la demanda de hogares | expensiveness of build- der superficies planas. Puede estar

cada vez més urgente. | ing roof systems. This apoyada en elementos estructu-
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work presents a Modular

Arched Slab (msa) system
for residential houses that allows
optimizing the structural perfor-
mance by means of capitalizing
on the ductility of steel to provide
the system with a better behavior
against accidental loads, all of
it based on normative criteria.

rales de mamposteria, concreto
reforzado o acero, o de forma di-
recta sobre el terreno [4]. Este tra-
bajo desarroll6 un sistema de losa
modular en arco (LMA) con la inten-
cién de enfrentar la problematica
del techado, atendiendo a los
criterios normativos y la practici-
dad econdmica y de construccion.



MARCO TEORICO
LOSA DE VIGUETA Y BOVEDILLA

Los sistemas de vigueta y bovedi-
lla estan constituidos por diversos
elementos portantes: las viguetas
de alma abierta o cerrada preten-
sada, las bovedillas como elemen-
tos aligerantes, las mallas electro-
soldadas, las capas de compresién
y el apuntalamiento provisional

[5] (Figura 1). Este sistema es uno
de los mas utilizados en México
debido su precio; no obstante,

su desventaja es que depende

de elementos prefabricados, de
un exceso de mano de obra para
su preparacion y los acabados

a menudo presentan agrieta-
mientos en la unién de viguetas

y bovedillas. [¢] y [7] ensayaron
sistemas de este tipo para evaluar
su optimizacién y encontraron
que, en condiciones reales, estan
expuestos a cargas mucho ma-
yores que la reglamentada; por
tal motivo, se podria disefar un
sistema optimizado que sustituya a
este modelo, pues es muy popu-
lar y utilizado en la actualidad.

LosA MACIZA DE CONCRETO

Una losa de esta especie es un
elemento plano, con sus super-
ficies principales muy cercanas
entre si, conformada por concreto
hidraulico y acero de refuerzo.
Los inconvenientes de este sis-
tema son su peso, necesidad de
cimbra, la frecuencia de deflexio-
nes en claros de masde 4 my la
cuantiosa mano de obra; ademas,
dichos aspectos elevan el costo.

Este tipo de losa se elabora a
base de una reticula de bloques
huecos o sdlidos; el espacio entre
estos se rellena con concreto
reforzado colado en el lugar [10]
(Figura 3). Constituye un sistema
de gran eficiencia estructural para

a)

A ——_t
- Vigaiera e

T —
CORC -

-

Figura 1. Sistema Vigueta y Bovedilla.

LOSA

COMPONENTES DE UNA LOSA

€ = ANCHO——3

ARMADO DE VARLLAS DE
ACUERDO A CALCULOS

ESPESOR

Figura 2. Losa maciza de concreto armado a) [8]; b) y ¢) [9].
Losa nervada o reticular.
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Figura 3. Losa reticular.

750 ]

Figura 5. Sistema de refuerzo compuesto con tubos huecos [12].

cubrir claros amplios. Por otra
parte, su proceso constructivo
es mucho mas costoso que las
alternativas anteriores listadas
para casas habitacién, debido a
los casetones y la mano de obra.

Con respecto a estos dos Ultimos
sistemas, en el trabajo de Lee et
al. [11], se probaron diferentes
dosificaciones de los componen-
tes para losas y vigas de mortero
ligero reforzado, cuidando que el
peso volumétrico de los morteros
estuviera en el rango entre 1600 y
1800 kilogramos por metro cubico.
Los resultados ante las condicio-
nes de carga prestablecidas fueron
aceptables; ademas, se encontré
un método de falla similar al del
concreto reforzado. En suma, la
optimizacion de sistemas de losas
de entrepiso es de interés para la
investigacion en la actualidad.

SISTEMA DE REFUERZO COMPUESTO
CON TUBOS HUECOs (HoLLow CRs)

Este sistema australiano busca
disminuir la cantidad de concre-
to utilizado en la losa mediante
un tubo de acero hueco que,
ademas de aligerar el elemen-
to, lo refuerza [12] (Figura 4).

El sistema probado es modulary
prefabricado (Figura 5). Se au-
menté la capacidad de carga del
sistema en un 112 % y la rigidez
en un 24 % en comparacién con
una losa maciza de concreto
reforzado. Asimismo, se observd
que estos tubos de refuerzo mo-
difican la direccion de las grietas,
alargando el punto de falla.

Al-Rubaye et al. [13] desarrolla-
ron un sistema similar, donde se
utilizan los mismos elementos,
solo que los tubos estan hechos
de polimero reforzado con fibra
de vidrio (GFrp, por sus siglas en
inglés). Este logré reducir en 9 %



Figura 6. Tubo de polimero reforzado con fibra de vidrio [13].

el peso respecto a la losa maciza
de concreto, incrementar la rigidez
un 33 %, disminuir en un 24 % la
pérdida de rigidez tras el agrie-
tamiento del concreto y fortale-
cer la capacidad de carga en un

45 %. En la figura 6 podemos ver
un ejemplo del tubo de polimero

reforzado con fibra de vidrio; este
material fue elegido debido a la
similitud de su mdédulo de elasti-
cidad con respecto al del acero.

LosA coN VIGUETAS C DE METAL
ROLADO EN FRIiO

Estd formado por una capa de
concreto sostenida por viguetas
de acero rolado en frio tipo C
(Figura 7). [14] probd diferentes
muestras variando los conec-
tores de cortante y el espesor
del perfil tipo C en busca del
mejor rendimiento ante las
condiciones de carga de las
normas correspondientes.

El objetivo de este trabajo fue
comparar la manera en que se
transmite la fuerza cortante entre
los elementos de acero y el con-
creto, con diferentes disposicio-
nes de los pernos de cortante. El
resultado ofrece una comparacién

entre los diferentes especimenes,

pero podemos destacar que varios  Figura 7. a) Agujeros preperforados, b) Tornillos auto perforantes, c) Pestafias
prefabricadas dobladas.
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, Figura 8. a) Alzado de muestra a escala real, b) Seccién A-A, c) Seccién B-B”

[14].

Figura 9. Prueba de muestra a escala real [14].

sistemas de losa de entrepiso
se encuentran en desarrollo.

VIGACERO®

Creado en Pert en el 2014, es

un agil sistema de techo alige-
rado conformado por viguetas
prefabricadas de acero estruc-
tural galvanizado y casetones

de poliestireno expandido (ps)

de alta densidad. Su objetivo es
emplear el poliestireno expandido
de alta densidad para minimizar la
cantidad de concreto y, en con-
secuencia, el peso de la losa [15].

Rivera Granados [16] realizd un en-
saye a una losa de este tipo, don-
de se destaca una carga de rotura
igual a 34 kilonewtons. Ademas, se
modelé el sistema VIGACERO junto
con uno convencional de viguetas
de concreto en el software ETABS
2016; los resultados se muestran
en la Figura 10. La comparacién
de estos datos con los pardmetros
estipulados por el Reglamento
Nacional de Edificaciones de

Perd (RNE 2009) conduce a pensar
que el sistema llegaria a fallar a
causa de los momentos flexio-
nantes actuantes sobre él[17].

El Reglamento Nacional de
Edificaciones de Pert indica que
para el disefio de estructuras con
sistema VIGACERO solo hay que
agregar un factor de reduccion
al momento nominal. En el caso
del cortante vertical, el disefio
se hard como si se tratara de un
elemento monolitico de la misma
seccion transversal [18]. Ninguno
de los sistemas presenta ficha
técnica sobre la eficiencia ni el
comportamiento y modo de falla.

Por lo mencionado anteriormen-
te, para promover el desarrollo
de nuevos sistemas estructurales
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Figura 10. a) sistema VIGACERO® b) vigueta de acero galvanizado [15].

Tabla 1. Resultados de modelacién en eTass 2016 del sistema viGACERO [17]

31.55% 20.38 %

para la vivienda en los Gltimos e Modulable METODOLOGIA
anos, la UAQ ha invertido en la e Estructuralmente eficiente
investigacion de tecnologias para e Facil y rdpidamente ejecutable  El disefo del sistema Lma esta
la construccidn de vivienda (p. ej., e Econdmico enfocado a casas habitacién cuyos
creacion del centro de tecnologias  © Fabricado con materiales co- claros libres més grandes son en
para la vivienda CETEVI 2017-2020) a la merciales promedio de 3.5 m de centro a
par con algunos trabajos desarro- e Ligero centro. La geometria propuesta se
llados en sistemas de losa [7], [19]. e Prefabricado muestra en la Tabla 1; se aprecia

* Montable sin maquinaria pesada que esta constituida de perfiles
La propuesta de LMA se sustenta e Armable sin mano de obra ni de acero prR de 1” x 1”, redondo
en las siguientes caracteristicas: equipo especializados liso de 1/4" y varillas de 3/8".
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Los estados de cargas a sopor-
tar en el sistema Lma utilizados

para modelar el sistema apa-

Figura 11. Propuesta de médulo para losa. recen en las Figuras 12 y 13.

© [ESTADODE CARGAS LOSAAZOTEAS
ot oncatietos e Emewo  Ewsow) ko kol
S e Impermeabillizante 5
Z 3 Ladrillo 0.02 1500 30
e z % 2 | Mortero 0.015 2100 32
A . Enrollado tezontle 0.08 1600 128
oo Capa compresién concreto 0.011 2400 264
— Armadura médulo 0.2 28
Mortero aplanado 0.02 2100 42
Aumentos por reglamento: 20
capa superior
00 Aumentos por reglamento: 20
capa inferior
CcM 569
2| cm Max | 100
Figura 12. Estado de cargas de la losa de azotea.
~ [ESTADODECARGASLOSAENTREPSO
Eamon s C Emwewe  Eseor(i ko kb
: pa Loseta ceramica 0.01 2300 23
Pegapiso 0.015 2100 32
Mortero 0.015 2100 32
Capa de compresion de concreto 0.11 2400 264
Armadura del médulo 0.2 28
Mortero de aplanado 0.02 2100 42
Aumentos por reglamento: 20
capa superior
Aumentos por reglamento: 20
capa inferior
Cc™m 460.4243829
cM Max 190
Combinaciéon 1.3 ecm + 1.5 cv 884

Figura 13. Estado de cargas de la losa de entrepiso.

La modelacion para el andlisis
estructural se hizo en Structu-
ral Analysis Program sap2000,
como se muestra en la Figura
14. Tras la modelacidn, se validé
experimentalmente bajo la nor-
ma NMX-C-406-ONNCCE-2019 [20],
“Componentes estructurales,
prefabricados de concreto para

sistemas de losas, especifica-
ciones y métodos de ensayo” y

Figura 14. Modelo en sap2000.

prescribe los siguientes ensayes:
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Micrometre

/ %
Apoyo rigido i

7.

Figura 15. Esquema de la prueba “Resistencia del componente estructural” [20].

El primero, denominado “Resis-
tencia del componente estructu-
ral”, consiste en colocar una carga
puntual maxima (P), aplicada al
centro del claro libre del elemento
estructural (Figura 15). La carga
puntual aplicada debe generar un
momento equivalente a la suma
de la carga muerta de colado mas
una carga viva de 100 kilogramos
por metro cuadrado [20]. La carga
puntual maxima que se aplica-

ra al elemento estructural esta
dada por la siguiente expresion:

e(W, + wy) Ly
2

P =

P = Carga puntual méxima (kg)
e = Distancia entre ejes de vigueta (m)

w_= Carga muerta de co-
lado en sitio (kg/m?)

w,= 100 kg/m’ (carga viva del colado)

L, = Longitud de autoportancia
del componente portante (m)

El segundo ensaye se denomina
“Deformacioén y carga maxima de
la losa”. La carga de servicio mini-
ma utilizada debe ser de 350 kg/m?,
pero puede aumentarse a solicitud
del fabricante. La carga distribuida
de servicio aplicada, asi como la
carga Ultima que se aplicé en el en-
sayo, debe aparecer en el certifica-
do otorgado, o anexado a este. La
carga se aplica verticalmente con
una distribucién uniforme sobre la
superficie de la probeta. Se pueden
aplicar varios pasos de carga, pero
es importante que uno de ellos co-
rresponda a la carga de servicio mi-
nima y el dltimo paso corresponda a
la carga de servicio aumentada (1.4:

+ 0.3 de peso propio) la cual repre-
senta la carga Ultima. Para el registro
o medicién de los desplazamien-
tos, debe esperarse hasta que el
micrometro se estabilice para hacer
la lectura. Se toman lecturas nue-
vamente 24 h después de terminar
de aplicar la carga total y al des-
cargar totalmente el sistema [15].

Realizadas las pruebas, se pro-

cede a la captura y caracteriza-
cion de los datos, para después
analizarlos, compararlos y brin-

dar los resultados definitivos.

Los estandares normativos para
validacién del sistema Lma son:

Tabla 2. Estandares normativos para la validacion del sistema.

ENSAYE

Resistencia del componente
estructural

RESULTADOS ESPERADOS

Deflexion méaxima:
L./300 = 11.6 mm

Deformacién y carga méaxima
de la losa

Deflexion méaxima:
L/360 = 9.7 mm

Deformacién y carga méaxima
de la losa con carga de servicio
aumentada

Se permiten deflexiones ma-
yores a L/360 y grietas, pero sin
llegar al colapso

0Je12J9N] Sp BWOUOINY PEPISISAIUN | elsiuabul ap peijnde4 | olunf-otaua | 0| "wnN 9 °[OA | e1Bojouda] e| A eidual) e| ap seadadsiay

€202 OY3aNg

27



28

Perspectivas de la Ciencia y la Tecnologia | Vol. 6 Nim. 10 | enero-junio | Facultad de Ingenieria | Universidad Auténoma de Querétaro

DISCUSION Y RESULTADOS

El analisis en saP2000 muestra

que la deformacidn es la condi-
cién que rige el disefio para su
aprobacion en eficiencia estruc-
tural; es decir, lo que conocemos
como deflexion permisible. La
deflexion maxima obtenida es de
3.1 milimetros en condiciones de
servicio, mucho menor compa-
rada con la normativa que indica
una deflexion maxima de 9 mm;
sin embargo, el software emi-

te solo deflexiones inmediatas:
en el ensaye se mediréa la parte
complementaria de deflexiones
diferidas. También se muestra en
la Figura 7 que los elementos mas
esforzados se encuentran en los
extremos cerca de los apoyos, en
los cuales se espera tener mayor
atencién tanto en la modela-
cién como en el ensaye real.

CONCLUSIONES

La modelacién en sap muestra una
deflexién de 3 mm, menor que la
permisible dictada por la norma
de 9mm; por tal razén, se conside-
ra que el criterio es aceptable en
la primera etapa de modelacion.
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RESUMEN

Se realiza el procesamiento foto-
gramétrico de imagenes obtenidas
mediante vehiculos aéreos no tripu-
lados con el propésito de recrear
los escenarios de accidentes de
transito ocurridos en carretera. La
particularidad de esta investigacion
es que la fotogrametria aérea se
obtuvo bajo distintas condiciones
climaticas y tomando como refe-
rencia puntos de control terrestres
marcados con un equipo geodésico
bajo un Sistema de Posicionamien-
to Global (GPs por sus siglas en
inglés) que indica las coordenadas
en que se anclan las imagenes cap-
tadas. Ademas, se identificaron la
longitud y posicionamiento de hue-
llas de frenado en el escenario de
un accidente con los recursos del
procesamiento fotogramétrico digi-
tal, tales como modelos 3p, ortofo-
tos y nubes de puntos, para estimar
la velocidad a la que circulaban los
vehiculos antes de accidentarse.

La metodologia planteada ayuda

a eficientizar el levantamiento del
escenario de un accidente a com-
paracion de los métodos utilizados
en campo por las fuerzas policiales.

Los resultados muestran un error
relativo promedio en la estimacién
de la longitud de huellas

vehicles is carried out with the
purpose of recreating or recon-
stituting the scenarios of traffic
accidents that occurred in the
highway area. The particularity of
this research is that aerial pho-
togrammetry is obtained under
different climatic conditions tak-
ing, as reference, ground control
points marked with a geodetic
equipment under a Global Posi-
tioning System (Gps for its acro-
nym in English) that indicates the
coordinates in which the captured
images are fixed. In addition, with
the resources obtained from dig-
ital photogrammetric processing,
such as 30 models, orthophotos
and / or point clouds, the identifi-
cation, length and positioning of
braking tracks in the scene of an
accident are established to esti-
mate the speed at which the vehi-
cles were circulating, prior to the
occurrence of the accident. The
proposed methodology helps to
survey the scene of an accident to
be faster, more efficient and more
precise than the methods currently
used in the field by police forces.

The results suggested that,
considering the number of traf-
fic accident scenarios recreated
with the methodology described
in the previous paragraph, the

Los modernos drones | de frenado y el trayecto average relative error in estimat-
pueden emplearse para | menor a 5 % en relacién ing the length of braking tracks
todo tipo de aplicaciones, | con las mediciones en and distances, in general, does
desde reconocimiento militar | campo obtenidas en not exceed five percent in relation

hasta peritaje de zonas de | pavimento asfaltico seco.  to the distances obtained in the
accidentes. Sigue leyendo para field on a dry asphalt pavement.
enterarte de estas novedosas | Palabras clave: acciden-
técnicas de medicién. | tes de transito, escenario Keywords: road traffic accidents,
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de accidente, fotogra- accident scenario, photogram-
metria, modelos 3b, uav, vTm. metry, 30 models, uav, vim.
ABSTRACT INTRODUCCION

In this research work, the photo-
grammetric processing of images
obtained from unmanned aerial

Los vehiculos aéreos no tripulados,
0 UAV por sus siglas en inglés, se
introdujeron por primera vez en



1960 y se utilizaban para realizar
actividades de vigilancia militar [1].
Recientemente han sido adop-
tados para obtener fotografias
aéreas como una alternativa de
menor costo en comparacién

con las aeronaves de ala fija [1].

En muchas de las aplicaciones
actuales se utilizan equipos uav,

el campo de la fotografia aérea
no es la excepcion. Ademas, la
fotogrametria aérea de corto
alcance se ha posicionado como
una aplicacién lider para el uso de
imagenes en mapeo, inspeccion,
metrologia, entre otros rubros [2].

La fotogrametria, definida como
la ciencia y tecnologia de hacer
mediciones utilizando fotografia,
tiene como objetivo principal des-
cribir con alta fidelidad la geome-
tria de un escenario [2]. En la pre-
sente investigacion, se describen
multiples escenarios de accidentes
ocurridos en zona de carretera
para recolectar datos del lugar,
principalmente geométricos [3].

La reconstruccion de escenarios
para accidentes de transito por
medio de fotogrametria aérea
obtenida con uav es una técnica
funcional. La principal ventaja

de este método consiste en que
acelera e incrementa la precision
del trabajo de recoleccién de la
informacién en el escenario del ac-
cidente de transito [3]. Un ejemplo
de ello se muestra en la investiga-
cién realizada por [4], en la cual se
establecen errores en la medicién
de distancias que oscilan entre
0.44 %'y 4 %. Asimismo [5], experi-
mentaron en las mismas condicio-
nes de operacion para el uav que
definio [4], es decir, se operaron
equipos uav en dias de cielo des-
pejado y soleado con viento débil
o inexistente en un area abierta y
libre de obstaculos, y se obtuvo un
rango de porcentaje para el error

relativo en la medicién de distan-
cias de entre el 1.20 % y 9.94 %.

Como lo mencionan [3] en su inves-
tigacién y de acuerdo a los resulta-
dos en [4] y [5], proponemos ganar
ventaja de las imagenes obtenidas
mediante equipo uav, por la preci-
sion que brindan en comparacion
con la recoleccion de datos a través
de técnicas métricas e instrumentos
tradicionales como el odémetro de
rueda y el flexémetro para obtener
informacién en campo. Tal como
se establece en [4] y [5], a pesar de
los numerosos trabajos de inves-
tigacion vélidos que involucran el
uso de fotogrametria obtenida con
UAV en la recreacion de escenarios
de accidentes, la mayoria de ellos
se han desarrollado considerando
circunstancias ideales (operacion
en cielo despejado, soleado, con
viento débil o inexistente y en

una amplia area abierta y libre de
obstaculos) y no bajo condicio-

nes climaticas desfavorables. Por
tal motivo y para abordar dicha
brecha, en esta investigacion se
recrearon escenarios de accidentes
a través de fotogrametria obtenida
con vehiculos aéreos no tripula-
dos operados bajo condiciones
climéaticas desfavorables, especi-
ficamente en dias nublados y/o
con una velocidad de viento de
hasta 10 m/s [¢] con el propdsito de
medir la longitud de las huellas de
frenado que los neumaticos de los
vehiculos dejan en el escenario de
un accidente sobre un pavimento
asfaltico en estado seco. Los resul-
tados obtenidos fueron compara-
dos con el método que emplean
las fuerzas policiales para medir las
huellas de frenado en campo: uso
de cinta métrica, odémetro de
rueda, bloc de notas y lapiz para
dibujar el boceto, tiza para marcar
el pavimento y una cdmara para
documentacién fotogréfica [4].

La comparacion se realizé con la
finalidad de establecer la precision,

expresada en porcentaje, de las
longitudes obtenidas de una orto-
foto resultante del procesamien-
to fotogramétrico de imagenes
captadas con uav (contemplando la
variabilidad climatica), en relacion
con las mediciones en campo.

Se ubicaron puntos de control
terrestres o Gcp (Ground Control
Points) que ofrecen informacion
para georreferenciar objetos [7].
Estos se colocaron en los escena-
rios recreados con ayuda de un Gps
geodésico de mano, con la finali-
dad de evitar errores de posiciona-
miento; de acuerdo a [1], aunque
las fotografias aéreas parecen
similares a los mapas en la vista de
planta del terreno, todas las foto-
grafias aéreas contienen algunos
errores de posicionamiento, por lo
que no son utilizables directamente
para hacer mediciones precisas de
distancias, areas ni direcciones.

De acuerdo con las caracteristicas
que debe cumplir el procesamiento
fotogramétrico de imagenes obte-
nidas con equipo uay, se establecid
que a través del uso de un vehiculo
aéreo no tripulado, operado bajo
distintas condiciones climaticas y
con el procesamiento fotogramé-
trico digital georreferenciado a
puntos de control terrestres, se
corrige la variabilidad causada por
efectos de clima sobre las coorde-
nadas registradas en las fotografias
aéreas y se obtiene un error rela-
tivo menor al 5 % en la medicién
de distancias y huellas de frenado
en un pavimento asfaltico seco.

METODOLOGIA

Se recrearon cinco accidentes ocurri-
dos en carretera. Cada uno de los es-
cenarios fue documentado primero
por el método tradicional y también
se realizd un registro de las condicio-
nes climaticas predominantes en el
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1. Planeacién de adquisicion de datos

Evaluacién del
contexto para
vuelo con
UAV

4. Analisis de datos

Evaluar escena del accidente
Identificar huellas de frenado

—

Vuelo
auténomo

L’ manual/ [

auténomo

2. Adquisicién de datos

Capturas de
imagenes

Toma de
mediciones en
campo

3. Procesamiento de datos

Salidas
procesadas
(ortofotos)

Realizar mediciones digitales

Figura 1. Metodologia de reconstitucién de accidentes de trénsito basada en vehiculos aéreos no tripulados (uav),

lugar del siniestro, recolectando
datos geométricos de la carretera,
asi como de los vehiculos involu-
crados. Posteriormente se realizé
el vuelo de un uav para obtener
fotografias areas del lugar del
accidente. El equipo utilizado fue
un dron de ala rotatoria cuadri-
codptero (un uav con cuatro rotores)
por su facilidad operativa; este
tipo de drones no requiere que el
aire pase a través de sus alas para
mantenerse a flote [8] y cuenta con
habilidad para realizar despegues
y aterrizajes totalmente vertica-
les, asi como permanecer en una
posicidn estacionaria durante el
vuelo [4]. Estas capacidades no
son parte de las caracteristicas de
manejo de los drones de ala fija.

De conformidad con [4], varios
autores con amplia experiencia
en la operacion de diferentes uav
recomiendan el uso de cualquie-
ra de los siguientes dos equipos:
pJi Phantom 4 o su predecesor, DJi
Phantom 3 Standard del fabrican-
te DJI TECHNOLOGY CO., LTD, Shen-
zhen, China. Para efecto de este
estudio, se utilizé el equipo pui
Phantom 4 ADVANCED, que posee
las caracteristicas listadas en

el apéndice de este articulo.

diagrama funcional. Fuente: [4].

CARACTERISTICAS DE LOS VUELOS
PROGRAMADOS

Los cinco vuelos programados se
realizaron bajo condiciones de
clima no extremas pero desfavo-
rables, especificamente en dias
nublados y/o con una velocidad
de viento de hasta 10 m/s [4].

La metodologia para la realiza-
cién de los vuelos programados
se describe en la Figura 1.

Para la planeacién y ejecucion del
vuelo, se utilizaron dos herramien-
tas de software: DJI GO (DJI TECHNO-
LOGY CO., LTD, Shenzhen, China) y
Pix4Dcapture (Pix4D sa, Lausanne,
Switzerland). En esta ultima aplica-
cion, se definieron los pardmetros
de vuelo dentro de los siguien-
tes rangos y especificaciones:

* Modo de vuelo: Auténomo.

e Tipo de malla: Doble (Double
Grid; dg).

e Altura de vuelo: mayor a 10
metros y menor a 50.

e Angulo de cdmara: Entre 60°
y 90°.

e Traslape de imagenes: de 40 %
a 90 %.

- Procesamiento

fotogramétrico

Los parametros anteriores se
definieron a partir de que [4]
indicaron en su investigacion el
uso de un equipo bJi Phantom 4 y
bajo condiciones ideales para el
vuelo. Los resultados mas preci-
sos se obtuvieron utilizando los
siguientes pardmetros: una malla
doble para la toma de las foto-
grafias aéreas en vuelo auténo-
mo del equipo UAv a 15 metros
de altura con orientacion de la
camara en un angulo de 65°.

En cuanto a los escenarios, se
excluyd la zona urbana por las
caracteristicas del drea de estu-
dio y debido a que [4] establece
que el error relativo obtenido en
la medicién de distancias en el
plano (x,y) es similar en el con-
texto urbano y en carretera. La
Unica diferencia relevante es que
en el primero se presenta un
mayor nimero de obstéculos.

LocALIZACION DE PUNTOS DE
CONTROL TERRESTRES

Al finalizar el vuelo del dron,
se marcaron como minimo tres
puntos de control terrestres en
cada érea fotografiada con el



propdsito de geoposicionar de
una mejor manera las imagenes
obtenidas con el uav. Para el
levantamiento de dichos puntos
se utilizdé un Gps de mano marca
Garmin, modelo 44csx con las
caracteristicas fisicas y de rendi-
miento mostradas en la Tabla 1.

La configuracién de Gps utilizada
para marcar los puntos de control
terrestres se indica en la Tabla 2.

PROCESAMIENTO FOTOGRAMETRICO

Las imagenes aéreas adquiridas
fueron procesadas en el software
fotogramétrico Autodesk ReCap
Photo version 2021 para obtener
un mosaico ortofotografico. En la
ortofoto resultante se midieron las
huellas de frenado en cada uno

de los cinco siniestros estudiados
con la herramienta de medicion
que contiene el software y se
compararon con las mediciones
obtenidas en sitio con el odéme-
tro de rueda y el flexémetro. La
expresion utilizada para obtener el
porcentaje de error relativo para la
medicién de distancias en el plano
(x,y) corresponde a la Ecuacién (1):

DUAV — stuelu % 100

% erelativo =
Dsuelo (1)

Donde:

* % e relativo: Porcentaje de
D

suelo®

error relativo entre D, y

* p,,,: Distancia en el plano (x,y)
obtenida a través de fotograme-
tria aérea empleado equipo uav.

e D, . :Distancia en el plano (x,y)
obtenida a través de medicion
directa realizada a nivel de
suelo y utilizando cinta métri-
ca, flexdmetro u odémetro de

rueda.

Tabla 1. Caracteristicas de gps Garmin 64csx.

6.1 x16.0x 3.6 16 horas
cm
3.6 x55cm; 6.6
IPX7

cm de diagonal

Compatible con
us de alta ve-
locidad y NMEA

160 x 240
pixeles

0183
TFT transflecti-
va de 65 000 Si
colores
‘ Si. 8 Mega
260.1 g con pilas Pixeles

2 pilas Aa (no
incluidas); se re-
comienda NimH
o litio

Si (tres ejes con
inclinacion com-
pensada)

Fuente: [9]

Tabla 2. Configuracién de cps Garmin 64csx.

GPS + GLONASS

UTM UPS

was 84

was 84

Calibracion automatica activada

3 m promedio

Altura variable

60 segundos

Fuente: [9]
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A

Figura 2. Identificacion de extremos de huellas de frenado con los puntos Ay B.

CASETA Cretp:
I 15318

;J_. & -

B g

Figura 3. Croquis del escenario del accidente.

DETALLE DE HUELLAS DE
FRENADO

METODO TRADICIONAL

En la ubicacién del escenario don-
de ocurrié el accidente, se marca-
ron graficamente los extremos de
las huellas de frenado con ayuda
de una tiza directamente en el pa-
vimento. Por medio del odémetro
de rueda, se midid la longitud de
las huellas de frenado, partiendo
de la marca realizada con tiza en
un extremo y avanzando en un
solo sentido de circulacién hasta
llegar a la indicacion del otro ex-
tremo. Después se midié la longi-
tud de las huellas de frenado con

el flexdmetro y partiendo de la
marca realizada con tiza en un ex-
tremo, avanzando en un solo sen-
tido de circulacién hasta llegar a la
marca del otro extremo. Las longi-
tudes obtenidas con odémetro de
rueda y flexdmetro se registraron
en una sola direccién de medi-
cion. Al final, las longitudes fueron
documentadas en un formulario
de recreacion de escenarios de
accidentes junto con un croquis
para su mejor identificacion.

En la Figura 2 se ilustran los extre-
mos de las huellas de frenado iden-
tificadas en un accidente. El sentido
de medicién en todos los escena-
rios fue del punto A al punto B.

En la Figura 3 se ilustran los
extremos de las huellas de
frenado en el croquis del es-
cenario de un accidente.

METODO A PARTIR DE FOTOGRAME-
TRIA AEREA

De los productos resultantes del
procesamiento fotogramétrico de
imagenes aéreas en el software
Autodesk ReCap Photo version
2021, se selecciond la ortofoto y

se exportd al software Autodesk
Autocad Civil 3p en su versidon 2022,
donde se verificd que la ortofoto
estuviera georreferenciada de
manera correcta. Se identificaron



las marcas de tiza (o testigos)
colocadas en los extremos de las
huellas de frenado y se midié la hue-
lla directamente con la herramienta
de medicién en el mismo sentido
que se tomd la medida en campo.

ESTIMACION DE LA VELOCIDAD
INICIAL DE LOS VEHICULOS

La estimacion de la velocidad
inicial a la que circulaban los
vehiculos involucrados en cada

accidente se estimo a partir de

la medicion de la longitud de las
huellas de frenado; con ello se
determiné la velocidad inicial de
los automoviles utilizando la Ecua-
cién (2), que aplica para huellas
marcadas por el derrape [10].

_ vy
Vi=1/V}i —2ugd )

Donde:

e V.:Velocidad inicial (m/s).
* V,: Velocidad final (m/s).

p: Coeficiente de friccion
longitudinal entre el vehiculo
y el pavimento (adimensional),
el cual se describe en la Tabla
3. Coeficientes de friccion para
pavimentos secos. Extraida de
la N-Ccsv-CAR-1-03-007/17 [11].

g: Constante de aceleracién de
la gravedad (9.81 m/s?).

d: Longitud de huellas de
frenado obtenida a través de
fotogrametria aérea (m).

Tabla 3. Coeficientes de friccion longitudinal para pavimentos secos.

0.90

RESULTADOS Y DISCUSION

DURACION DEL LEVANTAMIENTO EN
EL ESCENARIO DE UN ACCIDENTE

EMPLEANDO EL METODO TRADICIONAL

Fuente: [11].

La Tabla 4 muestra el tiempo requerido para recabar datos con el
método tradicional en campo, también se incluye el tiempo desig-
nado para completar el registro y realizacién del boceto a mano.

Tabla 4. Tiempo necesario para realizar el levantamiento en campo por el método tradicional.

No aplica

13:30 13:15 14:10

10:20 15:20 No aplica

90:00 45:00 35:00

81:00 50:00 60:20
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CONDICIONES CLIMATICAS REGISTRADAS | La Tabla 5 describe las condiciones climéticas bajo las que se rea-
DURANTE EL VUELO DE DRON liz6 el vuelo con equipo uav en cada escenario; la velocidad del
viento fue medida en campo con un anemoémetro convencional.

Tabla 5. Condiciones climaticas durante el vuelo del uav.

PARAMETROS DE VUELO ASIGNADOS La Tabla ¢ indica los pardmetros de vuelo asignados al equi-
Y TIEMPO DE PROCESAMIENTO po UAv y el tiempo requerido para el procesamiento fotogramé-
FOTOGRAMETRICO trico en el software Autodesk ReCap Photo version 2021.

Tabla 6. Parametros de vuelo y tiempo de procesamiento fotogramétrico.
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PRECISION EN LAS MEDICIONES DE En la Tabla 7 se establece la comparativa de las distancias ob-

HUELLAS DE FRENADO

tenidas con flexdmetro, odémetro de rueda y uav. También

se indica el error relativo calculado con la Ecuacién 1.

Tabla 7. Error relativo en huella de frenado.

dicién desfavorable)

5300 26200 14650

5350 26250 4700
5233.2 26100 14400
1.26 % 0.38 % 1.74 %
2.18 % 0.57 % 2.04 %

Cielo parcialmente nublado (con
9550 40500
9620 40750
9600.96 39423 .
0.53 % 2.66 % .
0.20 % 3.26 % .

Las longitudes definidas por el
método UAV se obtuvieron de las
ortofotos resultantes del proce-
samiento fotogramétrico en el

Figura 4. Ortofoto del accidente 1.
° Figura 6. Ortofoto del accidente 3.

Figura 5. Ortofoto del accidente 2.

software Autodesk ReCap Pho-
to versién 2021, ilustradas en las

Figuras 4 a 8 para los accidentes

1,2, 3, 4y 5 respectivamente.

Figura 8. Ortofoto del accidente 5.

Figura 7. Ortofoto del accidente 4.
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Una vez medidas las huellas de fre-
nado a partir de las ortofotos, se
calcularon las velocidades iniciales
a la que circulaban los vehiculos
involucrados en los accidentes
utilizando la Ecuacion 2. Los re-
sultados se ilustran en la Tabla s.

CONCLUSIONES

Bajo las condiciones climéaticas de
dia con cielo parcialmente nubla-
do y velocidades de viento de
hasta 3.2 m/s, hay una correccién
de la variabilidad causada por
efectos de clima sobre las coor-
denadas registradas en las foto-
grafias aéreas y el error relativo
encontrado fue menor al 5 % en

la medicién de huellas de frenado
en un pavimento asfaltico seco. El
error maximo relativo obtenido en
los eventos recreados fue del 3.26
% en relacién con las mediciones
ejecutadas con los instrumentos
que utiliza comdnmente un levan-
tamiento tradicional, demostrando

APENDICE

Tabla 8. Velocidad inicial de investigacion.

92.30

33.63 | 75.01 55.8

que la hipétesis planteada en la
presente investigacion se cumple.

El tiempo de recoleccién de datos
geomeétricos del escenario de

un accidente por el método del
procesamiento fotogramétrico de
imagenes es mas rapido que el
método tradicional, con un tiempo
promedio de 42 minutos. En com-
paracion con el método tradicional
que tomo 60 minutos, hubo un aho-
rro de tiempo promedio del 30 %.

Por otra parte, la precision del
posicionamiento de las image-
nes obtenidas con el equipo uav
y georreferenciadas a puntos de
control terrestres marcados con

un Gps de mano es baja; su error
oscila entre los tres y cinco metros
en el plano (x,y) y también en el
eje z. Por tanto, y aunque el ajuste
de las fotografias aéreas con los
puntos de control se logré de
manera casi perfecta durante el
procesamiento fotogramétrico, el
margen de error relativo al posi-
cionamiento del Gps es considera-
ble; no asi la medicion de huellas
de frenado. Para el desarrollo de
futuras investigaciones se propo-
ne utilizar un equipo topogréfico
que cuente con un sistema global
de navegacion por satélite (GNss
por sus siglas en inglés) o Gps de
alta precision a la hora de marcar
los puntos de control terrestres.

ESPECIFICACIONES DEL EQUIPO AEREO NO TRIPULADO UTILIZADO PARA OBTENER FOTOGRAFIAS AEREAS

Tabla 9. Especificacion de la aeronave.

Modo-S: 6 m/s
(19.7 ft/s)

Modo-P: 5 m/s
(16.4 ft/s)

6 000 m (19 685 pies)

10 m/s

30 minutos aprox.

De0a40°C(de32a
104 °F)




€20¢ Od3N4

Modo-S: 4 m/s

GPS / GLONASS

(13.1 ft/s)

Modo-P: 3 m/s
(9.8 ft/s)

72 km/h (45 mph)
(Modo-S)

58 km/h (36 mph)
(Modo-A)

50km/h (31mph)
(Modo-P)

Vertical:

+0.1 m (con posiciona-
miento visual)

+0.5 m (con posiciona-
miento por gps)

Horizontal:

+0.3 m (con posiciona-

42° (Modo-S) miento visual)

+1.5 m (con posiciona-

35° (Modo-A) miento por gps)

Fuente: [4]

Tabla 10. Especificaciones de la cdmara de la aeronave.

4096 x 2160 (4096 x 2160
24/25/30/48/50p)

3840 x 2160 (3840 x 2160
24/25/30/48/50/60 p)

1" cmos

Pixeles efectivos: 20 M

Fov 84° 8.8 mm / 24 mm
(formato equivalente a
35 mm) /2.8 - f/11, enfo-
quealm-oo

2720 x 1530 (2720 x 1530
24/25/30/48/50/60 p)

Exposicion Automatica en Horquilla-
do (aes): 3/5 horquilla de exposicién
a 0.7 eV bias

Foto:

100 - 3200 (Automético) Intervalo: 2/3/5/7/10/15/20/30/60 s

100- 12800 (Manual) jpeg, dng (raw), jpeg + dng

8 -1/2000 s mp4/mov (avc/H.264; hevc/H.265)

8 -1/8000 s de 0 a40 °C (de 32 a 104 °F)

Proporcién de imagen 3:2:
5472 x 3648

Proporcién de imagen 4:3:
4864 x 3648

Proporcién de imagen
16:9: 5472 x 3078

Fuente: [¢]
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RESUMEN

Recientemente se han encontrado
diversas aplicaciones para los pun-
tos cuanticos de ZnS:Mn debido

a sus propiedades optoelectré-
nicas. En el presente trabajo se
recopila brevemente informacién
sobre este material con el obje-
tivo de ampliar el conocimiento
disponible acerca de su importan-
cia en diversas investigaciones.
Asimismo, se discuten los mé-
todos de sintesis, las principales
propiedades y funciones que se
han reportado en la literatura asi
como sus perspectivas a futuro.

Palabras clave: fotocatélisis,
fotovoltaica, puntos cuénticos,
semiconductores, sensores.

ABSTRACT

Mn-doped ZnS quantum dots have
a very wide fields of applications
due to their unique optoelectronic
properties. This work is a compila-
tion of the properties, methods of
synthesis and applications that the
nanostructure of this semiconduc-
tor has reported over the last cou-
ple of years with the propose of
amplifying the knowledge about
its importance in diffe-

La investigacién en | rent researches and the

nanomateriales ha puesto
su interés en la mejora de
compuestos para diversas
aplicaciones. Echa un
vistazo para enterarte del
progreso en este dmbito
de las nanoparticulas.

future research directions
that can be explored.

Keywords: photoca-
talysis, photovoltaics,
quantum dots, semi-
conductors, sensors.

INTRODUCCION

Los puntos cuanticos o quan-

tum dots (aps) son nanocristales

semiconductores que presentan

propiedades optoelectrénicas
Unicas [1]. Estas surgen gracias a

un fenémeno llamado confina-
miento cuantico, que consiste en
la discretizacion de los estados
electrénicos del material [2]. Dicho
suceso esta intimamente ligado al
tamano de la particula; es decir, las
propiedades de los puntos cuanti-
cos dependen de sus dimensiones;
entre mas pequenos, mayor sera
el confinamiento cuantico que se
presente, como trata de ilustrarse
en la Figura 1. Otro factor que
influye en el tamano especifico en
el que este se presenta es el radio
de Bohr [3], razén por la cual se
da un fuerte confinamiento cuéan-
tico entre 2-10 nm en compuestos
como el sulfuro de cadmio (CdS).

Se ha encontrado un sinfin de
aplicaciones para estos nanocrista-
les. Por ejemplo, su fluorescencia
se emplea en la manufactura de
sensores y dispositivos electréni-
cos [4] y en la industria energética
se implementan como fotocata-
lizadores para la produccion de
hidrégeno [5] y como recubrimien-
tos de quantum dot sensitized
solar cells (celdas solares sensibili-
zadas con puntos cuanticos) [s]. El
problema con dichos compuestos
es que algunos estan elaborados
con metales pesados y presentan
una marcada toxicidad, por lo que
su uso indiscriminado representa
un peligro [7]. En consecuencia,
se han llevado a cabo diversas
investigaciones que buscan pro-
ducir puntos cuanticos a partir

de elementos inocuos y recubrir
aquellos fabricados con compo-
nentes nocivos a fin de reducir su
impacto en el medio ambiente [g].

Tales estudios nos conducen al sul-
furo de zinc (ZnS), un semiconduc-
tor de banda ancha que presenta
baja toxicidad y se emplea tanto
en sensores como en dispositivos
electrénicos [9]. En su forma de
puntos cuanticos, posee un band
gap de aproximadamente 4.45 eV,
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Figura 1. Discretizacién de los estados energéticos en los puntos cuanticos ocasionada por el confinamiento cuantico.

mientras que con su forma en bul-
to es de 3.55 eV [10]. Su estructura
de bandas descarta su aplicacién
en mecanismos de coleccion
energética solar, ya que, para ser
absorbido, un fotdn de radiacién
solar requiere gran cantidad de
energia para excitar un electrén
de la banda de valencia a su ban-
da de conduccidn; es decir, el ZnS
solo puede recolectar aquellos
fotones provenientes de la radia-
cion ultravioleta, los cuales repre-
sentan un porcentaje demasiado
pequeio (entre el 6 y 8 %) de la
luz del sol que recibimos [11].

Para ampliar la aplicabilidad del
ZnS se ha recurrido a la introduc-
cién de impurezas de otros ele-
mentos metéalicos como el cobre,
el hierro y el manganeso a mane-
ra de dopantes que modifiquen
su estructura electrénica [12]. En
el presente trabajo se hace una
revision del ZnS en su forma de
punto cuantico dopado con Mn.

SINTESIS DE ZnS:MN QDS

La mayoria de las sintesis para
producir ZnS:Mn consisten en una
reaccion entre una sal de Zn y una
fuente de sulfuro en presencia

de pequenas concentraciones de
Mn. Dos técnicas comunes son
los métodos hidrotermales y la
microemulsién o micela inversa.

METODOS HIDROTERMALES

Se llevan a cabo por medio de una
reaccion quimica que se suscita
dentro de una solucién sellada a
temperatura y presién mayores que
las del ambiente [13]. Su mecanismo
principal es una nucleacién liqui-

da: se permite que los precursores
reaccionen dentro de la solucién a
una temperatura mayor a 100 °Cyy,
en ocasiones, se anade el reflujo.

El procedimiento cuenta con altos
indices de reactividad, reduce la con-
taminacién por aire y consume poca
energia. Se han logrado sintetizar

puntos cuénticos de ZnS:Mn dejando
reaccionar los iones metélicos de Zn
y Mn con los de sulfuro dentro de la
solucién hidrotermal. En contraste
con otras técnicas, se obtiene ma-
yor cristalinidad e hidrosolubilidad.

Chunyan Zhou [14] logré sinte-
tizar particulas con un tamano
aproximado de 5 nm utilizando
acido 3-mercaptopropidnico. En
otro estudio, Yun Hu [14] sintetizd
ZnS:Mn por el método hidroter-
mal a diferentes concentraciones
de dopante y observé como, en
concentraciones mayores a 0.6 %,
ocurrié un blanqueamiento en el
espectro de fotoluminiscencia.
En otra investigacion, [15] con-
cluyé que el tamafio de particula
incrementa al aumentar la tem-
peratura de la sintesis; a 120 °C
reportd un didmetro aproximado
de 6 nm; y a 180 °C, de 11 nm. En
resumen, es una técnica simple,
econdmica, segura y de baja
toxicidad para obtener puntos
cuanticos de tamafno adecuado.
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Puntos Cuanticos
ZnS:Mn

Figura 2. Representacion de una sintesis de puntos cuanticos ZnS:Mn a partir del método de micela inversa.
I) Precursores disueltos en agua encerrados en micelas de surfactante, Il) Micelas se juntan para llevar a cabo una
reaccion, lll) Se obtiene el material, la micela controla el tamafio de particula.

Representada en la Figura 2, la
preparacion por micela inversa es
una de las que mas atrae el interés
de los investigadores, debido a que
permite obtener material de cali-
dad a un bajo costo. Consiste en
adicionar surfactantes que cuentan
con una cabeza hidrofilica y una ca-
dena hidrofébica, cuyas propieda-
des anfifilicas les permiten ordenar-
se de distintas maneras. Las micelas
inversas son formaciones globu-
lares de surfactante en solventes
apolares, mientras que las micelas
normales lo son en agua[16]. Su
estructura principal consiste en un
centro formado por la unién de las
cabezas hidrofilicas y los solventes
apolares en cuyo interior se en-
cuentra agua solubilizada: gotas de

agua contenidas en aceite (water-
in-oil o simplemente w/0); dentro
de estas gotas se pueden disolver
los precursores de la sintesis [17].

A estas soluciones se les llama mi-
celas inversas cuando la concentra-
cion de agua es baja; y microemul-
siones, a concentraciones mayores.
Regularmente, los didmetros de
las gotas en estas Gltimas miden
entre 5-100 nm, mientras que en las
primeras son menores a 5 nm [18],
[19]. Estas zonas hidrofilicas fun-
gen como nanorreactores donde
se llevan a cabo las colisiones de
intercambio que conducen a la
reaccion. Con este método se evi-
tan los centros de nucleacién y el
crecimiento de particulas. Ademas,

es capaz de producir materiales
con didmetros entre 2 y 5 nm [20].

H>0O
sur factante ()

El tipo de surfactante y la rela-
cién agua-surfactante (W) (1) son
clave; entre menor sea W, menor
sera el tamano de la particula.

En compuestos como el dioctil
sulfosuccinato de sodio (aoT) se

ha encontrado una correlacién
entre el diametro de las gotas (Rd)
dentro de la micela inversay W,
dada por Rd/nm = 0.177 W [22].

La colision entre las gotas que
contienen los precursores puede
propiciarse por desencadenantes



como el aumento en la tempe-
ratura o la adicién de energia
por ultrasonido. La constante de
intercambio (k_) es menor a la

temperatura ambiente y depende
del tensoactivo utilizado [23].

PROPIEDADES

El ZnS presenta dos fases crista-
linas principales: la de estructura
cubica, denominada blenda de
zinc o esfalerita; y la hexagonal,
referida como wurtzita. Existe
también una tercera fase poco
frecuente: la sal de roca cubica
[28]. La mas estable de ellas es la
primera, pues se requieren altas
temperaturas para que pase a

la segunda [29], [30]. La estruc-
tura de bandas varia entre estas
dos fases; el band gap para la
wurtzita en bulto es de 3.77 eV,

y 3.68 eV para la esfalerita [9].

En la Figura 3 se muestra una

representacion de los diferen-
tes difractogramas de rayos X
que presentan estas dos fases
(modificados de [31] y fuentes
propias para fines ilustrativos).

Dopar la estructura de ZnS con
Mn ha captado el interés de los
investigadores en las Ultimas
décadas. Un estudio realizado
por Hazarika y colaboradores ha
conseguido que puntos cuanti-
cos emitan todos los colores del
espectro al modificar la posicion
radial en la que el Mn entra como
dopante, alterando asi el estrés
en lared[32]. A a suvez, ademas
de Mn, se han utilizado diferen-
tes metales de transicién como
Ag, Co, Ni, Cuy Cd [33]]38].

Existen tres formas en las que
los dopantes pueden ingresar en
la red del ZnS: sustituyendo al
Zn, aprovechando una vacancia/
dislocacién entre atomos de S o
ingresando de forma intersticial,

Tabla 1. Relacién agua-surfactante y tamafio de particula reportado en la

literatura.
TAMARNO DE TiPo DE
AuTor/Es MATERIAL W :
PARrTiCcULA SURFACTANTE
Brian A. Smith o AoT, Lauril Sulfato
[24] ZnSSMn10% | 0.2 1.2 nm de Sodio (s0s)
Rahizana Mohd ) o
lbrahim [25] ZnS:Mn 4 % 7 6.2 nm AOT
8 3.9 nm AOT
9 3.9 nm AOT
G. Murugadoss ZnS:Mn 2 %
[26] 10 4.0 nm AOT
11 4.2 nm AOT
R.M. Krsmano-
ZnS:Mn 5 % 11 3.24 Triton X-100
vi¢ Whiffen [27]| Z"Mn 5% nm riton
Difractogramas de las Fases Cristalinas del ZnS
——  Wurtzita
——— Esfalerita
T
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°
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Figura 3. Difractogramas de wurtzita [31] y esfalerita.
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(~2.9-2.83¢eV)

Excitacion ~3.8745 eV
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'Emisién en naranja
(~211eV)
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Incremento en la concentracion de Mn?*

>

Figura 4. Transiciones electrénicas y estructura de bandas para el ZnS y el ZnS
dopado con Mn.
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estas se ilustran en la Figura 5A. La
posicién del dopante afecta el es-
pectro de emision del material. En el
caso del Mn, si este se ingresa en un
sitio intersticial se registra un pico de
emision de 600 nm; si se introduce
en una vacancia o entre dislocacio-
nes, de 578 nm, y cuando sustituye
un dtomo de Zn, su pico de emi-
sion alcanza de 554 nm [39], [40].

Por regla general, los espectros
de fotoluminiscencia varian entre
autores debido a los distintos ta-
manos de particula o defectos en
los niveles energéticos causados
por el uso de diferentes méto-
dos de sintesis. Para el caso del
ZnS:Mn, la mayoria de los espectros
conservan dos picos de emision.

El primero, alrededor de 400 nm,
se atribuye a la emision en azul
provocada por la recombinacion
del par electron-hueco de las va-
cancias intrinsecas de los nanocris-
tales de ZnS [41], [42]. El segundo,
entre 550 y 610 nm, corresponde a
la emisién en naranja provenien-
te de la transicién d-d 4T1—-6A1
propia del Mn?* tetrahedral [43],
[44]; esto puede observarse en la
Figura 4. En la literatura se repor-
ta que esta Ultima incrementa a
mayor concentracién de Mn, sin
embargo, saturaciones tan altas
producen un blanqueamiento en
el espectro de emisién [45] como
se muestra en la Figura 5B.

El ZnS es un semiconductor con un
band gap directo, es decir, al re-
combinarse el par electrén-hueco
cuando un electrén en estado
excitado regresa a su estado ba-
sal, se libera energia en forma de
fotdn (véase la fluorescencia en la
Figura 3). Como ya se ha mencio-
nado, la magnitud del band gap
es inversamente proporcional al
tamano de la particula [44], pero

dopar el material altera la estruc-
tura de bandas electrénicas. En el
caso del Mn, se ha reportado que
el band gap disminuye a medida

"0 © O e
900¢/~
oo e
ole'¢le

& Zn+
‘ Mn?*
II.
os
Un dtomo de Zn
C; V- es reemplazado

por un dtomo
de Mn

IIT.
El 4tomo de Mn
entra en un espacio
intersticial

El Mn se ingresa en
una vacancia de Zn

que se incrementa el dopante
[47]. Los resultados reportados
en la literatura de algunos auto-
res se sintetizan en la Tabla 2.
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Figura 5. A) Posiciones donde puede ingresar el Mn como dopante y B) Efecto
de blanqueamiento a altas concentraciones de Mn en la Red.

Tabla 2. Band gap del ZnS:Mn con respecto a la concentracién de dopante y
el tamafio de particula reportado por diversos autores.

TAmARO DE BAnD
9
AuToR LSl ParticuLA (NM) GAP (EV)
3 4.46
R.N Juine [10] -
3.7 4.06
3.69 3.94
3.17 4.13
Thanh Phuong Ngu- o
2.94 4.2
yen [48], [49] 45 % >
2.79 4.35
2.62 4.44
3.9 4.22
3.9 4.18
G. Murugadoss [26] 4%
4.0 4.15
4.2 4.07
- 3.12 4.71
R. M. Krsmanovi¢ 5
Whiffen [27] 1% 3.2 4.66
5% 3.24 4.64




APLICACIONES

Las nanoparticulas de ZnS:Mn
han sido objeto de estudio en

un amplio rango de aplicaciones:
para el disefio de supercapacitores
[50] y como sensor para diversos
analitos como dopamina [51], Mn
(vin) [52] y acido fdlico [53], entre
otras [54]. También se han aco-
plado puntos cuanticos de este
material a moléculas organicas
para el marcaje de proteinas [55]
y la deteccidn cuantitativa de AbN
[56]. Tres areas en las que este
tipo de semiconductor dopado
tiene gran utilidad son la médica,
la fotocatalitica y la fotovoltaica.

MEepicINA

El ZnS:Mn se aprovecha principal-
mente en sistemas de deteccidn
de cancer debido a su fluorescen-
cia, ya que el material se adhiere
de manera selectiva a las células
cancerigenas [57], [58]. Bajo la
lente de un microscopio confo-
cal es posible diferenciar células
sanas de mutadas como se plasma
en la Figura ¢. La deteccion de

un céncer en etapas tempranas
aumenta las probabilidades de
sobrevivencia en pacientes me-
diante un tratamiento oportuno.

Otra de sus aplicaciones esta
presente en los tratamientos
fotodinamicos (ppT), que utilizan
materiales responsivos a la luz
para destruir células anormales,
como las cancerigenas [59]. Esto
se debe a que son semicon-
ductores libres de Cd?*, lo que
evita problemas de toxicidad
indeseada en células sanas [40].

En el disefio de vehiculos de
entrega de medicamentos [61],
Diaz Diestra y colaboradores [62]
propusieron un soporte para la
dosificacién de doxorrubicina

Ligante selectivo

L
\ml

Luz UV

QD Funcionalizados

Células de Células
cancer

Sanas

Deteccion Tumoral

Figura 6. Representacion grafica de la deteccién de cancer aprovechando la
fluorescencia de los ab de ZnS:Mn funcionalizados para la unién selectiva del
material con las células mutadas.

(pox) mediante un nanocompési-
to de 6xido de grafeno (rco) con
puntos cuanticos de ZnS:Mn. Este
se recubrié con acido félico para
inhibir la toxicidad y aumentar la
selectividad del sistema. Con el
uso de este material como so-
porte, reportaron una dosis letal
media en células de cancer de
mama de 3 pg/ml de pox, cuan-
do en la literatura se necesitan
concentraciones superiores a los
10 pg/ml para llegar a destruir el
50 % de las células cancerigenas.

En una investigacién realizada
por Sandeep K. Vaishanav [63], el
ZnS:Mn fue acoplado a un core de
CdTe para pasivar la toxicidad de
los iones de Cd?*". Fue recubierto
por glutation (GsH) y conjugado
con glucosa oxidasa (Gox) para
crear un biosensor de glucosa con
un limite de deteccién de 0.1 nM.
La deteccién se da a partir del
blanqueamiento en el espectro
de emisién inducido por la con-
centracion de H202, generada

de la oxidacién de glucosa por

la Gox. Su sistema fue capaz de
detectar glucosa en sangre y orina
con concentraciones de 0.1 nM a
10 uM, lo que representa un rango
mas amplio y un limite mas bajo
que los obtenidos en estudios
previos a ese trabajo [64]-{46].

FoTtocATALIsis

Esta nanoestructura también ha
despertado interés en el area de

la fotocatalisis, por lo que ha sido
utilizada para la degradacién de
contaminantes organicos en agua,
tales como el azul de metileno [67]
y antibidticos como norfloxacino
(Norx) [¢8]. La carga de Mn como
dopante ha demostrado tener una
relacion con el aumento de absor-
bancia en la luz visible. Este incre-
menta la actividad fotocatalitica por
la creacion de estados energéticos
debajo del band gap que sirven
como trampas electrénicas para
portadores fotogenerados [¢9], [70].
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FotovoLtaica

Las celdas solares de puntos
cuanticos (Qpsc) presentan como
ventajas band gaps ajustables y la
posibilidad de superar el limite de
eficiencia de conversién energé-
tica de Shockeley-Queisser (32 %)
debido a la generacidon multiple
de excitones [71], [72]. Sin em-
bargo, las absc no han logrado
niveles de eficiencia superiores a
este limite; su baja capacidad de
absorcion de la luz es una de las
razones principales [73], [74]. Las
mejores eficiencias de conversion
energética se han encontrado en
sistemas de puntos cuanticos de
PbS (11.2 % - 12.37 %) [75H77] y siste-
mas basados en puntos cuanticos
de perovskitas (14.1 % - 16.6 %) [78],
[79] segun se reporta en la literatu-
ra mas actualizada a la elaboraciéon
de este trabajo de revision [80].

En la Ultima década se han desa-
rrollado estudios de la eficiencia de
los puntos cuanticos de ZnS:Mn en
dispositivos fotovoltaicos [81], [82].
Gracias a estos materiales, pueden
evitarse los problemas de toxicidad
que presentan otras celdas dise-
nadas a partir de metales pesados
como el Pb o el Cd. El ingreso de
estados energéticos intermedios
dentro del band gap ancho del
ZnS por medio del dopaje de Mn
ha demostrado una ampliacion de
la ventana de absorcién de la luz
dentro de la region visible, mejo-
rando el rendimiento de las celdas
[83]. En la Figura 7 se representa

la configuracién de una absc.

PERSPECTIVAS A FUTURO

Por sus propiedades optoelectré-
nicas, la capacidad de cambiar su
espectro de emisién con respecto
a la carga del dopante y la baja
toxicidad en comparacién con
otros puntos cuanticos de metales

l

SRR €3

Fotoanodo;

Electrdlito

Figura 7. Esquema basico de una celda solar sensibilizada con puntos cuanticos.

pesados, se prevé que el ZnS:Mn
continuara siendo objeto de
estudio. La nanotoxicidad de este
material es un posible campo de
investigacion a futuro, pues ya se
ha demostrado que presenta poca
toxicidad a bajas concentraciones
de Mn en células de almejas como
la Ruditapes decussatus [84]. En
sistemas acuosos ha reportado
ser toxico para especies como la
Gambusia affinis a altas concen-
traciones de nanoparticulas [85], lo
que podria representar un riesgo.

Otra forma de utilizar la fluorescen-
cia del ZnS:Mn es conseguir que

el material se emita en luz blanca
[8¢], [87]; esto se puede aprovechar
para hacer recubrimientos de celdas
solares que trabajan en el espectro
visible, como las de Si, y mejorar su
eficiencia de conversion energética
anadiendo un aditamento. Finalmen-
te, podrian desarrollarse mas sen-
sores, tratamientos médicos, celdas
solares y dispositivos fotocataliticos
que se beneficien de las propieda-
des del semiconductor dopado.

CONCLUSIONES

Los puntos cuanticos de ZnS son
objeto del interés cientifico por ser
un material semiconductor de baja
toxicidad. Se ha buscado mejorar sus
propiedades electrénicas median-
te el dopaje de iones metalicos
como el Mn, que genera estados
energéticos intermedios entre la
banda de valencia y la banda de con-
duccién llamados interbandas. Estos
permiten que los electrones sean
facilmente excitados de un estado
basal a uno de energia superior, lo
cual amplia el rango de aplicaciones,
ya sea para fabricar sensores, celdas
solares, celdas fotocataliticas o para
aplicarse en métodos de deteccion

y tratamientos de enfermedades.
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RESUMEN

La terapia fotodinamica es una
técnica alternativa para el trata-
miento del cancer y diversas en-
fermedades mediante luz, oxigeno
molecular y un fotosensibilizador
(Fs). Un Fs es una molécula es-
pecializada en absorber un foton
para estimular la promocion de un
estado basal a un estado triple-
te excitado que, al encontrarse
con oxigeno molecular, es capaz
de producir especies reactivas
de oxigeno. En el presente tra-
bajo, se reporta la sintesis de

un compdsito nanoestructurado
de nanoesferas de carbono (cns)
usado como fotosensibilizador
conjugado con nanoparticulas de
oro (Aunps) soportados en una
matriz de quitosano-Gma (Q-GmA).
Se observé por medio de las
caracterizaciones de FT-IR, UV-VIS y
SEM que los compdsitos no alte-
raron la estructura de la matriz ni
del plasmon caracteristico de las
Aunps en las muestras de Q-GmaA-
CNs-AuNPs a 0.4 y 0.6 mM; ambos
compuestos constituyen fotosen-
sibilizadores potenciales para su

aplicacién en terapia fotodindmica.

Palabras clave: fotosensibiliza-
dores, nanoparticulas, oxigeno
singulete, terapia fotodinamica.

oxygen to obtain reactive oxy-
gen species. In the present work,
the synthesis of a nanostructured
composite made of carbon nano-
sphere (cNs) used as a photo-
sensitizer, conjugated with gold
nanoparticles (Aunps) supported
in a Chitosan-GMA matrix is report-
ed. It was observed through the
characterization of Fr-Ir, uv-vis and
sem that conjugation did not alter
the chitosan matrix and that the
photosensitizer also maintained
the Aunps characteristic plasmon
in the samples Q-GMA-CNS-AuNPs
with a concentration of 0.4 and

0.6 mM. These two compounds are
considered as potential photosen-
sitizers for their application in pPDT.

Keywords: photosensitizer, up-
converting nanoparticles, singlet
oxygen, photodynamic therapy.

INTRODUCCION

La terapia fotodinamica (poT, pho-
todynamic therapy) es una técnica
no invasiva para el tratamiento de
enfermedades no oncolégicas, asi
como diferentes tipos de cancer
en distintas locaciones; involucra
el uso de especies reactivas de
oxigeno (ros) producidas por un
Fs (o por un colorante no tdxico)
con la presencia de luz de baja
intensidad y oxigeno molecular

Se buscan nuevos | ABSTRACT [1], [2]. Se basa en la acumulacién
materiales y compuestos del compuesto en tejidos pato-
que sean de utilidad | Photodynamic Therapy |6gicos a través de la aplicacion
en tratamientos menos | (pbT) is an alternative local o sistémica, seguido de
invasivos para el cancer que | technique for cancer la absorcion de radiaciéon a una
las alternativas actuales. | treatment and other longitud de onda apropiada para
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diseases. To have a pho-
todynamic effect, it is imperative
to have light, molecular oxygen,
and a photosensitizer. A photo-
sensitizer is a specialized molecule
that absorbs light to stimulate
the promotion from ground state
to a triplet excited state, that
interacts directly with molecular

iniciar un proceso de activacion, la
cual desemboca en la destruccién
selectiva de células indeseables.

Un fotosensibilizador ideal debe
tener alta pureza quimica, esta-
bilidad a temperatura ambiente
y solubilidad en el cuerpo, se-
lectividad, ademas de no tener



toxicidad en oscuro ni absorciéon
solapada con melatonina, hemog-
lobina ni oxihemoglobina. En la
bisqueda de esas propiedades,
los Fs se han desarrollado en
generaciones; y cada una resuelve
los problemas de la anterior [3].

En la primera generacién tenemos
la introduccién de una mezcla de
porfirinas denominada derivados
de hematoporfirina (HpD) y la
fotofrina. Estos compuestos han
sido probados contra cancer de
pulmén, colorrectal, mama, oral

y de ovarios [4]{8]. Los inconve-
nientes con esta generacion son
su poca pureza quimica, baja
penetracion tisular y el extendido
tiempo de vida media, el cual pro-
voca hipersensibilidad en la piel.

Los elementos caracteristicos de la
segunda generacion incluyen alta
pureza quimica, elevado rendi-
miento de formacién de oxigeno
singulete ('0,), répida eliminacién
del cuerpo y mejor penetracion
en los tejidos. Esta Ultima se debe
a los méximos de absorcién en

los rangos de 650-800 nm [9]. Los
Fs de esta generacion incluyen
texafirinas, clorinas, bacterioclo-
rinas, ftalocianina y colorantes
sintéticos. Su principal desventaja
radica en dos problemas: poca
selectividad y tendencia a agre-
garse. Debido a que la capacidad
de producir 'O, es una propiedad
exclusiva de especies monomé-
ricas, fue necesario el estudio de
nuevos compuestos de apoyo [10].

Las estructuras moleculares planas
de los Fs que son necesarias para
la absorcion de luz, les confie-

ren propiedades hidrofébicas que
promueven su agregacion [11]; por
ello, el principal objetivo de la
tercera generacién es aumentar

la selectividad y distribucion por
medio de la combinacién con

moléculas receptoras, anticuer-
pos y marcadores de superficie
tumorales. Estas modificaciones
se pueden obtener por medio del
encapsulamiento o inmovilizacion
del Fs en nanoplataformas [12][13].

La aplicacion de nanomateriales
con Fs ha sido extensamente
estudiada y durante el desarrollo
de la tercera generacion se des-
cubri6 la habilidad de generar 'O,
de los nanomateriales con altos
rendimientos cuanticos. Dentro
de estos compuestos tenemos
nanoparticulas, nanotubos de
carbono, grafeno, nanoesferas de
carbono y puntos cuanticos que
han sido probados y han demos-
trado una alta especificidad en
células de cancer de mama, higa-
do y pancreas, etcétera [14]-18].

El quitosano es un vehiculo trans-
portador de farmacos, asi como de
nanoparticulas y Fs [19] que ha mos-
trado una buena interaccién con
las nanoestructuras de carbono por
medio de la conjugacién quimica
de los grupos amino del quitosano
con los dobles enlaces C=C [20]; de
igual manera, al soportar un Fs en
este biopolimero, se ha observado
que los pardmetros fotofisicos y de
estabilidad mejoran, reduciendo la
posibilidad de generacién de foto-
productos y vias de desviacién [21].

MATERIALES Y METODOS

Los materiales utilizados fueron
quitosano (Q), acido acético,
acetonitrilo, glicidimetacrilato,
acido cloroaurico (Sigma Aldrich)
y nanoesferas de carbono (cns)
(cIDETEQ). La preparacién del Qui-
tosano-aMa (Q-GgMmA) se llevd a cabo
mediante la técnica de Elizalde et
al. a través de la precipitacion de
la mezcla de quitosano y glicidil-
metacrilato en acetonitrilo [22]; la

sintesis de las nanoparticulas de
oro a 0.2, 0.4y 0.6 mM se realizd
por medio de la reduccidn del
acido cloroaurico en quitosano

y Q-GMA por separado; para la
mezcla de las nanoesferas de car-
bono y las muestras anteriores, se
realizé la incorporacién del nano-
material al 10 % w/v. No se usé pu-
rificacion adicional en los reactivos
y se utilizaron como se recibieron.

CARACTERIZACION FISICOQUIMICA

EsPECTROSCOPIA DE INFRARROJO
(FT-IR)

Se prepararon peliculas de es-
pesor menor a 70 mm realizando
barridos de 4000 a 450 cm™ donde
se identificaron las vibraciones de
los grupos principales de quitosa-
no y Q-Gma con las nanoparticulas
de oro y nanoesferas con ayuda
del equipo Spectrum Two,, .

ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-
VISIBLE (UV-VIS)

Se utilizaron muestras liquidas
de las mezclas de quitosano y
Q-GMa con las nanoparticulas de
oro y nanoesferas para medir el
plasmon presente en ellas. Se
realizé el analisis de 350 a 800 nm
con el equipo GENESYSTEM 10S

de la marca THERMO Scientific.

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE
BARRIDO (SEM)

La morfologia superficial y dis-
tribucién de las nanoparticuals
de oro con las nanoesferas se
realiz6 por medio del micros-
copio electrénico de barrido
(seM) modelo JEOL JSM 4010 LA con
voltajes de aceleracion de 15y 20
kV'y ampliacién de 50 a 6000x.
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Figura 1. Espectro de rT-Ir de a) Q y Q-cmA y b) Q-Aunr’s al 0.2, 0.4y 0.6 mM.

DISCUSION Y RESULTADOS

En la Figura 1a se muestra la
comparacién de los espectros de R
de Qy Q-gMA; podemos observar
que el espectro del primero tiene
el estiramiento caracteristico (n) de
los grupos O-H y N-H en la zona
de los 3400 cm™; en 2931y 2876 cm”,
las tensiones asimétrica y simétrica
del grupo CH2, respectivamente;
en 1650 cm™ tenemos la tension
caracteristica del grupo amida con
su deformacién en 1550 cm™; en la
zona de los 1370 cm™ tenemos la
tension del grupo -NHCO con el
estiramiento del grupo C-N en
1312 cm™; en el rango de 1080 a 1030
cm’, tenemos la tensidén asimétrica
y simétrica del grupo C-O con los
picos caracteristicos de los sacari-
dos en 1160y 895 cm™. El compues-
to sintetizado de Q-GMA presenta
un corrimiento del grupo C=0 en
1600 cm™; en 1550 cm™ tene-

mos el estiramiento caracte-

ristico del grupo C=C al igual

que las deformaciones de los
grupos CH, y C-O-C en 1400 y

1160 cm™, respectivamente.

A su vez, la Figura 1b expone el es-
pectro de FT-IR de la conjugacion de
Q con Aunps. Se observa una ate-
nuacién en las tensiones y defor-
maciones de los grupos O-Hy NH,
que sugiere que los grupos O-H

participan en la quelacion con las
nanoparticulas con el grupo NH,,.
Adicionalmente, la atenuacion en la
zona de las 3400 cm™ muestra que
los grupos antes mencionados tam-
bién participaron en la reduccién y
estabilizacién de las Aunps [23]. De
igual manera, no se muestra cam-
bio significativo en la estructura, ya
que no desaparecieron los picos
caracteristicos del Q en el grupo
C-O-C mostrados en la Figura 1a.

En la Figura 2a tenemos el es-
pectro de FT-IR de la conjugacion
de Q-Gma con Aunps. Es visible

un aumento en el porcentaje de
absorbancia de los grupos antes
mencionados debido a la presen-
cia de las nanoparticulas de oro

en las concentraciones de 0.2y 0.4
mM. La concentracién de 0.6 mM
mostré una disminucidn de dichas
intensidades debido nuevamente
a la conjugacién en los grupos
amino disponibles del Q-Gma.

En la Figura 2b, del espectro de
Q-GMA-CNs-AuNPs, notamos que la
presencia de las nanoesferas de
carbono aumenté el porcentaje de
absorbancia en las deformaciones
y estiramientos de los grupos de
C=0 en 1650 cm™ y de los grupos
C=C en 1550 cm™'. Este comporta-
miento también se presenta en los
picos caracteristicos de los sacari-
dos en ambos compuestos en 11460

y 895 cm™'. Entonces, tenemos que
las sintesis no alteraron la estruc-
tura de las matrices de Q y Q-Gwma,
ya que se conservé la tension
C-O-C en la zona de los 1160 cm™.

La caracterizacién uv-vis se realizd
para verificar el plasmén de las
Aunps en las muestras de Q-gma 'y
Q. En la Figura 3a, se observa el
espectro uv-vis del Q y sus posterio-
res modificaciones con las nano-
particulas sintetizadas. La imagen
muestra que el plasmon es casi
indetectable en concentraciones
de 0.2 mM de Aunps; sin embargo,
conforme aumenta la concentra-
cién de oro, podemos observar

el plasmén caracteristico de estas
a 528 nm, hasta alcanzar su punto
mas evidente en 0.6 mM. Por otra
parte, en los compuestos de Q-gma
con Aunps, se puede notar de
mejor manera la presencia de este
plasmén (Figura 3b). En el espectro
de Q-GMA-Aunps al 0.6 mM de la
misma figura, podemos observar
una atenuacién en la absorbancia
del Q-ama debido a la presencia
de las nanoparticulas, mismas que,
tras observar el espectro de Ir de
este compuesto, podemos decir
que no degradan ni rompen la
estructura de la matriz de Q-GgmA.

Una vez verificada la presencia del
plasmén, se procedié a sintetizar
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Figura 2. Espectro de F1-Ir de a) Q-GMA-Aunps y b) Q-GMA-CNS-AUNPs.

las muestras de Q-GMA con cNs
debido a que la presencia del plas-
mon es mas evidente. La Figura

4 evidencia que los compuestos
conservan el efecto plasmén adn
en su conjugacion con las cns.

Hay una absorbancia débil en la
zona de los 800 nm, pero que debe
considerarse para la activacion
del fotosensibilizador, ya que al
tener el plasmén de las Aunes,
es posible sumar la absorcién de
dos fotones y convertirlas en un
solo fotédn de mas alta energia
(emisidn antistokes); es decir,

la transicion de estado basal a
estado excitado seréa a través

de la absorciéon simultéanea de
dos fotones de baja energia.

De igual manera, este estudio
permite suponer que la resonancia
superficial del plasmén (spr por sus
siglas en inglés) es aprovechable
en forma de calor, lo que permi-
tird incrementar la eficiencia de
excitacion de las nanoesferas, asi
como la oportunidad de com-
binar terapia fotodinamica con
terapia fototérmica (pp1/pTT) [24].

Debido a que las muestras de
Q-GMA-cNs-Aunps al 0.4 'y 0.6 mM
conservaron el plasmén, se
seleccionaron para su caracteri-
zacién por sem. En la Figura 5 se
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Figura 3. Espectro de uv-vis de a) Q-Aunps y b) Q-GmA-Aunes.
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Figura 4. Espectro de uv-vis de Q-GMA-CNs-AUNPs.
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aprecian puntos blancos brillan-
tes en el Q-Gma-cNs-Aunps al 0.4
mM (marcados en circulos rojos)
que se atribuyen a la distribucion
de los clusters de nanoesferas de
carbono funcionalizados con las
nanoparticulas en una matriz de
Q-GMmA; sin embargo, es necesaria
una prueba Tem para identificarlos
formalmente.

En la Figura ¢ se exhibe la micro-
grafia de la muestra de Q-Gma-
cNs-Aunps al 0.6 mM; los clusters
que se observan, atribuidos a la
distribucién y forma esférica de
las nanoparticulas con las na-
noesferas, son mas notorios.

CONCLUSION

Los resultados presentados por

las caracterizaciones demuestran
que se obtuvo un compésito
nanoestructurado soportado en
una matriz de Q-gmaA, debido a

que las tensiones caracteristicas de
los grupos C-O-C obtenidos en la
caracterizacion de FT-IR se conser-
varon; de igual manera, la unién
de las nanoparticulas con el Q-gma
es quimica, como se puede ver en
las atenuaciones de las tensiones
de los grupos NH,; por otra parte,
las nanoparticulas complejizadas
con las nanoesferas conservaron

su efecto plasmén en los com-
positos de Q-GMA-CNs-AUNPS en
concentraciones de 0.4y 0.6 mM
(uv-vis), y mostraron una distribu-
cién uniforme en clusters sobre
toda la estructura (sem). Dado que
la PDT €s menos invasiva que los
procedimientos quirdrgicos y los
efectos secundarios son menores
que la quimioterapia y radioterapia,
la investigacion de nuevos fotosen-
sibilizadores que sean estables, con
efecto plasmén y que estén distri-
buidos de manera uniforme en la
estructura, es necesaria para migrar
a este tratamiento fotodinamico.

Figura 5. Imagen sem de Q-GMA-cNs-Aunps al 0.4 mM.

SEl 15kV WD11mmSS45
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Figura 6. Imagen sem de Q-GMA-cNs-Aunps al 0.6 mM.
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RESUMEN

La destilacién reactiva es una
tecnologia intensificada que ha
demostrado ventajas econdémicas
y operacionales en la producciéon
del combustible renovable de
aviacién. En dicho procedimiento,
las reacciones de conversion, asi
como la separacion de los produc-
tos, se llevan a cabo en una colum-
na de destilacion con catalizador
sélido. En una de las configura-
ciones poco estudiadas de estos
sistemas se colocan contenedores
de catalizador sobre la base de los
platos perforados de la columna;
ello ofrece beneficios en cuanto al
rendimiento y selectividad de las
operaciones de reaccidn-separa-
cion. En este trabajo se presenta
un modelo basado en crp para la
simulacién de un plato perforado
con contenedores de catalizador
que funciona bajo las condiciones
operativas de una columna de
destilacién reactiva utilizada en
la produccién de combustible
renovable de aviacién. En este
caso se considerd el modelado de
un flujo liquido-vapor no isotér-
mico a través de dicho sistema.
El modelo desarrollado se utilizd
para analizar el efecto del tamafo
de las burbujas de vapor sobre
dos de los pardmetros hi-

plica un mayor tiempo de contacto
y una mejor interaccién entre las
fases, lo cual se traduce en un
incremento en las velocidades de
las reacciones de conversién y en
la eficiencia de separacion de los
productos.

Palabras clave: altura de li-
quido claro, cFp, combustible
renovable de aviacién, plato
con contenedores de cataliza-
dor, velocidad de la espuma.

ABSTRACT

Reactive distillation is an intensi-
fied technology that has demon-
strated interesting economical
and operational advantages in the
production of renewable aviation
fuel. In reactive distillation, conver-
sion reactions as well as separation
of products take place in a distil-
lation column with solid catalyst.

In one of the less-studied config-
urations of these type of systems,
catalyst containers are placed on
the floor of the sieve trays of the
column; this is advantageous in re-
action-separation operations from
the point of view of selectivity and
conversion. This paper presents

a crp-based model for the simu-
lation of a sieve tray with catalyst

El presente estudio muestra | draulicos mas importantes containers working under the
una serie de observaciones | en platos perforados: la operating conditions of a column
conseguidas tras el disefio | altura de liquido claroy la  used for the production of renew-
experimental de un sistema | velocidad de la espuma. able aviation fuel through reactive
con el cual se sometieron a | A partir del anélisis de los  distillation. Modeling of a non-iso-
prueba distintos parametros | resultados obtenidos, se thermal liquid-vapor flow through

del proceso que permite | concluye que el modelo the system was considered in this
obtener combustible | es capaz de representar case. The developed model was
renovable de aviacién. | con un buen grado de used to analyze the effect of the
precision el comporta- vapor bubble size on two of the
miento experimental reportado most important hydraulic param-
para un sistema similar. Ademas, eters in sieve trays: clear liquid
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se observé que los disefos de plato
que producen burbujas mas gran-
des promueven una mayor altura de
liquido claro y una menor velocidad
de la espuma en el plato. Ello im-

height and froth velocity. From the
analysis of the obtained results, it
can be concluded that the model
is capable to provide a fairly good
agreement with the observed ex-



perimental behavior reported for
a similar system. In addition, it was
observed that those tray designs
that produce bigger bubbles tend
to promote a higher clear liquid
height and a lower froth velocity.
This implies a higher contact time
as well as a better interaction be-
tween both phases, which in turn
promotes an increase in the con-
version reaction rates and the sep-
aration efficiency of the products.

Keywords: clear liquid height, crp,
renewable aviation fuel, tray with
catalyst containers, froth velocity.

INTRODUCCION

La Asociacion Internacional de
Transporte Aéreo (IATA, por sus si-
glas en inglés) ha identificado a la
industria del combustible renova-
ble de aviacidén como la alternativa
més promisoria para alcanzar un
desarrollo sostenible del sector
aéreo mediante la reduccion en
las emisiones de gases de efecto
invernadero, como el CO, [1]. De
entre todas las rutas existentes
para la obtencién de este bio-
combustible, el hidrotratamien-
to de triglicéridos es la que ha
experimentado un desarrollo mas
rapido; esta representa alrededor
del 2.4 % de la produccién mundial
[2]. Ademas, esta certificada por la
Sociedad Americana de Pruebas y
Materiales (AsT™, por sus siglas en
inglés) para su uso comercial [3].

En el hidrotratamiento de trigli-
céridos, una corriente de estas
materias primas se alimenta a un
reactor que opera a altas presion y
temperatura, en el cual se convier-
te en hidrocarburos de cadena lar-
ga en presencia de un catalizador
sélido a través de las reacciones
de desoxigenacion y descarboni-
lacion. Los productos resultantes
se alimentan a un segundo reactor

para producir hidrocarburos de
cadenas mas cortas mediante las
reacciones cataliticas de craqueo e
isomerizacién, en un rango de Cs 'y
C1¢, el cual corresponde al com-
bustible renovable de aviacion. En
esta etapa se producen, también,
gases ligeros, naftas y diésel
verde, los cuales son usualmente
separados por destilacién [4].

La destilacion reactiva hetero-
génea es una de las estrategias
recientemente propuestas para
intensificar el hidrotratamiento de
triglicéridos. Tanto las reacciones
de craqueo e isomerizacién, como
la separacion de los hidrocarburos
producidos se llevan a cabo en una
columna de destilacién con catali-
zador sélido colocado dentro de la
misma. En investigaciones ante-
riores se ha demostrado que esta
estrategia es capaz de promover
un incremento en los rendimien-
tos del combustible renovable

de aviacion y una reduccidn en la
presién de operacién y el impac-
to ambiental del proceso [5, 4].

Con respecto al catalizador sélido,
este puede colocarse de dos ma-
neras distintas: como empaques
en las columnas de destilacién
reactiva o en diferentes arreglos
en los platos perforados de las
mismas [7, 8]. Se ha demostrado
en diversos estudios que este
ultimo arreglo promueve cargas
de liquido y tiempos de residencia
mas altos en comparacién con los
empaques; ello ofrece ventajas en
las operaciones de reaccion-sepa-
raciéon desde el punto de vista de
conversion y selectividad [8, 9]. Una
de las configuraciones mas intere-
santes para este tipo de sistemas
es aquella en la que se colocan
contenedores de catalizador sobre
la base de un plato perforado. Los
contenedores se sitlan perpendi-
culares al flujo de la fase liquida y
esta fluye a través de los espacios
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entre ellos. Este arreglo produce
una caida de presiéon més baja en
comparacion con los disefios de
platos en los cuales una o am-
bas fases circulan a través de los
empaques de catalizador. A pesar
de ello, los platos perforados con
empaques de catalizador no se
han estudiado a fondo desde la
perspectiva de disefio y eficacia.

El desempefio de los platos perfo-
rados en las columnas de destila-
cién reactiva puede determinarse
a partir del andlisis de algunos
parédmetros hidraulicos, tales como
la altura de liquido claro (clear
liquid height) y la velocidad de

la espuma (froth velocity) [10, 11].
Dichos factores dependen en gran
medida de la forma en que las
burbujas de vapor se distribuyen
por la zona activa de los platos.
En este sentido, el tamano de las
burbujas a su vez depende del
didametro de los orificios locali-
zados en la base de los platos.

La relacion entre los paréame-

tros hidraulicos en los platos de
las columnas convencionales y

el disefio de los mismos puede
analizarse desde dos perspectivas
distintas: estudios experimentales
y modelos tedricos. Los estudios
experimentales sobre el disefio y
el andlisis de equipos ingenieriles
por lo general requieren de un
ndmero considerable de pruebas
para controlar las condiciones
operativas relevantes. Con el fin
de reducir el consumo de tiempo
y el costo de estas pruebas, se

ha propuesto el uso de modelos
basados en la dindmica compu-
tacional de fluidos (cFp, por sus
siglas en inglés). La cFo ha demos-
trado ser una herramienta com-
putacional robusta y eficaz para
propdsitos de investigacion, pues
proporciona un mejor entendi-

miento de los complejos fenéme-
nos fisicos y quimicos y permite
obtener una prediccién acertada
respecto al desempefio de varios
disefios en el analisis y la evalua-
cién de nuevos equipos [12-14].

Con base en los puntos anteriores,
en este trabajo se presenta un
modelo basado en crp para la
simulacion de contenedores de
catalizador en un plato perforado
que trabaja bajo las condiciones
operativas de una columna de des-
tilacion reactiva utilizada en la pro-
duccién de combustible renovable
de aviacion. Se considerd, ademas,
el modelado de un flujo liqui-
do-vapor no isotérmico a través de
dicho sistema. El modelo crp se
utilizé para analizar el efecto del
tamarfio de las burbujas de vapor
sobre dos de los paréametros hi-
draulicos mas importantes en pla-
tos perforados: altura de liquido
claro y la velocidad de la espuma.

METODOLOGIA

En esta seccidn se describen en
términos generales las etapas que
conlleva el desarrollo del modelo
basado en cFD, que representa el
flujo liquido-vapor no isotérmico
a través de un plato perforado
con contenedores de catalizador.

GENERACION DEL DOMINIO COMPU-
TACIONAL

La geometria que representa el
plato perforado con contenedo-
res de catalizador analizado en
este trabajo fue generada en el
paquete comercial ANsys® Design-
Modeler™. Para la generacion del
dominio computacional se consi-
derd un plato representativo con
contenedores de catalizador, los

cuales se sostienen a la base del
plato por medio de una serie de
clips de soporte. Se incluyd un
primer plato sin contenedores de
catalizador sobre el plato repre-
sentativo, mientras que el bajante
de un segundo plato sin cataliza-
dor se colocé debajo del mismo.
Estas consideraciones geométricas
se hicieron con el fin de propor-
cionar condiciones de flujo apro-
piadas para las fronteras (entrada
y salida) del plato representativo
con contenedores de catalizador.
Un diagrama del dominio compu-
tacional descrito, incluyendo sus
principales componentes indivi-
duales, se presenta en la Figura 1.

El disefio del plato representativo
se obtuvo a partir de las pautas y
la metodologia de disefio pro-
puestas en [8, 10, 11]. La informa-
cién requerida para la aplicacion
de dicha metodologia se obtuvo

a partir del trabajo presentado en
[5] sobre la produccién de com-
bustible renovable de aviacién por
medio de destilacién reactiva. En
ese estudio, los autores propusie-
ron el uso de una columna de des-
tilacién con un catalizador sélido
para llevar a cabo las reacciones
de craqueo e isomerizacion, asi
como la separacién de la mezcla
de hidrocarburos producida. El
diametro del plato representativo
analizado en este caso se calculé
considerando los flujos mésicos
mas altos de las fases liquida y
vapor en la zona reactiva de la co-
lumna: 13 320.2 kg/h y 13 364.7 kg/h,
respectivamente. En la base de

las pautas y las metodologias de
diseno utilizadas se considera que,
si un plato opera correctamente
con los flujos méximos de liquido
y vapor, también lo hard al traba-
jar con flujos mésicos més bajos.



Las dimensiones geométricas del en la columna. Ademas, para un sentar los efectos térmicos e %
plato representativo analizado se mismo disefio de plato se conside-  hidrodindmicos mas significativos §
presentan en la Tabla 1. Para esta raron distintos valores para la altura  en el plato representativo con g
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de los orificios de entrada vapor: liquida y vapor, el mezclado

m (disefio sTc1) y 0. m y la energia transferida en-
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analizar el efecto de diferentes dia- perspectiva, una de las fases
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tros hidrodinamicos de los platos riano de dos fases para repre- nua, y la otra como dispersa.
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Figura 1. Dominio computacional del plato representativo: a) dominio completo, b) vista ampliada del plato representa-
tivo, c) vista lateral del plato representativo, d) vista de la base del plato representativo.
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Tabla 1. Dimensiones geométricas para los disefios de plato considerados en este trabajo.

DIMENSIONES GEOMETRICAS Disefio stc1 Diseno stc2

Perspectivas de la Ciencia y la Tecnologia | Vol. 6 Nim. 10 | enero-junio | Facultad de Ingenieria | Universidad Auténoma de Querétaro

0.08892 0.08892

ALTURA DEL REBOSADERO (M) 0.1016° 0.1016°

0.1143¢ 0.1143¢

0.071122 0.071122

LONGITUD DEBAJO DEL BAJANTE (M) 0.08128P 0.08128P

0.09144¢ 0.09144¢
0.544 0.544
LONGITUD DE CONTENEDORES DE CATALIZADOR (M) 0.30° 0.30°
ONGITU co ORES DE C lo} 0.40f 0.40°
0.50¢ 0.509

b Dado que para los disefios de plato stci y sTc2 se consideraron tres diferentes alturas del rebosadero, se muestran
los valores correspondientes de la longitud debajo del bajante.
d-ef9 | ongitud de los contenedores de catalizador colocados en diferentes posiciones del plato: centro (d), extremos
izquierdo y derecho (iltimos (), pendltimos (f) y antepenultimos (g)).

En general, existen dos regimenes
de flujo liquido-vapor en los platos
perforados a escala industrial:
aspersion (spray) y espuma (froth).
Con base en los valores de los
flujos mésicos de liquido y vapor
presentados en la secciéon Genera-
cién del dominio computacional,
se considerd que el régimen de
espuma era el mecanismo de flujo
multifasico gobernante; es decir, la
corriente liquida se tomd como la
fase continua y las burbujas de va-
por como la dispersa. A continua-
cién, se presentan las ecuaciones
que conforman este modelo.

En primer lugar, se plantea la
ecuacion de continuidad para
cada una de las fases, la cual
representa la conservacion de la
masa en el sistema de estudio:

Ve (arprir) =0 (1)
Ve (aypyty) =0 (2)

donde los subindices V'y L se
refieren a las fases vapor y liquida,
respectivamente, a es la fraccion
volumen, p es la densidad, V’es

la velocidad y t es el tiempo.

De manera similar que en la con-
servacion de masa, debe plantear-
se una ecuacion de momentum
para cada fase, la cual representa
un balance entre las fuerzas que
actGan sobre un elemento de
fluido. De esta forma, las ecua-
ciones de momentum para un
sistema euleriano liquido-vapor
en un flujo turbulento son:

Ve (appLvpLvy) = —arVp
+Ve [aLueg,L (Vﬁ'L + (VEL)T)}

+arpprg + Fiy 6)



Ve (avpvﬁvﬁv) = —aVVp

+V e [avﬂeﬁ"v (VUV + (Vf/’v)T)}
+avpyg + Frop (4)

donde p es la presion del siste-
ma, g es el vector de aceleracion
- -

F,_,yF,, repre-
sentan la transferencia de mo-

gravitacional,

mentum asociada a las fuerzas
que actuan sobre una fase debido
a su interaccién con la otra fase
(fuerzas interfaciales) y M,y €5 la
viscosidad efectiva, que depende
de la viscosidad molecular (i) y

la viscosidad turbulenta (u,) de
acuerdo con la siguiente relacién:

Meff = [+ [t (5)

Las ecuaciones de energia para
cada una de las fases en el sistema
euleriano liquido-vapor a repre-
sentar son:

Ve (apprvphy) = =V (=kVT) + QL—V (6)

Ve (aypyByhy) = =V (—kyVT) + Gy_y, (7)
donde h es la entalpia especifica,
kesla con<_i)uctivi_)dad térmica y los
términos Q,,yQ,, representan
la magnitud del calor transferido
entre las fases liquida y vapor.

La entalpia especifica para una
fase q (ya sea liquido o vapor) se
modela de la siguiente manera:

T
Cp7da (8)

Tret

h:

donde C, es la capacidad calorifica
especifica, T es la temperaturay T,
es la temperatura de referencia.

La suma de las fracciones volumen
en las ecuaciones de conserva-
cién presentadas anteriormente
(Ecs. 1-4, 6 y 7) debe ser igual a 1.

Existen términos importan-
tes en las ecuaciones 3 a 7 que

5
deben modelarse FL o Fop

W, QL vy QV .- Sumodelado
se describe a continuacion.

MODELADO DE LA TRANSFEREN-
CIA DE MOMENTUM INTERFACIAL

La transferencia de momentum
interfacial ocurre debido a las
fuerzas interfaciales. Ya que estas
fuerzas son iguales en magnitud
pero opuestas en direccidon entre
ambas fases, la suma total de las
mismas es igual a cero, es decir:

F_:V—L:_F:L—V:F;D (©)

donde
mterfaual. La siguiente forma

FE es la fuerza de arrastre

general se utiliza para modelar la
fuerza de arrastre entre las fases
liquida y vapor [15]:

Fp=Kyy (0y — UL)

pvdeA

67’V (UV B UL)

(10)

donde K/, corresponde al coe-
ficiente de intercambio de mo-
mentum interfacial, f es la funcidn
de arrastre, dv es el didmetro de
burbuja, Ai es la concentracidn de
area interfacial y 7 es el tiempo
de relajacion de las particulas.

Los términos Ai y T, son mo-
delados de esta manera:

6av
A = 11
a0y (11)
_ pvdy
TV = 181 (12)

En este trabajo, se utilizé el mode-
lo de Schiller y Naumann [1¢] para
definir la funcién de arrastre (f).
Este ha sido empleado con éxito
en el andlisis y modelado de flujos
multifasicos en diferentes confi-
guraciones de platos [17-19]. La
funcién de arrastre esta dada por:

CDRe
o (13)

f=

donde C, es el coeficien-
te de arrastre, el cual, a
su vez, estad dado por:

. [24(1+ 0.15Re"T)/Re s Re < 1000
b 0.44 - Re > 1000 (14)

y Re es el nUmero de Reynolds
relativo, que se calcula como
se muestra a continuacioén:

PL (77v - 17L) dy
ML

Re = (15)

MODELADO DE LA TRANSFEREN-
CIA DE ENERGIA INTERFACIAL

La tasa volumétrica de energia
t@nsferida entre ambas fases
(Q,.,) se modela como una fun-
cién dependiente de la diferen-
cia de temperaturas entre las
fases y el area interfacial (Ai):

Gv-r=-Qrv = hy A (Ty = Tp) (16)

donde h, es el coeficiente volu-
métrico de transferencia de calor
entre las fases liquida y vapor.

Este pardmetro depende de
algunas propiedades de ambas
fases, como la conductividad
térmica de la fase liquida (k ), el
didmetro y el nimero de Nusselt
de la fase vapor (Nu ), expre-
sado de la siguiente forma:

kLNllV (1 7)
dy

hyr =

En este trabajo, el coeficiente
de transferencia de calor inter-
facial se calcula por medio del
modelo de Ranz y Marshall [20],
que ha sido utilizado en estudios
computacionales sobre platos
perforados donde la fase vapor
es considerada como la fase
dispersa [21, 22]. En este mode-
lo, el nimero de Nusselt de la
fase vapor se calcula por me-
dio de la siguiente expresion:

Nuy = 2.0+ 0.6Re/*Pr'/? (15
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para: 0 < Re < 200,0 < Pr < 250

donde Pr es el nimero de
Prandtl de la fase liquida y se
calcula de la siguiente forma:

. CP,LML
Pr= “h (19)

MODELADO DE LA TURBULENCIA

Para que las ecuaciones del
enfoque euleriano puedan re-
solverse, se requiere un modelo
de turbulencia apropiado para el
célculo de la viscosidad turbulen-
ta. Los modelos mas utilizados en
simulaciones ingenieriles a escala
industrial ofrecen un adecuado
compromiso entre la capacidad
descriptiva de las variables turbu-
lentas y el costo computacional
requerido para su ejecucion [9,
22]. En este trabajo, se utilizd

el modelo k - € para modelar la
contribucién turbulenta de cada
fase. La viscosidad turbulenta (u,)
se calcula como la relacién entre la
energia cinética turbulenta (k) y la
tasa de disipacion de la misma (g):

K 2
per = Crpr (—L )
€L

Iiv2
Mty = C;LPV o
%

(20)
(21)

Los valores de k y € para cada una de
las fases se obtienen directamente
de la solucién de las ecuaciones dife-
renciales de transporte para la ener-
gia cinética turbulenta y su tasa de
disipacion. La energia cinética tur-
bulenta para las fases liquida y va-
por se calcula a partir de las ecua-
ciones 22 y 23, respectivamente:

Ve (aLpLﬁLnL) =Ve [aL (,uL + HtL) VHL:|

s
Ok

+ (arGrp — arprer) + Kpv (Crvkr — Cypky)

M, L

—Kry (ﬁL - ﬁv) L4 Vay,
aroy,
. . e v
+Krv (UL - UV) . avov Vay (22

Ve (avp\/[jvﬁv> =Ve |:D[V (MV + N/,V) VKV:|

.
ay

+(avGyyv —avpvev) + Ky (Crvkr — Cryky)

—Kpry ([jL - [jV) o 11t Var
aroj,

+K Ly (ﬁL - ﬁv) o 1Y va, (23)
Qyoy

Por otro lado, la tasa de disipacion
de energia turbulenta para las
fases liquida y vapor se calcula con
ayuda de las ecuaciones 24 y 25:
Ve (aLpLﬁLEL) =Ve |:O‘L <HL + %) VEL:|

€

2

€
C,Se; — C L
+arprCidSeg 20LPL PPN
€L
Claﬂ—[KLV(CLVKvL - CVLKV)
L
_KLV (UL — Uv> ° H,L VOéL
aror,
> = A%
+Kpry (UL — Uv) . VO‘V] (24)
ayoy

Oc

Ve (avpvljv€v> =Ve |:av </LV + ﬂt,V) V€V:|

2
€
+aypyCSey — C2OZVPV}€ L4

v+ /UvEy
&v

Cle— [KLV(CLVKL - OVLKV)
Ry

VOéL

_KLV (UL — [jv) ° ML
aroj,

Koy (U~ Ov) o MWV] (25)
ayoy

U es la velocidad ponderada para
cada fase y G, es la produccion
turbulenta debido a esfuerzos
viscosos, la cual estd dada por:

Gt = jius (VUL n (VUL)T) VT (20)
Gy = ey (Vv +(VE)") : Vi (27)

C,se calcula como sigue:

1

C,= Aot A (28)
donde:

U* =1/ S5 Si + ;5 (29)
Q= Qy (0)

Qij = Qij — ijrwe

(31)

0, es la velocidad media del
tensor de rotaciéon en un marco
de referencia rotacional con una
velocidad angular w,. A, posee un
valor constante de 4.04y A_esta
dada por:

A; = V6 cosp (32)
donde:
1
0=~ cos ! (\/6 W\l (33)
4SSk
W= 24k (34)
S3
S5 (35)
1 8Uj 8uz
55 =3 (a * axj) (36)
El término C,, posee un valor
constante de 2.0, mientras que
el término C,, puede aproxi-
marse de la siguiente forma:
L
Cpy =2 (L
v (1 +77VL> (37)
donde el término 1, se define
matematicamente como sigue:
_ Tt,VL
nvL TEVL (38)

Por su parte, el tiempo caracte-
ristico de relajacion de las parti-
culas relacionado con los efectos
inerciales que actdan sobre la fase

dispersa (t,,,) se define como:

F,'VL)
_ -1 ( PV

Trve = avpr Ky (,0_ + Cv) (39)
L

donde C, es el coeficiente de
masa anadida, el cual tiene un
valor de 0.5. La escala integral
de tiempo lagrangiana calculada
a través de la trayectoria de las

particulas (t,,) se define como:

E VL)

T, L

TV = \/TW (40)
donde:

ThL = g%’;—j (41)
€= [Bvslmie (42)

Ly



(43)

L —\/EC i
uL = 2 uEL

Cp = 1.8 — 1.35c080 (44)
0 es el angulo entre la velocidad
media de las particulas y la veloci-
dad media relativa.

Las constantes o ,0,C,,C, yC

K & Ig 2¢ 3¢
en las ecuaciones 22 a 25 poseen
los siguientes valores estandar: 1.0,
1.3, 1.44, 1.92 'y 1.2, respectivamen-
te. Estos fueron establecidos con

la finalidad de que el modelo se
desempenfie apropiadamente para
una gran variedad de flujos [15].

MALLADO DEL DOMINIO COMPUTA-
CIONAL

El dominio computacional conside-
rado en este trabajo se discretizd en
el paquete comercial para la gene-
racion de mallas ansys® Meshing™.
Se aplicd un refinamiento especial

en las zonas con altos gradientes

geométricos con el fin de obtener
una estimacion apropiada de las
variables de flujo en dichas regiones
(la zona de los orificios de entrada
del vapor y la zona en donde se
ubican los contenedores de cataliza-
dor). Mediante este procedimiento
se generaron mallas no estructura-
das conformadas por elementos te-
traédricos y hexaédricos, las cuales
se muestran en la Figura 2. El nime-
ro de elementos en las mallas resul-
tantes para los disefos sTc1 y sTC2
son, en orden: 1334 124y 1 302 606.

c)

d)

L

Figura 2. Malla del dominio computacional: a) plato representativo, b) detalle de la malla interna para la seccién con
contenedores de catalizador, c) base del plato, d) vista ampliada de los orificios de entrada del vapor.
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CONDICIONES FRONTERA Y PRO-
PIEDADES DE LOS FLUIDOS

El plato analizado en este trabajo
estd ubicado en una columna de
destilacion reactiva en la cual los
hidrocarburos de cadena larga
producidos en un reactor de
hidrodesoxigenacion se convierten
en hidrocarburos de cadenas mas
cortas, en el rango de Csy C1¢,
por medio de las reacciones de
craqueo e isomerizacién. En este
sentido, los componentes en las
corrientes de liquido y vapor que
fluyen a través del plato represen-

PROPIEDAD

VisCOSIDAD, KG/M-S
DensipaAD, kG/m3

CAPACIDAD CALORIFICA ESPECIFICA, J/kG-K

CONDUCTIVIDAD TERMICA,

tativo son, en su mayoria, hidro-
carburos en el rango de Coy Ci15.
Las propiedades de transporte de
las fases utilizadas en la simula-
cién del modelo fueron estimadas
en el médulo Aspen Properties®
para las condiciones de operacidn
establecidas; se selecciond el
método PENG-ROB [23, 24] para este
propdsito. Dichas propiedades
son presentadas en la Tabla 2.

Para que las ecuaciones gober-
nantes puedan resolverse numéri-
camente es necesario especificar
condiciones apropiadas para las

FAsE LiauiDA

variables de flujo en las fronteras de
las geometrias que representan los
disenos de platos analizados en este
trabajo (entradas, salidas y paredes).
Estos valores fueron especificados a
partir de las condiciones operativas
reportadas en el trabajo de Gutié-
rrez Antonio et al. [5]y se presentan
en la Tabla 3. Para la salida de cada
una de las fases se especifico el va-
lor de la presién en dichos puntos:
1036 402 Pa para la fase liquida y
1040 219 Pa para la fase vapor. Se
establecié una condicién de no-des-
lizamiento para todas las paredes
del dominio computacional.

Tabla 2. Propiedades de transporte para las fases liquida y vapor.

8.9042x10° 1.0611x10%
470.798 44.511
3582.102 2802.774
W/m-K 0.0682 0.0415

Tabla 3. Condiciones frontera para el dominio computacional.

VELOCIDAD (M/s)

TemMPERATURA (K)

FRACCION VOLUMEN DE VAPOR (=) 0

DIAMETRO HIDRAULICO (M)

ENTRADA DE LiQuIDO

INTENSIDAD DE LA TURBULENCIA (%) 5

VELOCIDAD (M/s)
TemPERATURA (K)

ENTRADA DE VAPOR

FRACCION VOLUMEN DE VAPOR () 1

DIAMETRO HIDRAULICO (M)

INTENSIDAD DE LA TURBULENCIA (%) 5

0
0.1964 0.1964
5
7.3523 1.8381
607.17 607.17
1
0.00635 0.0127
5




METODO NUMERICO DE SOLUCION

Se utilizé el software comercial
ANsYs® Fluent® 2019 R2 para resol-
ver las ecuaciones del modelo
desarrollado y con ello efectuar las
simulaciones del mismo en estado
transitorio. Se establecié un paso
de tiempo de 0.025 s, considerando
20 iteraciones por cada paso de
tiempo; estos ajustes proporcio-
naron una solucién numérica sin
problemas de convergencia. El
algoritmo Phase-Couple sivPLE se
utilizé para efectuar el acoplamien-
to presion-velocidad durante la
solucién numérica de las ecuacio-
nes gobernantes. Se selecciond

un esquema de discretizacion de
segundo orden para las variables
de flujo y energia. Finalmente, se
establecid que el criterio de con-
vergencia numérica se consiguiera
cuando los residuales alcanzaran un
valor de 10** para las variables de
momentum y de turbulencia, y de
10 para las variables de energia.

RESULTADOS Y DISCUSION

ALTURA DE LIQUIDO CLARO EN
FUNCION DEL TAMANO DE LAS
BURBUJAS DE VAPOR

La altura de liquido claro se define
como la altura de liquido que se
tendria en un plato asumiendo que
no hay vapor fluyendo en forma
simultanea. Esta proporciona una
medida del nivel de liquido en el
plato y se relaciona directamente
con la eficiencia del mismo, pues
los valores altos de este pardmetro
hidraulico conllevan a un aumento
en el tiempo de contacto entre

las fases liquida y vapor [11].

De manera similar que en algunos
estudios computacionales pre-

vios [25, 2¢], la altura de liquido
claro se calculé multiplicando

el espaciamiento entre platos
(Tabla 1) por la fraccién volumen
promedio de la fase liquida en la
zona activa del plato representa-
tivo; este Ultimo valor se obtuvo
de las simulaciones del modelo
computacional desarrollado.

Los valores de la altura de liquido
claro estimados para el plato repre-
sentativo, operando con diferentes
tamanios de burbujas de vapor, se
presentan en la Figura 3: 0.00635 m
(disefio sTc1) y 0.0127 m (disefo
stc2). Ademas, se consideraron tres
valores diferentes para la altura del
rebosadero con el fin de obtener
suficientes datos que permitieran
una comparacion con los resulta-
dos experimentales. Como puede
verse, los perfiles de la altura de
liquido claro obtenidos para los
dos tamafios de burbuja poseen
una tendencia que coincide con los

datos experimentales reportados
por Van Baten et al. en su estudio
sobre un sistema similar [9].

Representado en la Figura 3, el
tamano de las burbujas de vapor
tiene una influencia mas pronun-
ciada en los valores de la altura
de liquido claro para los disefios
de plato con una mayor altura del
rebosadero en comparacién con
aquellos que poseen bajas alturas
de este pardmetro geométrico.
Ello puede explicarse tomando en
cuenta que la altura del rebosa-
dero determina directamente el
nivel de la fase liquida en el plato;
por lo tanto, es de esperarse que
cuando se tienen niveles bajos

de liquido en el plato existe una
mayor penetracion de esta fase
por parte de la fase vapor dada

la cercania con los orificios de
vapor en la base del plato, inde-
pendientemente de los tamafos
de burbuja que se tengan.

0.093
—g— STC1
—e— STC2
= 0.088 1 = A= van Baten et al. [9]
=
§ 0.083 -
(&)
3
= 0.078 -
=)
%; 0.073 - A
2 e
< 0.068 - 7
. /A
P d
0.063 - X
0.058 . . .
0.0762 0.0889 0.1016 0.1143

0.1270

Altura del rebosadero, m

Figura 3. Variacién de la altura de liquido claro con respecto a la altura del re-
bosadero para dos platos representativos con diferentes tamafios de burbuja:

0.00635 m (disefo stc1) y 0.0127 m (disefo sTc2).
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Por otro lado, a medida que se
incrementa la altura del rebosa-
dero, también aumenta el nivel
de liquido en el plato. En estos
casos, el tamano de las burbu-
jas de vapor tiene una mayor
influencia en la distribucion de
ambas fases en la espuma resul-
tante. Lo anterior proporciona
una explicacién para la diferen-
cia entre los perfiles de la altura
de liquido claro para diferentes
tamafos de burbuja. En este
sentido, las burbujas pequenas
poseen una mayor velocidad en
comparacién con las burbujas
grandes, pues las primeras pro-
vienen de orificios con un area
menor. Las altas velocidades de
las burbujas pequefias (y de la
fase vapor en general) ocasionan
un mayor desplazamiento de la
fase liquida y un menor tiempo
de contacto con la misma en
comparacién con las burbujas
mas grandes (que fluyen a una
menor velocidad).

Debido a que los valores altos
de la fraccién volumen de la
fase liquida se traducen en una
mayor altura de liquido claro; el
desplazamiento excesivo de esta
fase por las burbujas pequenas
ocasiona que se tengan valores
bajos de este pardmetro hidrau-
lico (sTc1) en comparacion con
aquellos valores que se tienen
para las burbujas méas grandes
(sTc2).

Con base en estos puntos, el
disefio stc2 exhibe un mejor des-
empefo en comparacién con el
stc1; el primero promueve la for-
macion de burbujas mas grandes

que a su vez permiten valores mas

altos de la altura de liquido claro.

VELOCIDAD DE LA ESPUMA EN FUN-
CION DEL TAMANO DE LAS BURBUJAS

La velocidad de la espuma es otro
de los parametros hidraulicos méas
importantes en la evaluacién del
desempeno de los platos per-
forados. Esta se define como la
velocidad a la cual fluye la mezcla
liquido-vapor en la misma direc-
cién de la fase liquida a través

de la zona activa del plato [11].
Este parametro se calculé divi-
diendo el flujo volumétrico de

la fase liquida entre el producto
de la longitud del rebosadero

y la altura de liquido claro ob-
tenida previamente. Los valores
estimados de la velocidad de la
espuma, considerando diferentes
tamanos de burbujas de vapor,
son presentados en la Figura 4.

De manera similar que para la
altura de liquido claro, estos datos
se presentan para tres valores
diferentes de la altura del rebosa-

dero. Como puede verse, aquel
disefio que promueve la formacién
de burbujas mas pequenas (stc1)
también ocasiona velocidades de
espuma mas altas que el disefio
que fomenta la formacién de
burbujas mas grandes (stc2). Lo
anterior estd directamente rela-
cionado con el fenémeno descrito
en la seccidn anterior, ya que las
burbujas pequefas poseen una
mayor velocidad que las grandes;
las primeras causan un mayor
desplazamiento de la fase liqui-
da, haciendo que esta fluya con
una mayor velocidad. Del mismo
modo que para la altura de liquido
claro, estas diferencias son mas
significativas para los disefios con
una mayor altura del rebosadero,
tomando en cuenta que el des-
plazamiento de la fase liquida es
més pronunciado en niveles de
liquido bajos y que tienen una
mayor cercania con los orificios
localizados en la base del plato.
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Altura del rebosadero, m

Figura 4. Variacion de la velocidad de la espuma con respecto a la altura del
rebosadero para dos platos representativos con diferentes tamafios de burbu-
ja: 0.00635 m (disefo stc1) y 0.0127 m (disefo sTc2).



Puesto que los valores altos de la
velocidad de la espuma implican
un menor tiempo de contacto en-
tre las fases liquida y vapor, ello se
traduce en una menor eficiencia en
el desempeno de los disefios de
plato que exhiben esta caracte-
ristica. Por lo tanto, a partir de la
comparacion de este pardmetro
hidraulico, nuevamente puede es-
tablecerse que el disefio stc2 pre-
senta un mejor desempenio que el
disefo sTc1.

CONCLUSIONES

En este trabajo se presentd un
modelo basado en crp para la
simulacién de un plato perforado
con contenedores de catalizador
que trabaja bajo las condiciones
operativas de una columna de
destilacion reactiva utilizada en la
producciéon de combustible reno-
vable de aviacién. Este modelo se
utilizé para analizar el efecto del
tamafio de las burbujas de vapor
sobre la altura de liquido claro y
la velocidad de la espuma en la
zona activa del plato. A partir del
analisis de los resultados, puede
concluirse que el modelo desa-
rrollado es capaz de representar
con un buen grado de precisién
el comportamiento experimental
reportado para un sistema similar.

Con respecto a la comparacion
de los parametros hidraulicos

en el plato considerando dife-
rentes tamanos de las burbujas
de vapor, puede concluirse que

el disefio stc2 exhibe un mejor
desempefio que el disefo stc1,
tomando en cuenta que el pri-
mero, al producir burbujas mas
grandes y lentas, promueve una
mayor altura de liquido claro y una
menor velocidad de la espuma

en la zona activa del plato. Esta
combinaciéon en el comportamien-
to de los pardmetros hidraulicos

analizados implica un mayor
tiempo de contacto y una mejor
interaccién entre las fases liquida
y vapor, lo cual se traduce en un
incremento en las velocidades de
las reacciones de conversion y

en la eficiencia de separacion de
los productos generados.
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RESUMEN

La terapia fotodinédmica (ppT, por
sus siglas en inglés), es una técnica
no invasiva para el tratamiento de
diversas enfermedades, entre ellas
las de tipo oncoldgico. Para ello,
se usa un fotosensibilizador (Fs);
es decir, una molécula que absor-
be un fotdn de luz y estimula la
promocion del estado basal a uno
de singulete excitado con poca
duracién. El rs ideal debe tener las
siguientes caracteristicas: anfifili-
cidad, acumulacién preferente en
tejido tumoral y desplazamiento
rapido del tejido sano, toxicidad
en oscuro despreciable, alto rendi-
miento cuantico de estado triple-
te, entre otras. Varios Fs muestran
dichas condiciones a través de
diferentes generaciones: en la
primera estan las hematoporfirinas
y fotofrinas, que debido a su baja
pureza quimica y poca penetracion
en tejidos se pasaron a la segunda
generacién para continuar su for-
macidn; dado a que los Fs presen-
taron baja solubilidad se procedid
a un estudio de nuevos métodos
para el transporte de farmacos.
Finalmente, la tercera generacién
consistid en la sintesis de nuevas
sustancias con mayor afinidad a
tejidos tumorales para resolver las
fallas de las generaciones

lizadores a través de sus genera-
ciones para estimular el desarrollo
de nuevos compuestos para
futuros tratamientos del cancer.

Palabras clave: fotosensibiliza-
dores, nanomaterial, oxigeno
singulete, terapia fotodinamica.

ABSTRACT

Photodynamic therapy (poT) is a
non invasive technique for the
treatment of various diseases as
well as different types of cancer.
To that end, it uses a photosensi-
tizer (Ps), which is a molecule that
absorbs a photon of light to stim-
ulate the promotion from ground
state to a short lived excited sin-
glet state. The ideal Ps is expected
to have the abilities to preferen-
tially accumulate in tumor tissue
and rapidly clear from normal
tissue, amphilicity, negligible dark
toxicity, high quantum yield of
triplet state formation, among oth-
ers. Some of these conditions are
seen in Ps of different generations.
The first one involved the study of
hematoporphyrin and photofrin,
but due to the limitations of these
Ps, such as low chemical purity and
poor tissue penetration, a second
generation was developed. This

Te presentamos un | predecesoras. El proceso  generation has the limitation of
repaso simplificado de | involucré la combina- poor water solubility and forces
las generaciones de | cién de s de la segunda the need of new methods of drug
fotosensibilizadores | generacién con nanoma-  delivery. The third generation was
desarrolladas desde su | teriales como compuestos developed to tackle this issue and
introduccién por Oscar Raab | trasportadores o estimu- is based on the synthesis of sub-

y Von Tappeiner, asi como | lantes. Con el uso de los stances with higher affinity to the
las perspectivas a futuro, | nanomateriales como Fs tumor tissue. Some of these com-
ventajas y desventajas de | se empezd a desarrollar bines the second generation of Ps

dichos compuestos. | una cuarta generacion; with nanomaterials used as carriers

las moléculas han demos-  or stimulants. Consequently, a new
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trado la capacidad de generar es-
tados cuanticos excitados para su

uso en PDT. Por consiguiente, este

articulo presenta los obstaculos a

vencer, las numerosas aplicaciones
y limitaciones de los fotosensibi-

generation has been developed.
This fourth generation involves
the utilization of nanomaterials as
photosensitizers which had been
proved to generate short lived ex-
cited singlet state. Therefore, this



article presents numerous appli-
cations and limitations of photo-
sensitizers throughout generations
in order to stimulate the devel-
opment of new compounds, as
well as the obstacles that must be
overcome to scale the application
of poT in future cancer treatments.

Keywords: photosensitizer, nano-
material, singlet oxygen, photody-
namic therapy.

INTRODUCCION

La PDT es una técnica no invasiva
para el tratamiento de enfermeda-
des oncoldgicas y de otros tipos.
En sus primeros usos, se conocia
como fotoquimioterapia; sin em-
bargo, el término se modificé para
resaltar la naturaleza poco dafina
del rs utilizado [3]. Involucra el uso
de especies reactivas de oxigeno
(ros) producidas por un fotosensi-
bilizador o un colorante no téxico
en presencia de luz con baja in-

tensidad y oxigeno molecular [1, 2].

Las investigaciones de Hermann von
Tappeiner y Oscar Raab establecie-
ron las bases de la PoT e incluyeron
un estudio sobre la influencia de la
acridina y sus derivados en infuso-
rias junto con otros protozoarios.
Raab incubé acridina y derivados

in vitro con colorantes no toxicos

a diferentes concentraciones para
determinar el umbral de toxicidad.
Los resultados demostraron que los
experimentos variaban con la pre-
sencia de luz. Si bien, era conocida
la capacidad de absorcién de luz

y emision de fluorescencia en los
colorantes, Raab solo especuld que
el efecto téxico estaba mediado
por esta Ultima. Este fendmeno se
denomind terapia fotodinamica [4].

Por lo tanto, la PDT se basa en
la acumulacién de s en tejidos
patoldgicos a través de una

aplicacion local o sistémica.
Después, se absorbe radiacion a
una longitud de onda especifica
para iniciar un proceso de activa-
cién hasta obtener la destruccién
selectiva de células inapropiadas.

MECANISMOS EN PDT

El tiempo de vida de un fs es de
nanosegundos, por consiguiente,
la interaccidn con las moléculas
circundantes es menos significati-
va. No obstante, el Fs puede de-
caer a su estado original a través
de procesos radiativos (fluorescen-
cia) y no radiativos, en los que se
llega tanto al estado fundamental
(S,) como al excitado triplete (T,)

a través de la conversién interna o
el cruce entre sistemas (isc, por sus
siglas en inglés), respectivamente.

El tiempo de vida de la fase de
excitacion T1 va desde los micro
hasta los milisegundos, lo suficien-
te para apreciar el fendmeno de
fosforescencia. Este proceso de
relajacion, conocido como quen-
ching, incluye la abstraccién de
hidrégeno y la transferencia oxi-
dativa, energética y de carga [5].

Hay dos aspectos importantes en
la PDT: el proceso de absorcidon de
luz y la transferencia de energia.
Durante el primero, uno de los

dos electrones del Fs, con espi-
nes opuestos, pasa a un orbital
excitado (S,) con la misma orien-
tacion del espin, mientras que,
en el segundo, también conocido
como proceso de relajacion, el
electrén pierde energia median-
te la emisidon de fluorescencia o
debido a la conversidn interna en
forma de calor. También puede
lograrse a través del isc, don-

de el espin excitado se invierte
para formar el estado triplete
excitado T,; es decir, electrones
de conformacién paralela [¢].

Como se observa en la Figura 1,
hay dos tipos de mecanismos para
producir las rRos. En el de tipo | un
electrén se transfiere a un sustrato
que converge en la produccion de
radicales o de iones radicales que
interactdan con oxigeno para ge-
nerar especies citotdxicas (como lo
son los radicales hidroxilo, perdxi-
do de hidrégeno y aniones supe-
roxidos) [7]. Mientras tanto, en el
de tipo 1, el s (T,) interacciona con
oxigeno triplete (FO,) a través de
una transferencia de energia para
crear el oxigeno singulete ('O,) [s].

Una vez en el cuerpo, los fotosen-
sibilizadores actGan de tres ma-
neras en las células no deseadas:

a) Provocando dario celular.
b) Causando dano vascular.
c) Activando el sistema inmune.

Tabla 1. Mecanismos de reaccién de un rs en pDT [5].

ProOCESO

RADIATIVO

Paso

Excitacion
Fluorescencia

REAccION

FS(Sg) + hv — FS (Sy)
FS(Sy) — FS(So) + hvp

No rADIATIVO

Conversion interna
Fosforescencia

FS(8)) — FS(T1)
FS(S1) — FS(So)
FS(T)) — FS(Sy) + hv,

QUENCHING

Transferencia de energia
Transferencia de electrones
Desactivacion fisica

FS(Ty) +* Oy = FS(Sp) +' Oy
FS(Th) 4% 02 — FS* + 05
FS(Ty) 4% Oy > FS(Sy) +2 O,
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Figura 1. Proceso fotofisico y fotoquimico en poT [13].

El dafio celular manifiesta una
interaccion con la mitocondria, lo
que incita la apoptosis por medio
de la liberacién de citocromas c.
De igual manera, al interactuar con
el citoplasma se estimula el mismo
mecanismo con el dafio a la pro-
teina NF-kB, la cual es responsable
de la transcripcion del Apn; al tener
contacto con el reticulo endoplas-
maético se promueve la autofagia

a través de la activacién de la
proteina mToR, responsable de la
transcripcion del ARnm. También se
causa la desintegracion de la mem-
brana celular, provocando necrosis.

Por otro lado, el dano vascu-
lar presenta la disminucion
local de oxigeno y nutrientes,
resultando en apoptosis, necro-
sis o autofagia. Por dltimo, la
activacion del sistema inmune
moviliza las células T, mismas
que accionan la apoptosis [9].

Los tratamientos contra el can-
cer alteran expresiones de varias
funciones celulares, incluyendo las
de proteinas de choque térmico
cuya funcién es responder contra
el estrés, asimismo, su comporta-
miento es dual: tienen propieda-

des anticancer, y asisten la super-
vivencia de las células, asi como la
oposicidn a la apoptosis mediante
reparaciones y replegamiento de
péptidos mal doblados o danados.
Esto provoca mecanismos de resis-
tencia célular, que pueden afectar
el rendimiento de la pDT[10].

FOTOSENSIBILZADORES

El fotosensibilizador, la radiacidon
a una longitud de onda apropiada
(luz) y el oxigeno molecular son
los tres elementos funcionales

en la poT. Asimismo, la reaccién
fundamental para esta involu-

cra la absorcion de luz por el Fs

y las subsecuentes transferen-
cias para inducir la produccién

de especies citotoxicas [11].

El fotosensibilizador ideal debe
tener alta pureza quimica, esta-
bilidad a temperatura ambiente,
méximos y minimos de absor-
cién de 400 a 800 nm, solubilidad
en el cuerpo y alta selectividad,
ademas de no tener toxicidad

en oscuro ni absorcién solapada
con melatonina, hemoglobina y
oxihemoglobina. Por lo tanto, los

Fs estan clasificados en genera-
ciones, y cada una resuelve los
problemas de la anterior [12].

PRIMERA GENERACION

Oscar Raab y Von Tappeiner im-
plementaron el primer fotosensi-
bilizador sintetizado en 1904. Pese
a que esta terapia se olvidé por
décadas, fue hasta 1970 cuando la
PDT llegd a escalar en el comercio
con la introduccién de una mezcla
de porfirinas denominada como
derivados de hematoporfirina
(HpD) por el Dr. Thomas Dougher-
ty. En el trabajo, obtuvieron el Fs
a través de modificaciéon quimica
seguido de una purificacion [14].

HeD

Este compuesto es una mezcla de
constitucion variable obtenida por
diferentes métodos, pero debido
a su complejidad las evaluaciones
biolégicas para poT son dificiles
de obtener. Su sintesis consiste
en un tratamiento con una mezcla
de acido sulfurico, seguido por

la precipitacién del producto una



vez neutralizado, con el fin de
estimular la formacién en serie de
ésteres de porfirinas con grupos
-CH=CH, y -CHOH-CH, como cadenas
laterales. Los productos se afa-
den a bases diluidas para generar
las soluciones inyectables [15].

FOTOFRINA 1I

Una mezcla de ésteres de po-
lihematoporfirina derivadas de
sangre bovina. El componente
principal es la dihematoporfirina,
y ha demostrado eficacia contra
los canceres de pulmon, colon-rec-
to, boca, mama y ovarios [16-20].
Los principales problemas con
los Fs de esta generacion son su
poca pureza quimica, baja pe-
netracion tisular y largo tiempo
de vida media, el cual provoca
hipersensibilidad en la piel.

SEGUNDA GENERACION

Las desventajas de los Fs anterio-
res forzaron el desarrollo de nue-
vos compuestos. Los elementos
caracteristicos de esta generacion
incluyen una mayor selectividad,
alta pureza quimica y rendimiento
de formacion de oxigeno sin-
gulete, répida eliminacién en el
cuerpo y mejor penetracion en
los tejidos. Esta Ultima se debe

a los maximos de absorcidn en
los rangos de 650-800 nm [21].

ACcIDO 5-AMINOLEVULEICO (ALA)

Se trata de una sustancia de
suma importancia por su descu-
brimiento como precursora del

Fs protoporfirina IX. Su uso es de
manera topica u oral en distin-
tas aplicaciones clinicas: gliomas
humanos y carcinoma en el colon,
por ejemplo [22, 23]. También se

ha utilizado para la mejoria del
contraste de cancer de cerebro
y de gliomas malignos [24, 25].

TEXAFIRINAS

Compuestos probados con éxito
en pPDT con células de cancer de
mama [27], se trata de porfirinas
tetrapirrdlicas de tipo pentasa
con energias de absorcion 6p-
ticas bajas para la formacion de
estados T, con alto rendimiento
cuantico de oxigeno singulete
[2¢]. Son solubles en agua con una
absorcion maxima en 732 nm.

CLORINAS

Los Fs a base de clorinas tienen
aplicaciones como farmacos cito-
toxicos, de modo que son utiliza-
dos por sus bandas de absorciéon
de tipo Sorety Q a 415y 650 nm,
respectivamente. Su estructu-

ra contiene porfirinas y algunos
derivados utilizados en pDT [28].

BACTERIOCLORINAS

A diferencia de las porfirinas, que
contienen un sistema tetrapirréli-
co completo, las bacterioclorinas
poseen dos pirroles reducidos en
los lados opuestos del macroci-
clo. Son excelentes ejemplos de
compuestos absorbentes en el
infrarrojo cercano, también co-
nocido como NIR por sus siglas en
inglés, porque la radiacién pene-
tra mas en los tejidos mostrando
baja toxicidad en oscuro y alta
fototoxicidad con células de varios
tipos de cancer [29]. Al presen-
tar una reduccién progresiva de
2e7/2H*, cambia el espacio prohi-
bido de los orbitales HoMO y LUMO;
después de la reaccidn se incre-
menta la absorcion en el NIR [30].

FTALOCIANINAS

Estos compuestos tienen pro-
piedades superiores de sintesis y
son modificables para alterar su
hidrofilicidad, estabilidad y ab-
sorcion a longitudes de onda mas
grandes, de modo que promuevan
altos coeficientes de extincién y
mejores rendimientos de oxigeno
singulete [31]. Las ftalocianinas se
diferencian estructuralmente de
las porfirinas debido a un anillo del
macrociclo mayor que las dota con
las propiedades antes menciona-
das [32]. Los metales coordinados
en su interior pueden controlar las
caracteristicas fisicas de la mezcla
a través de modificaciones sinté-
ticas [33]. Los elementos de capa
abierta o paramagnéticos como el
Cu?t, Co?*, Fe?*, Ni2*, VO2*, Cr2*

y Pd?* generan complejos con ex-
citaciones de T, menores debido
al incremento del cruzamiento
intersistematico al estado basal.
Otros elementos con orbitales d o
diamagnéticos, tales como el Zn3*,
AlR* y Ga3* producen altos rendi-
mientos de T, con tiempos de vida
mayores [34].

COLORANTES SINTETICOS

Son mas utilizados en la terapia
de inactivacién fotodinamica
que en aplicaciones contra el
cancer. Incluyen la fenotiazina y
sus sales, como son los azules
de metileno y toluidina [35-37],
asi como las de rosa de Benga-
la, pertenecientes a la familia

de colorantes fluorescentes de
xantano y escuarinas [38]. Contie-
nen orbitales deslocalizados que
aportan una buena absorcién en
el rango visible; asimismo, algu-
nos incluyen metales pesados en
su estructura que incrementan

el rendimiento de T, en la mo-
lécula, y facilitan el 1sc [39, 40].
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Los Fs de segunda generacién
padecen como principales des-
ventajas la poca especificidad
hacia las células tumorales, ade-
mas de la propension a agre-
garse en solucidn. La capacidad
de producir oxigeno singulete
por actividad fotodindmica es
una propiedad exclusiva de
especies monoméricas [41].

TERCERA GENERACION

La estructura planar de los Fs ne-
cesaria para la absorcion de luz les
confiere propiedades hidrofdbicas
que promueven su agregacion [42].
El principal objetivo de esta gene-
racion es incrementar la selectivi-
dad, para ello se puede recurrir al
encapsulamiento o inmovilizacion
del Fs, para de ese modo generar
ciertas modificaciones: combina-
cién con moléculas receptoras,
con anticuerpos monoclonales di-
rigidos al antigeno especifico de la
célula de céncer, y uso de marca-
dores de superficie tumoral como
receptores del factor de crecimien-
to, de transferrina o de hormonas.
Estas mejoras se pueden obtener
por medio de nanoplataformas
capaces de adquirir distintos me-
canismos de selectividad [43, 44].

NANOPARTICULAS TRANSPORTA-
DORAS DE FS

Las nanoparticulas (NP) tienen un
tamafio submicrométrico; poseen
ventajas en su uso como vehicu-
los transportadores de farmaco y
ofrecen proteccién contra enzimas
degradantes y control de dosifica-
cién a las células marcadas. Tam-
bién, sus dimensiones les permiten
penetrar en las células, ademas de
tener fotoestabilidad y biocom-
patibilidad a través de caminos
metabdlicos naturales [45]. Son de
gran utilidad en ppT gracias a una

alta area superficial por el incre-
mento efectivo del Fs transporta-
ble, ademas de que previenen la
dosificacion anticipada para evitar
la acumulacién en tejido sano;
permiten el transporte seguro a
través del torrente sanguineo gra-
cias a la obtencién de anfifilicidad,
que aumenta la permeabilidad y
el efecto de retencidn. Esto ultimo
provoca que el Fs se mantenga en
el tejido tumoral [44]; por ejemplo,
las nanoesferas de cianoacrila-

to, con tamanos entre 150 y 250
nm, sintetizadas por medio de la
polimerizacién interfacial en una
emulsién de agua y aceite para
encapsular ftalocianina o deriva-
dos de naftalocianina, resultaron
de utilidad para su posible apli-
cacion en pDT a diferentes zonas
afectadas en el cuerpo [47].

Algunos estudios han confirmado
que las nanoparticulas con do-

ble capa de hidréxido de Al-Mg
cubiertas con quitosano para su
incorporacion en indocianina ver-
de disminuyeron hasta el 50 % de
viabilidad celular [48]. Entre otras
aplicaciones, la PLGA y las nanopar-
ticulas de dipirrometano de boro
diodinado con un recubrimiento
de quitosano presentaron mejoras
en la fotocitotoxicidad y selecti-
vidad sobre células cancerigenas
murinas (*T,) y mamarias (MDA-
mB-231) [49]. El quitosano es eficien-
te en el transporte de distintos far-
macos, asi como de nanoparticulas
dopadas con Fs [50]; de igual ma-
nera, hay estudios sobre la encap-
sulacién de s en nNp de silice que
las mostraron como un transporte
eficaz en medios acuosos [51].

FULLERENOS

Kroto et al. los sintetizaron por pri-
mera vez mediante la vaporizacién
inducida por un laser de grafito

con flujo altamente denso en helio

[52]. Su estructura consiste en ato-
mos de carbono unidos en anillos
de pentadgonos y hexdgonos, don-
de los mas comunes son los C, y
C,, deficientes de un electrén; dicha
carencia favorece su interaccién con
compuestos que poseen grupos
donadores de electrones [53, 54]. Sus
derivados son empleados como ve-
hiculos apropiados de farmacos en
consideracién por su baja toxicidad
sistémica y sus propiedades foto-
quimicas y fluorescentes superiores.
Gracias a estas, el C,, y sus resultan-
tes sirven como trasportadores de
farmacos quimioterapéuticos y Fs o
agentes fototérmicos para potenciar
los efectos anticancer [55]. Por ejem-
plo, un hibrido de porfirina-fullereno
con solubilidad aumentada y habili-
dades de complejizacion de cation
superiores tiene un alto rendimiento
cuantico de oxigeno singulete [56].

NANOTUBOS DE CARBONO (CNT)

Consisten en ldminas de grafito
(grafeno) enrolladas con dimen-
siones en el rango de nanéme-
tros, por lo que se tienen dos
tipos: nanotubos monocapa
(swcNT) y nanotubos multica-

pa (MwcNT) [57]. Este material

es insoluble en la mayoria de
solventes y soluciones acuosas;
tiene una alta afinidad de ad-
sorcion y, al ser funcionalizado
con grupos carboxilo e hidroxilo,
puede ionizarse negativamente
al aumentar el pH y tiene propie-
dades Opticas Unicas con valores
bajos de la banda prohibida y
fotoluminiscencia en el NIR [58].
Los cNT pueden utilizarse como
vehiculos de Fs con alta penetra-
cién en la membrana celular para
su empleo en poT. Por ejemplo,
un fotosensibilizador hidrofébico
se une a un CNT via interaccién
p-p (como en la funcionalizaciéon
de los sweNT con veteporfirina)
de tal forma que se obtenga un



elevado rendimiento cuantico de
0, [59].

Otras aplicaciones son el complejo
swcnT-porfirina, que demostrd da-
fiar la membrana celular de bacte-
rias tras irradiacion [60], y los swcnT
recubiertos por azul de Evans y Ce,
soportado en albumina, los cuales
pueden aumentar la estabilidad y
prolongar la circulacién sistémica
(estos Ultimos resultaron en una
fluorescencia dual y una imagen
fotoacustica que guia el efecto si-
nérgico de PTT/PDT en el tumor) [61].
Algunas aplicaciones de los mweNT
lo han confirmado como una plata-
forma multifuncional para el pTT/PDT
y quimioterapias via conjugacion
con m-tetrahidroxifenilclorinas [42].

La complejizacién de los cNT y los
Fs ha servido para imagenologia
de céncer. Asimismo, varios estu-
dios confirman que los mismos na-
notubos producen altas relaciones
de senal-ruido al emplearse para
la deteccion de células cancerige-
nas mediante fluorescencia [63, 64].

GRAFENO

Se trata de un nanomaterial
formado por una o varias lami-

nas de carbono con el grosor de
un dtomo de C sp? hibridizado
arregladas en anillos de seis
miembros. Posee una mayor area
superficial que los swenT (debido

a que las dos caras planares son
accesibles para sorcion), asi como
gran fuerza mecanica, elastici-

dad y conduccién térmica [65]. La
forma del éxido de grafeno (Go)
tiene mejoras en la solubilidad con
agua y absorbancia intrinseca en
el NIR, también presenta facilidad
en la modificacién de superficie y
biocompatibilidad, lo cual amplia
su limite de aplicaciones bioldgi-
cas. En ppT el Go puede entregar Fs
a células tumorales, de modo que

estas se dafien y por consecuencia
se optimice el efecto terapéu-
tico. Tal como en la funciona-
lizacidn de las laminas con el
copolimero plurénico conjugado
con azul de metileno via elec-
trostatica, se muestra un mayor
consumo de células cancerige-
nas que sanas. En ausencia de
luz no presenté mayor toxicidad
hacia las sanas [6¢]. También hay
estudios de nanoacarreadores de
GO acoplados con nanoparticu-
las de Fe,O, y quitosano para el
transporte de Fs, que manifies-
tan alta estabilidad, adecuada
solubilidad en agua y biocompa-
tibilidad que promueve la pro-
duccién y liberacién de 'O, en
comparacion con el rs solo [67].

NANOPARTICULAS UPCONVERTING
(ucn)

El término upconverting refiere

a un proceso donde dos o mas
fotones de luz incidente son
absorbidos y transformados en

un solo fotén de mayor energia
(emisién anti-stokes); es decir,
consiste en la transicion del es-
tado basal al excitado a partir de
la absorcién simultanea de dos
fotones [68]. Hay varios estudios
de estas nanoparticulas en PDT; por
ejemplo, las de NaYF, dopadas
con Er3* y Tm3* conjugadas con
ftalocianina, clorina, ALA y tetrafe-
nilporfirina (TpP) presentaron una
mejora en la difusion de ros con
bajas concentraciones de Fs, y una
alta reduccién en el crecimiento
del tumor [4¢]. Por otro lado, las
nanoparticulas de oro combinan
dos importantes propiedades:

la resonancia de superficie de
plasmén y la habilidad de convertir
luz en calor. La primera propiedad
mejora la luz incidente incremen-
tando la eficiencia de excitacién
del Fs, mientras que la segunda
permite combinar DT con PTT [69].

PuNTOS cuAnTicos (D)

Los ab son nanoparticulas cuyos
electrones y huecos estan confina-
dos en las tres dimensiones del ra-
dio de Bohr; proporcionan propie-
dades opticas Unicas, entre ellas:
una gran area superficial y seccién
transversal de absorcién de dos
fotones, asi como un amplio rango
de absorciéon y bandas de emisién
nitidas, color de fotoluminiscencia
ajustable por tamafio, fotoestabi-
lidad, y fotoluminiscencia en NIr.
Esta Gltima constituye una propie-
dad importante para la imagenolo-
gia y poT [70]. A modo de ejemplo
estéa la preparacion de una mezcla
no covalente de puntos cuan-
ticos de CdSe y ftalocianina de
zinc que posee altas eficiencias

de 'O, con estabilidad del siste-
ma hibrido, donde los ap actian
como donadores de energia [71].

Los fotosensibilizadores mo-
dificados con nanotecnologia
denotan una eficiencia en sus
rendimientos al igual que una
mejora en el ataque contra la
resistencia celular, por lo que se
ha recomendado practicar un
acercamiento multifuncional con
la aplicacién de Fs modificados y
nanomateriales o ligantes celu-
lares para producir compuestos
fotosensibilizantes Unicos con
propiedades intrinsecas [72].

METODOLOGIA

La elaboracién de este trabajo
tomd en cuenta los pasos para
una revision presentada por el
Dr. Figueroa. La recopilacién
bibliogréfica consté de fuentes
primarias y secundarias de in-
formacion; la seleccién de datos
se llevé a cabo de acuerdo a la
calidad, profundidad del anali-
sis y validez de los trabajos; se
organizd y estructuré el informe
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elaborado a partir de la combina-
cién de resultados de diferentes
autores. Por Ultimo, se argumentd
sobre las limitaciones y proble-
mas que se tienen actualmente
en la terapia fotodinamica [73].

RESULTADOS Y DISCUSIONES

Los resultados de la revision biblio-
grafica y de su parte experimental
correspondiente han propiciado

el desarrollo de una nueva gene-
racion de fotosensibilizadores:

CUARTA GENERACION
NANOPARTICULAS

Las np de TiO, y ZnO son foto-
sensibilizadores prometedores
debido a su efecto Unico de
fototoxicidad estimulada por
radiacion ultravioleta. De igual
manera, pueden generar ROS en
las células tumorales después de
ser irradiadas [74, 75]. Por otra
parte, en 2010 se inici6 el estudio
del efecto fotocatalitico de las
NP de ZnO en combinacién con
UVA-1 sobre carcinomas en PDT:
resulté en un decremento de la
concentracion celular a 2 mg/ml
tras quince minutos de irradiacion
UVA-1 [76]. Estas NP han demostra-
do que su toxicidad para células
de cancer depende del tiempo
y la concentracién, como fue el
caso del carcinoma hepatocelular
(sMmc-721) in vitro que, al reci-
bir radiacidn uv, demostrd una
supresion optima de la prolife-
racion de células no deseadas
[77]. Las NP de didxido de titanio
pueden absorber radiacién uy;
es decir que proporcionan una
mayor actividad fotocatalitica.
Dicha propiedad se aprove-

cha para la induccién de estrés
oxidativo en células cancerosas
mediante la activacién de caspa-
se-3, que incita la apoptosis [78].

FuLLERENOS

Son moléculas con propiedades
de Fs basadas en su fotoesta-
bilidad, bajo fotoblanqueo y
modificacién estructural directa.
Funcionan de modo similar a una
antena de captacion de luz; esta
caracteristica permite incrementar
los rendimientos cuanticos de la
produccién de ros, muy Utiles en
PDT [79]. La baja dispersabilidad de
los fullerenos es un problema ma-
yor en muchos solventes, especial-
mente en agua, donde el oxigeno
singulete es mas longevo. En
consecuencia, con motivo de in-
crementar su solubilidad en agua,
se desarrollaron métodos para
funcionalizar los fullerenos con
grupos hidrofilicos [80]. Por ejem-
plo, la aplicacién del C, (OH),,, el
cual denoté fototoxicidad contra
pigmentos epiteliales de la retina
humana, provocando el surgimien-
to de apoptosis temprana [81].

Los fullerenos son candidatos
potenciales para su uso en PDT,
gracias a la fotoexcitacion de C,
Y Cror
neracion eficiente de 'O, [82].

la cual promueve la ge-

NANOTUBOS DE CARBONO

Los swcNT son materiales emplea-
dos en p1T; ademas de ser fluores-
centes, han sido utilizados como
un Fs potencial por su fotogene-
racion de 'O, y otras ROS en su
funcionalizacién con polietilenimi-
na y polivinilpirrolidona mediante
irradiacion de luz visible [83]. Su
aplicacién en poT indica que el
efecto fotodinamico depende

del tiempo de iluminacién, pero
también del método de modifi-
cacién encargado de mejorar su
efectividad terapéutica en trata-
mientos contra el cancer [84]. Se
ha demostrado que es posible
obtener un éptimo rendimiento de

formacion de 'O, si los cNT se mo-
difican con grupos carboxilo para
facilitar su dispersion en agua.

Este estudio comparé los MwenT
con los swenT, y concluyd que los
segundos son mas fotorreactivos
[85]. Existen dos modalidades de
efectos fototerapéuticos de los
SWCNT: calentamiento y generacién
de ros mediante acciones fototér-
micas y fotodinédmicas, respecti-
vamente; la generacién de calor
de un rs fotoexcitado ocurre por
medio de un proceso no radiativo,
mientras que los ROS se generan
de la transferencia de electrones o
energia subsecuente a *0,. Ambos
mecanismos son competitivos y

la preferencia por cualquiera de
ellos depende de la estructura
electrénica del Fs. Por esta razon,
la pureza y configuracién de los
SWCNT es de suma importancia en
la fotogeneracion de 'O, [84].

GRAFENO

Si se irradian, algunos derivados
del grafeno pueden producir rRos y
dar rendimientos cuanticos mayo-
res a los de Fs convencionales [37].
Por ejemplo, los puntos cuénticos
de éxido de grafeno aumentaron
el rendimiento cuéantico debido a
la presencia de grupos oxigenados
y nanoparticulas upconverting,
que al ser irradiadas con NIR, emi-
ten luz visible y como resultado
generan una mayor captacion
celular; este nanomaterial usado
como fotosensibilizador indujo da-
fios nulos a los érganos sanos [38].

PUNTOS CUANTICOS

Es importante tener puntos
cuénticos con fotoluminiscencia
estable y abundante distribuida
en las regiones NR y visible, para
progresar en las aplicaciones de



imagenologia y poT. Adicionalmen-
te, una banda ancha y una seccién
transversal de absorcién de dos
fotones amplia se transforman en
herramientas para la fotoactiva-
cién mediante fuentes de NIR 0 luz
visible [71]. La produccién fotoin-
ducida de intermediarios del ros
de CdSe-ZnS ha sido estudiada

y convertida en una investiga-
cién emergente con potencial
aplicacion en poT, debido al daio
causado en el plasmido de apN,
donde se abre la posibilidad de
pDT dirigida a nucleos celulares
malignos [89]. En otro estudio,

se demostrd el efecto citotdxico
de estos puntos cuanticos sobre
células de cancer pancreatico [90].

Las ventajas de los puntos cuan-
ticos sobre los Fs convenciona-

les radican en sus propiedades
opticas modificables y la superficie
quimica de los primeros. Como

ya se ha mencionado, los puntos
cuanticos también se emplean
como donadores de energia de un
Fs a través de la transferencia de
energia de resonancia de fluores-
cencia o por interaccion directa
con oxigeno molecular por medio
del mecanismo de transferencia
de energia para generar 'O, [91].

Los nanomateriales se han aplica-
do extensamente con los fotosen-
sibilizadores. Durante el desarrollo
de estos compuestos conjugados
se descubrié el comportamien-

to de rs de los nanomateriales,
tales como las nanoparticulas,

los fullerenos, los nanotubos de
carbono, el grafeno y los puntos
cuanticos. Estos nuevos fotosen-
sibilizadores, pertenecen a una
nueva generacién dado su tamafio
y propiedades conjuntas acumula-
bles selectivamente en células de
cancer. Por consiguiente, provo-
can una menor resistencia celular,
ademas de mostrar excitaciones

a longitudes de onda dptimas.

CONCLUSIONES

La terapia fotodindmica ofrece una
sobresaliente ventaja sobre los
métodos convencionales contra

el cancer: es menos invasiva que
los procedimientos quirdrgicos; y
ademas, los efectos secundarios
son menores que los de la quimio-
terapia y radioterapia. Sin embar-
go, hay numerosos obstaculos por
vencer en pPDT, como la fotosensibi-
lidad generada posterior a la apli-
cacion, el tratamiento de metasta-
sis, la oxigenacion de los tejidos y
la entrega dirigida del fs al tejido.

En este trabajo se teoriza que esta
nueva generacion fue descubier-
ta durante el desarrollo de los Fs
de tercera generacién donde los
nanomateriales ofrecen solucio-
nes a las limitaciones actuales; de
igual manera, se busca esclarecer
nuevas metas por alcanzar para la
nanotecnologia y la poT. La finali-
dad consiste en escalar sus apli-
caciones en futuros tratamientos
contra el cancer a través de la sin-
tesis de compdsitos nanoestructu-
rados selectivos con propiedades
sinérgicas de pPDT y PTT especifios

y excitables en NIR. Generaciones
futuras incluirén la combinacion de
nanomateriales con nanoestructu-
ras de ADN artificial o anticuerpos
para atacar el cancer metastasico.

FS’
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