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Ciencia, economia y democracia

ue en la antigua Grecia donde el fundador de filosofia

de la ciencia, Aristoteles, sistematiz6 la 16gica formal,
y con ello sento las bases del pensamiento racional, para
luego dar lugar a uno de los mas valiosos patrimonios
de la humanidad: la ciencia. Asi pues, el aporte de
Aristoteles visibilizo la caracteristica mas sobresalien-
te del Homo sapiens, la razon.

Paralelamente, otro notable filésofo griego,
Platon, ide6 un sistema politico de administracion
del Estado, con ello establecio los principios de la de-
mocracia, sistema politico que, a través de la histo-
ria, ha demostrado ser la mejor forma de convivencia
social.

Es evidente que la ciencia y la democracia, no
solo son contemporaneas, coterraneas y sincronicas,
sino que, ademas, ambos ambitos filosoficos racionales
son complementarios, se asocian y se correlacionan.
Estas condiciones del saber humano aplicadas a la di-
namica sociopolitica, fortalecen la economia sana del
desarrollo sostenible. De esa cuenta, la l6gica cientifica
aplicada a la cooperacion social, conduce a una mejor
calidad de vida. En consecuencia, a mas ciencia, mas
democracia y mayor desarrollo humano.

Investigar con el método cientifico es ir tras la
verdad, y considerando que la logica es la herramienta
principal de la ciencia, las naciones que tienen una
mayor proporcion de cientificos, también disponen
de mas verdad, temporal, por supuesto. Y ese cono-
cimiento racional que pone a disposicion social una
mayor proporcion de verdad, contribuird a tomar las
mejores decisiones politicas para alcanzar el bienes-
tar comun. Las estadisticas de la Organizacion de las
Naciones Unidas para la Educacion, la Ciencia y la
Cultura (Unesco por sus siglas en inglés), fortalecen
estos argumentos.

Vol. 9
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La ciencia aplicada, conocida como tecnologia,
fortalece las finanzas de las naciones. A este rubro fi-
nanciero se le denomina “economia del conocimiento”.
Lo anterior se evidencia en el desarrollo equilibrado de
los paises que mas invierten en investigacion cientifica
e innovacion tecnoldgica. Entre ciencia y economia
existen indicadores que asocian el monto invertido en
ciencia aplicada y el nimero de inventos tecnologicos
exportados. Esto se contabiliza en productos mone-
tarios favorables para el pais exportador de conoci-
miento. Entonces, el cultivo de la ciencia mueve hacia
arriba la “economia del conocimiento”, lo cual indica
que el saber es la punta de lanza de las economias
terciarias. Es oportuno diferenciar aqui la dindmica de
la ciencia publica y el proposito de la ciencia privada,
las dos son importantes, pero dado el impacto social
de ambas concepciones del saber, es recomendable un
balance en la inversion financiera para ambos perfiles
de la ciencia.

La ciencia también es instrumento de poder
geopolitico. Por eso mismo conviene cultivarla. Con el
saber se es libre, y con la ignorancia se es dependiente
tecnologico. Asi de claro, lo muestra la historia. El que
sabe puede, manda, decide, se salva, ayuda, previene,
y en algunos momentos controla recursos naturales, y
no precisamente en favor de los que no hacen ciencia.

La distribucion oportuna de las vacunas contra el
Covid-19, pusieron en evidencia el poder de la ciencia.
Asi pues, cultivar el pensamiento racional es cultivar la
logica aristotélica, es hacer ciencia, se obtiene poder y
acarrea ganancias. La ciencia privada y la innovacion
tecnologica, siempre han sido, son, y muy probable-
mente sigan siendo durante mucho tiempo, un buen
negocio y una importante ventaja para las empresas y
para los paises. La ciencia publica fortalece la demo-
cracia, favorece la economia sostenible y contribuye
al bienestar humano.

Augusto S. Guerra Gutiérrez,
Coeditor de CTS (2014-2022)
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Resumen

a deposicion de nutrientes por via atmosférica tiene graves impactos sobre la ecologia de bosques y cuerpos

de agua templados. Sin embargo, su importancia en cuerpos de agua neotropicales casi no ha sido estudiada.
En este articulo se cuantifica la contribucion de nitrogeno inorganico disuelto (NID, [NO,-N +NH4"-N]) y fosforo
inorgénico soluble (FIS, [PO,?-P]) depositados en bulto sobre superficies himedas por via atmosférica hacia el
lago Atitlan (Guatemala). Las cargas estimadas de NID y FIS consecuencia de la deposicion atmosférica directa
(depositada sobre la superficie del lago) fueron de 151.2 ton/afio y 5.6 ton/afo, respectivamente. Con estos resulta-
dos, se estima que el aporte de FIS por deposicion atmosférica al lago Atitlan es comparable al de sus principales
rios tributarios, y de casi el doble para el ingreso de NID. Las estimaciones para el lago Atitlan son mayores que
lo reportado para otros lagos. Nuestro estudio proporciona informacion basica para entender la eutrofizacion del
lago Atitlan, enfatizado en la importancia de la deposicion atmosférica como contribuyente al deterioro de este
cuerpo de agua. Ademas, demuestra la necesidad de extender este tipo de estudio a otras cuencas neotropicales
y la importancia de minimizar este impacto.

Palabras claves: eutrofizacion, contribucion relativa de nutrientes, cuencas neotropicales

Abstract

Atmospheric nutrient deposition has serious impacts on the ecology of forests and temperate water bodies
nevertheless its importance in Neotropical water bodies has hardly been studied. Here we quantify the
contribution of bulk atmospheric deposition on wet surfaces of dissolved inorganic nitrogen (DIN, [NO,-N +
NH,"-N]) and soluble inorganic phosphorus (SIP, [PO,?-P]) into Lake Atitlan (Guatemala). The estimated NID
and SIP loads from this direct deposition on the lake surface were respectively, 151.2 tons/year and 5.6 tons/year.
With these results, we estimated that the SIP input from atmospheric deposition to Lake Atitlan is comparable to
that from the lake’s main tributary rivers, whereas for DIN entry this is almost twice as much. Estimates for Lake
Atitlan are higher than those reported for many lakes. Our study provides basic information towards understanding
the eutrophication of Lake Atitlan, emphasizes the importance of atmospheric deposition in this process and the
need for additional studies to document the process in neotropical watersheds.

Keywords: eutrophication, nutrient relative contribution, neotropical watersheds
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Introduccion

La deposicion atmosférica es la transferencia de
gases, aerosoles y particulas presentes en la atmosfera
(i.e. polvo, metales pesados, hidrocarburos aromati-
cos policiclicos, dioxinas, furanos, sulfatos, nitrato
[NO,], amonio [NH,] y fosfato [PO,], entre otros)
hacia ecosistemas, terrestres y acuaticos, por medio
de lluvia (deposicion himeda), nieve, aerosoles o bien
como polvo (deposicion seca) (Amodio et al., 2014). La
deposicion atmosférica es una via alterna potencial-
mente importante para el ingreso de nutrientes hacia
los lagos, donde usualmente es estimado como una
fraccion del aporte de rios y aguas residuales.

La deposicion atmosférica de nitrogeno (N) y
fosforo (P) en cuerpos de agua representa una fuente
de ingreso no puntual de nutrientes dificil de contro-
lar. No obstante, su estudio y monitoreo es de interés
mundial, ya que influye en procesos ecologicos como
de aumento en la eutrofizacion en lagos, disminucion
de la biodiversidad y acidificacion del agua, entre otros
(Baron et al., 2011; Porter et al., 2013). Un conocimien-
to de la contribucion relativa de la deposicion atmosfé-
ricade N y Py su comparacion con otras fuentes podria
indicar mas precisamente la trascendencia que tiene en
el balance de nutrientes de un ecosistema dulceacuicola
y su rol en procesos de eutrofizacion.

Elser y colaboradores (2009) estimaron que,
a nivel mundial, el N-reducido reactivo (i.e. sub-
productos de NO_ y NH)) circulante ha aumentado en
un 100 % como efecto del uso de combustibles fosiles
derivados de la industria o la produccion energética,
las emisiones de actividades agricolas y de animales
de corral. Por su parte, Wang y colaboradores (2017)
observaron que, a nivel mundial, entre los afios 1850
y 2013, y segun la region, la deposicion global de N
aumento entre 1.7 y 7 veces, mientras que el aumento
de P fue de entre 1.3 y 3.5 veces. Adicionalmente, Elser
y colaboradores (2009) determinaron la importancia
en la cuantificacion del aporte de P mediante depo-
sicion atmosférica en 2,535 lagos templados (385 en
Noruega, 1,668 en Suecia, y 482 en Colorado, EUA).
En este estudio observaron que en los lagos con mayor
deposicion atmosférica de N existié un cambio en el
régimen estequiométrico de la relacion entre el nitro-
geno total (NT) y el fosforo total (PT). Este cambio
favorecio el crecimiento de fitoplancton, demostrado
por una concomitante duplicacion en la concentracion
de clorofila y carbono (Elser et al., 2009).
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Se estima que la deposicion atmosférica
representa entre 8% (Kunimatsu & Sudo, 2006) y 75%
(Hargan et al., 2011) de la carga total de P que ingresa
a los cuerpos de agua. Por otra parte, en un estudio de
28,976 lagos de EUA, Baron y colaboradores (2011)
determinaron que el ingreso de N por la via atmosférica
se diferenciaba con respecto al paisaje: en ecosistemas
donde la cuenca tenia menor vegetacion, existié una
mayor sensibilidad a los aportes de N atmosférico,
comparados con las cuencas con vegetacion mejor
conservada. El nitrégeno inorganico disuelto (NID) y
el fosforo inorganico disuelto (FIS) son las formas de
N y P directamente disponibles y, por consiguiente,
las mas facilmente aprovechadas por fitoplancton y
macroéfitas. El ingreso directo de NID y FIS sobre la
superficie de un cuerpo de agua puede tener impactos
casi inmediatos en las dinamicas del plancton, espe-
cialmente si el cuerpo de agua esta estratificado.

El ingreso de nutrientes a un lago via deposicion
atmosférica es significativo. Por ejemplo, en el lago
Victoria (Uganda, Tanzania y Kenia) la deposicion
atmosférica constituye el 55% de la carga de fosforo
(Tamatamah et al., 2005). Son escasas las referencias
para nuestra region. Para el Lago Maracaibo, Venezuela
(Morales et al., 2001) observaron que el ingreso de ni-
trogeno por precipitacion era el 24% de lo aportado por
los rios, mientras que la entrada del fosforo por precipi-
tacion era baja, cerca del 3% del total. Por otra parte, en
los lagos de las montafias Rocosas (Estados Unidos de
América [EUA]) la deposicion atmosférica constituye el
54% de la carga de nitrogeno inorganico disuelto (NID)
(Benedict et al., 2013). La deposicion atmosférica como
posible fuente importante de nutrientes a lagos de alta
montafia fue discutida por Catalan y Donato-Rendon
(2016). A pesar de su importancia, en la actualidad no
existen estudios de deposicion atmosférica para eco-
sistemas dulceacuicolas de Centroamérica.

Los lagos guatemaltecos presentan un proceso
de deterioro acelerado. Castaneda (1995) sefiala como
las principales causas de este deterioro el inadecuado
manejo de la cuenca -deforestacion, mal uso de fertili-
zantes, malas practicas culturales- asi como la entrada
directa de desechos domésticos e industriales. Estas
malas practicas aceleran la eutrofizacion y favorecen
la formacion de florecimientos de cianobacterias en
los lagos Amatitlan (Basterrechea, 1986) y Atitlan
(Flores-Anderson et al., 2020; Rejmankova et al., 2011;
Romero-Oliva et al., 2014). Especificamente, la cuenca
del lago Atitlan ha experimentado una disminucion



Ingreso de nitrogeno y fosforo al lago Atitlan via deposicion atmosférica

de la cobertura forestal, crecimiento poblacional y del
turismo, aumento en el ingreso de aguas residuales sin
tratamiento, asi como mayor escurrimiento y traslado
de nutrientes de campos agricolas (Dix et al., 2003),
acelerando el deterioro de su lago. Los principales rios
tributarios del lago Atitlan son el San Francisco y el
Quiscab, de caracter permanente, los cuales drenan el
54% del area terrestre de la cuenca. Otros rios intermi-
tentes drenan alrededor del 30% del area de la cuenca,
los cuales representan un menor aporte de nutrientes
por escurrimiento (Chandra et al., 2014).

Se desconoce el aporte atmosférico de nutrien-
tes y su impacto en las dinamicas y ecologia del lago
Atitlan. Las emisiones volcanicas y las actividades
antropogénicas como las rozas, los incendios forestales
y las quemas de la cafia de azucar, representan fuentes
adicionales de N y P atmosférico que podrian influir en
el proceso de eutrofizacion del lago. Nuestro estudio
constituye el primero en la region centroamericana en
cuantificar el aporte de la deposicion atmosférica di-
recta de N y P solubles como una fuente de nutrientes
hacia un cuerpo de agua dulceacuicola, en este caso el
lago Atitlan. Especificamente, estudiamos la contribu-
cion relativa de NID (sumatoria de amonio [NH,*-N]
y especies oxigenadas de nitrégeno, nitritos y nitratos
[NO,-N +NO,-N]) y FIS (ortofosfato [PO,*-P]) deri-
vados de la deposicion atmosférica directa.

Materiales y Métodos

Sitio de estudio

La cuenca del lago Atitlan (14°70° N, 91° 19° W)
es endorreica con un area superficial de 547 km?, de los
cuales 420 km? corresponde a superficie terrestre (Reyes
Morales et al., 2018). Cuenta con una cobertura forestal
del 35% (147 km?), con bosques de coniferas, mixtos,
latifoliados y secos dentro de una region predominante-
mente agricola, con cultivos de maiz, hortalizas y café
(Dix et al., 2003). La densidad poblacional estimada es
de 482 personas/km? (Instituto Nacional de Estadistica
[INE], 2012). La precipitacion anual promedio es 1,406
milimetros (mm) (promedio de las estaciones San
Lucas Toliman y Santiago Atitlan entre 2010 y 2014
(Instituto de Sismologia, Vulcanologia, Meteorologia e
Hidrologia [Insivumeh], 2016). La region presenta dos
temporadas climaticas, la seca de noviembre a abril y
la lluviosa de mayo a octubre, con una interrupcion
(canicula o veranillo) en julio.
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El lago Atitlan (1,562 m sobre el nivel del mar
[msnm]) con un volumen de 25.5 km?, es el lago con
mayor volumen de la region centroamericana. Su area
superficial es de 127 km?, su profundidad maxima de
327 m, con un promedio de 202 m (Reyes Morales
et al., 2018). Ha sido considerado un lago oligotréfico
(Brezonik & Fox, 1974; Weiss, 1971), pero demuestra
un cambio reciente hacia meso-oligotrofico debido a
una eutrofizacion acelerada (Chandra et al., 2014).

Recoleccion y manejo de muestras

Una estacion de recoleccion de datos fue estable-
cida a 2,356 msnm (14° 47’ 25.10” N, 91° 11’ 8.09” W)
para cuantificar la deposicion atmosférica en bulto
de NID y FIS en superficies humedas. La deposicion
en bulto se definié como la recolecta en un recipien-
te abierto sin influencia de la vegetacion. Representa
tanto la deposicion seca como la himeda. La estacion
se ubica a 5.28 km en linea recta de la superficie del
lago. Se seleccion6 tomar muestras en este sitio por su
accesibilidad, seguridad y la posibilidad de obtener
datos meteorolégicos confiables y continuos. Se consi-
der6 probable que la magnitud de la deposicion medida
no diferiria significativamente de la del espejo del agua
por la gran extension de este. Para obtener las muestras
se utilizaron cubetas plasticas, cilindricas, de 16 L de
capacidad, 50 cm de altura y 588 cm? de 4rea de reco-
leccion. Las cubetas fueron de color blanco para facilitar
la reflexion de la luz y asi evitar la evaporacion asociada
con el aumento de la temperatura en los recipientes.
Se colocd 2 L de agua desmineralizada en la cubeta
para recolectar la deposicion atmosférica en superficie
humeda. Para evitar el ingreso de material indeseado
que contaminase la muestra, los recipientes fueron co-
locados a 3 m de altura, en un techo libre y alejado de
la vegetacion. Por 8 meses (de febrero a septiembre del
2014, total de 33 muestras) se recolectd semanalmente
muestras de la deposicion en bulto acumulada sobre
superficies himedas por medio de un colector conti-
nuamente abierto (Jassby et al., 1994).

Para cada recoleccion, las muestras fueron tras-
ladadas a frascos de polietileno de alta densidad y
transportadas directamente hacia el laboratorio. Los
receptores, asi como los frascos y la cristaleria utiliza-
da, fueron lavados con 0.1 mol/L de acido clorhidrico
(HCI) y a continuacion enjuagados tres veces con agua
desmineralizada. El procedimiento de lavado y triple
enjuague fue repetido antes y después de cada reco-
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leccion de muestra. Paralelamente a la toma de mues-
tras para la determinacion de nutrientes, se obtuvieron
datos de las condiciones meteorologicas: temperatura,
precipitacion y velocidad y direccion del viento a cada
hora durante todo el periodo de estudio a través de una
estacion meteorologica total ubicada a 2,341 msnm (14°
47°20.29” N, 91° 10° 59.38” W), 2 209 m lineales de la
estacion de deposicion atmosférica, dentro del campus
Altiplano de la UVG (Solola, Guatemala).

Procesamiento de las muestras y analisis
quimicos

Las muestras fueron procesadas el dia de la
recolecta y cada muestra fue filtrada manualmente con
jeringay filtro de fibra de vidrio (Whatman GF/F, poro
de 0.7 um y didmetro de 25 mm). Las muestras filtradas
fueron refrigeradas a 4 °C, para luego analizarlas y
cuantificar NID (suma de amonio, nitritos y nitratos)
y FIS, dentro de un lapso no mayor a 48 horas. Final-
mente, se congeld una alicuota de 120 mL de muestra
sin filtrar para futuros analisis. No fue posible la me-
dicion de NH,"-N para las muestras correspondientes
a febrero y marzo.

Las concentraciones de amonio, nitratos y orto-
fosfato de las muestras recolectadas fueron determi-
nadas por medio de espectrofotometria UV-visible. La
concentracion de amonio (NH,'-N) fue obtenida por
medio del método de azul de indofenol con limite de
deteccion de 3 pg/L (Liddicoat et al., 1975; Solérzano,
1969). Las especies oxigenadas de nitrégeno, nitratos
y nitritos (NO,-N + NO,-N), fueron determinadas por
el método de reduccion por hidracina con limite de
deteccion de 2 pg/L (Eaton, 2005; Kamphake et al.,
1967), el cual convierte los nitratos a nitritos. Debido
a las bajas concentraciones de nitritos, en este estudio
se reporta el resultado final como como nitratos. La
concentracion de NID fue calculada como la sumatoria
de amonio (NH,*-N) y nitratos y nitritos (NO,-N +
NO,-N). Se cuantifico la concentracion de ortofosfatos
(PO,?-P) a través del método de acido ascorbico con
limite de deteccion de 1 pg/L (Murphy & Riley, 1962),
lo cual correspondio a FIS. La deposicion atmosférica
de nutrientes (nutrientes depositados por unidad de
area) fue calculada utilizando:

1000xA4’
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ecuacion que permite la conversion de pg/L a kg/km? m
es la deposicion semanal de nutrientes por unidad de
area (kg/km?), C es la concentracion del nutriente de
interés (ug/L), V es el volumen de agua recolectada
(L) y 4 es el area de recoleccion del deposito (cm?). Se
calcul6 el promedio mensual en kg/km?, utilizando el
promedio observado durante los meses completos de
colecta. Para proyectar la deposicion atmosférica de
nutrientes hacia la superficie del lago, se multiplico el
valor de m por area del lago Atitlan (A g — 127 km?)
utilizando:

. = 2)

Tot manualx lago

Analisis de informacion estadistico

Los datos obtenidos fueron analizados para nor-
malidad (prueba de Shapiro-Wilks) y homogeneidad
de varianzas (prueba de Levene). Si las distribuciones
no fueron normales ni con varianza homogénea se
aplico una transformacion logaritmica. Las variables
meteorologicas fueron comparadas con los valores de
deposicidon atmosférica por medio de un analisis de
correlacion lineal (coeficiente de correlacidén de
Pearson). Se acept6 un limite de significancia del 95%
(p <.05), exceptuando el analisis de correlacion lineal
en donde un limite de 99% (p < .01) fue aceptado.
Todos los analisis estadisticos y graficas fueron reali-
zados por medio del software R (R CoreTeam, 2017).

Resultados

La Figura 1 muestra las observaciones obtenidas
de la estacion meteorologica. Durante el periodo de es-
tudio, del 12 de febrero al 29 de septiembre del 2014, se
registro una temperatura promedio de 14.8 °C (minima
9 °C en febrero y maxima 16.3 °C en julio) y humedad
relativa diaria promedio de 78.6% (65.2% minima en
julio y 92.2% maxima en mayo). Durante el periodo de
estudio, la época seca se prolongo hasta abril, siendo
calurosa con lluvias ligeras. La época lluviosa se ex-
tendio desde el 28 de abril hasta el fin del periodo de
estudio. La precipitacion acumulada fue de 1,457 mm
y la maxima precipitacion semanal fue de 356.2 mm en
la semana del 1 al 7 de junio. Durante el 15 de julio al
26 de agosto se experimentaron las mayores tempera-
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turas (> 15.5 °C), periodo de canicula o veranillo, con
disminucion de la precipitacion (34 dias consecutivos
con precipitaciones menores a | mm diario).

En la Tabla 1 se presenta la deposicion atmos-
férica mensual estimada de nitratos, amonio, NID y
FIS en kg/km? durante febrero a septiembre del 2014.
El amonio (NH,*-N) present6 los valores mas altos de
deposicion, seguido de los nitratos y finalmente el FIS.
EINID -la suma de amonio y nitratos- presento las ma-
yores concentraciones. La mayor deposicion mensual
ocurrié en septiembre (NH,"-N 188.0 kg/km* NO,-N
47.4 kg/km?; FIS 18.7 kg/km?), siendo estas cifras casi
el doble de lo observado para deposicion de NH,"-N
en abril con 96.8 kg/km?. Para NO,-N el segundo mes
fue mayo con 35.9 kg/km? y para el FIS las cantidades
depositadas fueron mucho menor en otros meses. Las
mayores concentraciones para la deposicion atmosféri-
ca en superficie himeda de todo el estudio ocurrieron
en septiembre (Figura 2). Las estimaciones anuales
de deposicion atmosférica sobre la superficie del lago

Figura 1

Atitlan fueron 151.2 ton/afio de NID para la deposicion
en superficie himeda. En el caso del FIS se estim6 un
total de 5.6 ton/afio para la deposicion en superficies
htmedas.

En la Tabla 1 se muestran las razones de masa en-
tre NID/FIS y amonio/nitratos (NH,"/NO,-) deposita-
das en el lago Atitlan durante el periodo de estudio. Las
razones NID/FIS, excedieron a 100 en junio, mientras
que las razones mas bajas fueron en agosto (8.7) y sep-
tiembre (12.6). Durante todo el estudio los promedios
para deposiciones de la razon NID/FIS fueron 54.1 (+
38.2) en superficie himeda. Las maximas razones de
NH,"/NO,- fueron 8.4 en abril y 3.9 en septiembre. Para
los demas meses, la razon fue < 2.1, con un promedio
de 3.3 (= 2.6) para la deposicion en superficie himeda
(Tabla 1).

La distribucion de los datos de cada variable de
deposicion de nutrientes no fue normal (prueba de
Shapiro-Wilks, p > 0.1 en todos los casos). Por lo tan-
to, se aplico una transformacion logaritmica con lo

Variables meteorologicas en la cuenca del lago Atitlan. Temperatura (4), precipitacion (B) y velocidad y direccion
del viento (C) en el periodo de febrero a septiembre 2014. Estacion meteorologica de la Universidad del Valle de

Guatemala, campus Altiplano
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que se obtuvo distribuciones log-normales (p < .01,
en todos los casos), con varianzas homogéneas en-
tre tratamientos (prueba de Levene, p < .01). En la
Tabla 2 se presentan los resultados del analisis de coefi-
ciente de correlacion de Pearson () entre la deposicion
atmosférica observada y las variables meteorologicas.
Las variables NID y FIS (r=.56, p <.001) presentaron
correlaciones significativas positivas. Para las variables
meteorologicas, solo fue significativa la correlacion
entre deposicion FIS y la direccion del viento donde
se obtuvo una correlacion negativa (r = -.57, p <.001).

Discusion

En septiembre se presentaron las mayores con-
centraciones de deposicion atmosférica en superficie
humeda en los nutrientes medidos, seguido por el mes
de abril para NH,"-Ny los meses de mayo y junio para
NO,-N (Tabla 1). Este comportamiento observado en
mayo/junio y septiembre coincide con los meses de
fertilizacion quimica de las cosechas (Cifuentes et al.,

2014). Es importante sefialar que desde mayo hasta
octubre las aguas del lago Atitlan exhiben una fuerte
estratificacion térmica (Dix et al., 2012). Por esta razon,
la deposicion atmosférica directa de nutrientes en la su-
perficie del lago representa una renovacion inmediata
de la disponibilidad de los nutrientes necesarios para el
crecimiento de fitoplancton y macrofitas. Consecuen-
temente, podria favorecerse un aumento en la eutrofi-
zacion cultural inducida por actividades humanas. Al
depender de las relaciones estequiométricas entre los
nutrientes en las aguas superficiales, el aporte de la
deposicion atmosférica podria estimular el crecimiento
de cianobacterias y favorecer su florecimiento.

Las mayores razénes NH,"/NO," observada en
abril y septiembre, 8.4 y 3.9 respectivamente (Tabla 1),
sugieren que el nitrogeno podria provenir de activi-
dades agricolas intensas durante estos meses, similar
a lo reportado por Ponette-Gonzalez y colaboradores
(2016). La liberacion de nitrogeno al ambiente podria
estar relacionada con el uso de fertilizantes ricos en
Nitrégeno (N) tales como urea (NH,CONH,). Los
cambios en las relaciones de NID/FIS en junio

Tabla 1
Deposicion atmosférica de nutrientes (kg/km’) y razones de NID/FIS y NH,' /NO,) estimada en el lago Atitldn,
Guatemala
Meses
NH,"-N NO,*-N NID FIS NID/FIS NH,/NO
2014 ¢ } o
Febrero nd 1.7 0.5 nd nd
Marzo nd 11.2 0.5 nd nd
Abril 96.8 11.5 108.3 1.6 69.6 8.4
Mayo 60.0 35.9 1.9 49.2 1.7
Junio 55.2 27.0 0.8 105.1 2.1
Julio 23.0 13.8 0.5 79.7 1.7
Agosto 27.9 13.7 4.8 8.7 2.0
Septiembre 188.0 474 235.5 18.7 12.6 3.9
. 75.2 20.3
Promedio 100.0 (£72.3) 3.7 (£6.3) 54.1 (£38.2) 3.3 (£2.6)
(£61.3) (£15.2)
Estimado
902 243 1200 44
anual

Nota. Periodo de febrero a septiembre 2014. Nutrientes: amonio (NH," -N), nitratos (NO, -N), nitrogeno inorgdnico
disuelto (NID) y fosforo inorgdnico soluble (FIS) en superficie hiimeda, y las razones NID/FIS y NH,-N/NO,-N
(nd = no determinado. p = promedio y entre paréntesis su desviacion estandar). El estimado anual es el promedio de

los meses estudiados multiplicado por 12
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(mayores a 100), comparada con agosto y septiembre
(8.7 y 12.6. respectivamente), sugieren que el nutriente
limitante para el crecimiento de fitoplancton aportado
por deposicion atmosférica varia de mes a mes. Espe-
cificamente, sugiere que en el lago Atitlan en junio, el
nutriente limitante podria ser el fosforo (P) mientras que
para agosto y septiembre seria el N. Los resultados ante-
riores concuerdan con los obtenidos por Martinez (2018),
quien observo en agosto de 2014 un aumento rapido del
biovolumen de cianobacterias fijadoras de N atmosféri-

co, primero Limnoraphis robusta (Paracutty) Komarek
et al. seguida en septiembre por Aphanizomenon sp.
Rejmankova y colaboradores (2011) demostraron este
proceso para L. robusta y el fenomeno fue discutido
ampliamente por Paerl y colaboradores (2001) para
otros géneros.

Investigaciones anteriores sobre los mayores
tributarios del lago Atitlan (van Tuylen et al., 2015)
reportaron en el 2014 un aporte anual de 85.1 ton/afio
de NID y 8.0 ton/afio de FIS de los rios San Francisco

Figura 2
Ingreso mensual estimado de nutrientes (A) NID y (B) FIS (ton./aiio) via deposicion atmosférica al lago Atitlan,
Guatemala
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Tabla 2

Coeficiente de correlacion de Pearson (1) de transformaciones logaritmicas de deposicion atmosférica de nutrientes
y variables meteorologicas en el lago Atitlan, Solold, Guatemala

Parametro NID FIS ™C Veloc. viento Dir. viento
FIS 0.56™

™C -0.1 -0.18

Velocidad viento -0.34 -0.18 0.19

Direccion viento -0.46 -0.57" -0.17 -0.024

Lluvia 0.33 0.26 0.01 -0.59™ -0.25

Nota. niveles de significancia: ™ p < .01, ™p < .001. Veloc. = Velocidad, Dir. = Direccion. Periodo de febrero a

septiembre del 2014

y Quiscab. En comparacion, tomando la carga de
ingreso de nutrientes por deposicion atmosférica directa
desde febrero hasta septiembre de 2014 (los ocho meses
del presente estudio) se estima que el ingreso de NID por
la via atmosférica es aproximadamente dos veces mayor
(152.4 ton/aiio) y similar para FIS (5.6 ton/afio) al ingreso
reportado por los rios San Francisco y Quiscab. El aporte
significativo de nutrientes provenientes de la deposicion
atmosférica directa podria contribuir con el acelerado
proceso de eutrofizacion cultural que el lago evidencia y
consecuentemente con el aumento en florecimientos de
cianobacterias reportados (Garcia-Oliva, 2018).

Con respecto al efecto de las variables atmosfé-
ricas en el proceso de deposicion atmosférica de nu-
trientes, se obtuvo una correlacion negativa (r = -.57,
p <.001) entre la direccion del viento y la deposicion
en superficie himeda de FIS. Lo anterior implica una
mayor deposicion de FIS cuando el viento sopla desde
el noreste. Se ha sugerido que mucho del P presente
en particulas grandes es depositado cerca de su origen,
bajo un régimen seudo-difusivo (Tipping et al., 2014),
mientras que las particulas mas finas tienden a difun-
dirse a escala global (e.g. polvo del desierto del Sahara)
(Mahowald et al., 2008). Estos procesos de transporte
son controlados principalmente por la dindmica at-
mosférica. Por ejemplo, en el mar Mediterraneo, la
deposicion de FIS proveniente de incendios forestales
(un fenémeno local) se espera mayor que el aporte del
polvo del Sahara (un fendmeno global), a pesar que,
para la region, se consideraba que el transporte domi-
nante de FIS era un fendmeno a escala global (Richon
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et al., 2018). En contraste, en Panama, Gross et al.,
(2016) encontraron que durante la época lluviosa hubo
un aumento en fosforo soluble con un ingreso de 88
(£ 31) g-P/ha/mes derivada del transporte de fosforo a
larga distancia. En este sentido, es necesario el estudio
sistematico del transporte atmosférico de P generado
localmente en el area de la cuenca del lago Atitlan,
considerando el uso del suelo, las practicas culturales,
la relacion con las variables meteorologicas y el origen
del material depositado.

Phoenix y colaboradores (2006) proyectaron
los valores de deposicion atmosférica global de N
en el periodo entre 1990 al 2050, explicando que las
tasas altas de deposicion representan un problema
global y amenaza para la biodiversidad del planeta. Para
América Central, los mismos autores estimaron que el
aumento de NID oscilara entre 400 a 800 kg/km?*afio
durante este periodo. Nuestros resultados de
deposicion atmosférica de NID (aproximadamente
1200 kg/km?*afio), de 1.5 a 2 veces el valor estima-
do por Phoenix y colaboradores (2006), sugieren un
avance acelerado de la contaminacion por N disuelto
de origen atmosférico en esta region.

La deposicion atmosférica en lagos varia global-
mente. En los lagos sensibles de EUA (Baron et al., 2011),
las cantidades de deposicion atmosférica de NID oscilan
ampliamente; en los lagos occidentales desde 100 a 300
kg/km?/afio y desde 350 hasta 600 kg/km?%aio. En lagos
alpinos de Colorado (Elser et al., 2009), los valores os-
cilan entre 200 y 600 kg/km?afio en el noreste. La de-
posicion atmosférica de NID para el lago Atitlan supera
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a los valores reportados para lagos templados (Baron
et al., 2011; Elser et al., 2009). Las cantidades de
nutrientes por deposicion atmosférica indican conta-
minacion atmosférica, tanto para lagos con poblacion
cercana y alejada. Matson y colaboradores (1999)
sefalaron que el ciclo del N esta siendo alterado por
la actividad humana y sugirieron que los ecosistemas
tropicales de agua dulce son mas sensibles a los
ingresos de N que sus contrapartes templadas, lo que
subraya la necesidad de mas estudios en estas regiones.

No hay tendencias generales de distribucion geo-
grafica o estacionalidad de deposicion del P en un lago.
En el lago Victoria (Africa Oriental) Tamatamah y
colaboradores (2005) estimaron que la deposicion
de FIS oscila entre 0.65 y 0.80 kg/ha/afio, mientras
que para el lago Atitlan la deposicion es de alrededor
0.44 kg/ha/afio (Tabla 1). En algunos lagos del mun-
do reportaron diferencias estacionales, en donde altas
deposiciones atmosféricas de P fueron observadas en
verano y primavera —i.e. lago Simcoe, Canada (Brown
et al., 2011), lago Taihu, China (Li et al., 2011), lagos
de Japon (Kunimatsu & Sudo, 2006), el lago Victoria
en Africa oriental (Tamatamah et al., 2005) y lagos en
Michigan, EUA (Eisenreich et al., 1977). Segun Baker
(2011), las condiciones climaticas son un factor princi-
pal para la movilizacion del P dentro de la atmosfera,
evidenciando fluctuaciones significativas en sus con-
centraciones, similares a los observados en la descarga
de este nutriente por medio de rios. Las actividades
estacionales relacionadas con la agricultura (polvo)
contribuyen con la liberacion de fosforo, aumen-
tando su disponibilidad en la atmoésfera (Anderson
& Downing, 2006); por ejemplo, en Borneo, 7.9 kg/
ha/afio de FIS y 8.5 kg/ha/afio de NID atmosférico,
asociados con la quema de biomasa (Ponette-Gonzalez
et al., 2016). En la presente investigacion se observo
una relacion positiva entre las épocas de fertilizacion
de las cosechas, tanto en los niveles de NID (abril
a junio y septiembre) como en el FIS (septiembre)
depositados. Las quemas de biomasa relacionadas con
actividades agricolas en Atitlan son mayores en marzo
y abril.

En Latinoameérica, la deposicion atmosférica y
su influencia sobre los bosques regionales han sido
estudiadas por Ponette-Gonzalez y colaboradores
(2010) y Hofhansl y colaboradores (2011), entre otros.
El NID atmosférico contribuye significativamente al
ciclo de nutrientes de los bosques, en donde entre el
23% y el 73% de lo depositado en bulto es absorbido

14 |

por la vegetacion y un porcentaje relativamente peque-
flo es liberado por escurrimiento (Ponette-Gonzalez
et al., 2010). De manera similar, en el suroeste de Costa
Rica, Hofhansl y colaboradores (2011) encontraron una
retencion neta de NH,” y NO," por la boveda. Estas
observaciones subrayan dos aspectos importantes del
impacto de la deposicion atmosférica sobre los ecosis-
temas acuaticos: (1) la importancia de la calidad de la
cobertura vegetal en controlar el ingreso de nutrientes
por escurrimiento; y (2) la necesidad de considerar la
contribucion de la deposicion por via atmosférica que
ocurre en aguas abiertas continentales como lagos y
reservorios. Ademas, enfatiza la importancia de con-
trolar el ingreso de nutrientes de otras fuentes hacia
los cuerpos de agua susceptibles a eutrofizacion antro-
pogénica: reducir o eliminar la entrada de aguas resi-
duales no tratadas y lograr un uso racional de abonos
basado en las necesidades del suelo.

Al ser la deposicion atmosférica de nutrientes un
fenomeno no puntual dificil de controlar, el estudio
sistematico del origen, difusion, distribucion y efectos
de la deposicion atmosférica de N y P en los cuerpos de
agua es un reto por vencer necesario para proponer pla-
nes de manejo de los recursos. El estudio de deposicion
atmosférica puede realizarse, utilizando los recipien-
tes y la metodologia propuestos en esta investigacion.
Nuestros equipos y metodologia son comparables a
los utilizados por Blake y Downing (2009), quienes
concluyeron que estos equipos sencillos pueden pro-
porcionar resultados igualmente precisos que mues-
treadores automatizados mas complejos. Sin embargo,
para proximos estudios es de suma importancia lograr
diferenciar entre “wet deposition” o “dry deposition”
para lograr identificar posibles fuentes de contamina-
cion para el lago. Ademas, se recomienda investigar
diversos sitios en la cuenca.

En este estudio se ha demostrado que la de-
posicion atmosférica es una fuente significativa de
ingreso de nutrientes, anteriormente no cuantificada,
al lago Atitlan. Las contribuciones anuales estimadas
de deposicion directa de NID y FIS por via atmosférica
hacia el lago durante el 2014 fueron de 151 ton/afio y
5.6 ton/afio, respectivamente. La contribucién de NID
por deposicién atmosférica fue mayor que la con-
tribucion de los principales rios afluentes, mientras
que la contribucion del FIS fue similar. Finalmente,
se enfatiza la necesidad de estudios mas exhaustivos
de la dinamica de la deposicion atmosférica, variables
meteorolégicas y uso del suelo.
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Abstract

he hydrological network in the Lachua Ecoregion (EL), Alta Verapaz, Guatemala, hosts high levels of biodiver-

sity and supplies water to 44 Mayan communities. Despite this critical fact, this network has been threatened
by scarcely monitored industrial activities including the rapidly expanding oil palm monoculture (Elaeis guineensis
Jacq). Regardless of Lachua’s freshwaters importance, there is little information on how this monoculture impacts
them. We compared water-quality properties from streams in oil palm plantations (P), paddock and milpa systems
(M), and primary forests (F) in the EL. During 2015-2016, 13 rivers were sampled (5 times) for water temperature,
pH, dissolved oxygen (DO), conductivity, hardness, chemical and biochemical oxygen demand (COD and BOD), and
concentration of silica, nitrates, phosphates, and ammonia. Several parameters showed significant differences. P were
2.7°C and 1.8 °C warmer than M and F and carried 1.4 mg/L more nitrates than F. F carried 10.8 mg/L and 11.8 mg/L
more silica than M and P. M showed intermediate temperatures and silica concentrations, as well as 14.8 uS/cm and
8.9 uS/cm lower conductivities than P and F, respectively. Additionally, COD in M was 9.9 mg/L and 4.6 mg/L lower
than P and F, respectively. We believe higher temperatures and lower silica in P are due to the loss of riparian forest
and their role in buffering temperatures and recycling silicon. In addition, the existence of secondary forest (guamil)
in M might explain the intermediate temperatures and silica concentrations. Our results highlight the contributions
of forests to waterways and suggest potential water-quality depletion from the oil palm expansion in the EL.

Palabras claves: First-order streams, Elaeis guineensis, silica cycle, traditional agriculture, riparian forests, Northern Transversal Strip

Resumen

La red hidrica en la Ecorregion Lachua (EL), Alta Verapaz, Guatemala, alberga una alta biodiversidad y abas-
tece de agua a 44 comunidades mayas. Sin embargo, recientemente se ha visto amenazada por actividades
industriales escasamente monitoreadas, incluido el creciente monocultivo de palma africana (Elaeis guineensis
Jacq) del cual se desconocen sus impactos en la EL. Este estudio explora la calidad del agua de arroyos en plan-
taciones de palma africana (P), bosques primarios (B), y sistemas de potrero y milpa (M) en Lachua. Durante
2015-2016, se tomaron muestras de 13 rios (5 veces) para medir la temperatura del agua, pH, oxigeno disuelto
(OD), conductividad, dureza, demanda quimica y bioquimica de oxigeno (DQO y DBO) y la concentracion de
silice, nitratos, fosfatos, y amoniaco. Varios parametros mostraron diferencias significativas. P fue 2.7 °C y
1.8 °C mas calientes que M y F y port6 1.4 mg/L mas nitrato que F. F porté 10.8 mg/L y 11.8 mg/L mas silice
que M y P. M mostrd temperaturas y concentraciones de silice intermedias y conductividades 14.8 uS/cm y
8.9 uS/cm menores que Py F. La DQO en M fue 9.9 mg/L y 4.6 mg/L menor que P y F. El aumento de temperatura
y la disminucion de silice en P podria deberse a la pérdida de bosques riberefios los cuales amortiguan la tempe-
ratura y reciclan el silicio. La presencia de bosque secundarios (guamil) en M podria explicar las temperaturas y
las concentraciones de silice intermedias resaltando la importancia de los bosques en la red hidrica. Se predice
un posible deterioro en el agua resultado de la expansion de palma africana en la EL.

Keywords: Rios de primer orden, Elaeis guineensis, ciclo del silicio, agricultura tradicional, bosques riberefios, Franja Transversal del Norte
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Water quality in the Lachua Ecoregion

Introduction

The Lachué Ecoregion, located in the northern
lowlands of the Alta Verapaz province in Guate-
mala (Figure 1), is an ecological zone of national and
international importance. In addition to hosting the
Lachua Lake National Park, the ecoregion is
renowned for its high biodiversity and global recog-
nition as an Important Bird and Biodiversity Area
(IBA), and by the Ramsar Convention as a Wetland
of International Importance (Eisermann & Avendafio,
2007; Escuela de Biologia de la Facultad de Cien-
cias Quimicas y Farmacia de la Universidad de San
Carlos de Guatemala, 2004). The ecoregion’s water
resources play a vital role in sustaining numerous
species of mammals, amphibians, reptiles, insects,
birds, and plants. The zone is part of the broader Usu-
macinta Biogeographical province, hosting many ende-
mic fish species and at least 40 endangered fish species,
including 22 protected by the Convention on Interna-
tional Trade in Endangred Spcies of Wild Fauna and
Flora (CITES) (Granados, 2001). Additionally, more
than 44 indigenous Q’eqchi’ Mayan communities de-
pend on the ecoregion’s water supplies for essential
livelihood activities like drinking, fishing, household
uses, irrigation of crops, and other ecosystem services
(benefits that people obtain from the ecosystem)
(Dislich et al., 2017; Escuela de Biologia de la Facul-
tad de Ciencias Quimicas y Farmacia de la Universi-
dad de San Carlos de Guatemala, 2004).

As several studies have shown, land-use prac-
tices can dramatically influence the quality of nearby
water systems. The presence of forests, for example,
can improve water quality through root filtration and
sequestration of pollutants (Fernandes et al., 2014).
Correspondingly, land-use changes like the expansion
of urban areas and monocrop agricultural systems
are associated with declining water quality due to the
increased flow of greywater, sediments, and agro-
chemicals (Comte et al., 2012; Kertész et al., 2019;
Liberoff et al., 2019).

Land-use changes in the Lachua Ecoregion have
been profound in recent decades. Through aerial pho-
tographs analysis, Quezada et al. (2014) found that
forest cover in the ecoregion declined by more than
55% between 1962 and 2011, with deforestation in-
creasing substantially since the late 1980s. They at-
tribute the loss of forest cover initially to the establish-
ment of human settlements - which would include the
formation of so-called ‘model villages’ to house and
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monitor displaced populations during the country’s
armed conflict (Taylor, 2007) — roads, annual crops,
and, more recently, cattle pastures. However, the
chaotic colonization processes also featured the indus-
trial exploitation of natural resources (i.e., mining and
oil extraction), which has continued into the post-war
era (Avendano et al., 2005; Secretaria de Planificacion
y Programacion de la Presidencia [Segeplan], 2011).

The expansion of oil palm plantations (Elaeis
guineensis L.) is among the most profound changes to
land-use in the Lachua Ecoregion in the 21% century
(Gremial de Palmicultres de Guatemala [Grepalmal],
2018; Solano, 2015). This monocrop arrived in Guatema-
lain the 1980s, where its cultivation was initially limited
to a small number of farms located along the country’s
southern coast and piedmont. In the last two decades,
however, the area cultivated with the crop has increased
more than nine times its original size (Food and Agri-
culture Organization [FAO], s.f.), with nearly all of
the expanded cultivation occurring in Guatemala’s
northern lowlands (Grepalma, 2019). For example,
Alonso-Fradejas (2018) estimates that oil palm area
expanded 17,340 ha annually between 2006 and 2014,
out of which in 2005, 29% was forest, 14% staple agri-
culture, and 27% scrubland. Hervas (2019) documents
similar trends in the Lachua Ecoregion, where the in-
troduction of approximately 520 ha of oil palm in one
community since 2006 corresponded with the loss of
~380 ha of forest area by 2017. In this community,
oil palm expansion initially occurred on land used for
pasture but soon spread onto land used to cultivate
other crops, especially forestland.

Despite the dramatic expansion of oil palm in
the Lachua Ecoregion, the environmental impacts of
land-use change have not been investigated adequately.
Studies elsewhere show that oil palm plantations are
often associated with decreased water quality due to
the large application of commercial fertilizers (Goh et
al., 2003), herbicides (e.g., Glyphosate, Glufosinate-
ammonium, Metsulfuron-methyl, +2, 4-D amide, and
Triclopyr), insecticides (e.g. Butocarboxim, Chlor-
pyrifos, Cypermethrin, Deltamethrin, Gamma HCH,
Lambda cyhalothrin, Methamidophos, Methidathion,
Monocrothophos, Acephate) and fungicides (Cap-
tan, Cyproconazole, Dithiocarbamates, Difenocona-
zole) (Kuntom et al., 2007). Once these chemicals
are applied, the rainfall transports their surplus into
streams (Mercer et al., 2013; Wantzen, 2006). Ground
cover clearance exacerbates this runoff (Department of
Irrigation and Drainage, 1989). Industrial agriculture
includes the mentioned practices, which has led to nu-
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trient enrichment, eutrophication, and consequent eco-
logical disruptions (Chappell et al., 2004; Sheil et al.,
2009; State Environmental Conservation Department,
2000). This type of agriculture is associated with de-
creasing dissolved oxygen levels (i.e., 3.59-3.78 mg/L),
which can be detrimental for fishes and macroinverte-
brates (Sari et al., 2019). Streams running through this
agriculture type also tend to be warmer (i.e., 3-7°C ) due
to increased solar radiation and reduced evapotranspira-
tion, resultant from the removal of riparian vegetation
(Brauman et al., 2012; Carlson et al., 2014; Chellaiah &
Yule, 2018), even several years after the establishment
of the plantations (Avendafio et al., 2019; Carlson et al.,
2014; Luke et al., 2017; Wilkinson et al., 2019). These
disturbances are concerning as temperature directly
influences various biological and chemical processes
from dissolved oxygen concentration to metabolic
rates and primary production (Australian New Zealand
Educational Council [Anzec] & Agriculture and
Resource Management Council of Australia and New
Zealand [Armcanz], 2000; Dallas, 2009; Dallas &
Ross-Gillespie, 2015). There is still a lack of studies
regarding the environmental impacts of oil palm plan-
tations on the Guatemalan river networks. Given the
invaluable contributions of Lachua’s riparian environ-
ments to human settlements and biodiversity, it is im-
perative to understand how recent land-use changes in
the ecoregion impact water quality. Furthermore, the
study of surface water quality in karst environments,
such as Lachud, is critical to understanding ground-
water and the complex hydrogeological context due to
rapid infiltration schemes. The high connectivity and
sub-surface interchange characterize these geological
settings (Ford & Williams, 2013).

Alongside oil palm plantations, traditional agri-
cultural practices are still present in the ecoregion,
especially milpas and paddocks. The milpa is a mul-
tispecies agroforestry system, wherein maize (Zea
mays) is combined with annual crops such as beans and
squash, vertical crops such as sweet potatoes and other
roots, and fruit crops such as bananas and plantains,
followed by an eventual forest regeneration period or
fallow. Maize is the staple crop that characterizes the
milpa system in Mesoamerica (Ford & Nigh, 2016),
and its cultivation requires clearing forests from a se-
lected plot, up to twice per year, over 2-3 years. Af-
ter that, the plot is typically fallowed for 2-3 years
to avoid soil exhaustion. The Q’eqchi’ population
in Guatemala refers to secondary forest succession
that emerges in these areas as guamil, consisting of
herbs, bushes and trees. The guamil includes shrubs and
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generalist and fast-growing species such as Cecropia
peltata and Schyzollobium parahybum (Avila Santa
Cruz et al., 2005). After the fallow period, farmers slash
and burn the guamil to eliminate herbs and transform
organic matter into soil nutrients (Hernandez Bonilla,
2004; Monzon Miranda, 1999). Paddocks for livestock
feeding (i.e., horses and cattle) are also present in the
ecoregion (Solano, 2015). These areas are often cov-
ered with opportunistic vegetation like grasses,
legumes, shrubs and trees that provide nutrients for the
grazing animals ( Proyecto Especial para la Seguridad
Alimentaria [PESA], 2005) and serve as living fences.
After grazed, paddocks are left resting and eventually
become guamiles (PESA, 2005; Solano, 2015). These
practices are cultural components of Lachua Ecore-
gion’s landscape and define a heterogeneous mosaic
of non-extensive patches that contain several forest
types at different succession stages (Avila Santa Curz,
2004).

Our research aimed to understand how the diver-
sity of land-uses influences the water quality of lotic
ecosystems in the Lachua Ecoregion. Specifically, we
monitored and measured eleven different physical and
chemical indicators of water quality at strategic points
of the Lachua Ecoregion hydrological network in
order to assess the impact of three land-uses: (1) Milpa-
paddocks-guamil, (2) oil palm monocultures, and (3)
forested areas. For this purpose, we identified first-
order streams whose catchments were surrounded
separately by the indicated land-uses and assessed our
chosen indicators at these locations every two months
during one year (September 2015- July 2016).

Materials and methods

Study area

We conducted our study in a small section of
the Lachud Ecoregion (15° 57 30.40”N, 90° 38’ 36.
29”W), located in the Department of Alta Verapaz in
northeastern Guatemala (Figure 1). The Lachua Eco-
region location at the northern lowlands of Guatemala
frames it to the Chixoy, Icbolay, and Ixloc hydrologic
basins that contain a variety of aquatic ecosystems, in-
cluding wetlands, floodplains, lagoons, rivers, streams,
and underwater connections characteristic of its karst
hydrogeology (Avendafio et al., 2019; Escuela de Bio-
logia de la Facultad de Ciencias Quimicas y Farmacia
de la Universidad de San Carlos de Guatemala, 2004).
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Figure 1

Location of the study streams at the Lachua Ecoregion, Northern Transversal Strip in Alta Verapaz, Guatemala
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The physiographic setting is contextualized by the
Lacandon Fold Belt province and karstic Upper Cre-
taceous geology. In general, the ecoregion water tends
to be hard (i.e., alkaline pH), with high conductivity as
it contains particles of carbonates, silicates, sulphates,
and other soluble salts, and high levels of dissolved
oxygen (> 50%), except in slow-running waters (0.25
m/s). The elevation of the study area ranges between
160-210 m, associated with average mean tempera-
tures of 25.3 °C, annual precipitations of 3,300 mm,
with the highest rainfall occurring from June to Oc-
tober and only four months of relatively low rain-
fall, from February to May (Escuela de Biologia de
la Facultad de Ciencias Quimicas y Farmacia de la
Universidad de San Carlos de Guatemala, 2004). The
complexity of the Lachua Ecoregion's hydrogeology
and climatology demands detailed month-to-month
monitoring for unveiling the influence of land use on
water quality.

Treatments, geo-referencing, and mapping

The area under study includes the Lachuéd Lake
National Park (PNLL) and several agricultural and
livestock practices zones. Inside the study area, we
identified three land-use types (henceforth defined as
treatments) to compare their effects on water quality.
The first field experimental treatment (F) consisted of
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streams within forests of the PNLL (Figure 2). The
PNLL is one of the last remnants of tropical rain-
forests of the Northern Transversal Strip in Guatemala.
The park sustains a diverse ecosystem characterized
by dense vegetation composed of 76 different plant
families, notably Orchidaceae, Arecaceae, Fabaceae,
Rubiaceae, Moraceae, Melastomataceae and Meliaceae
(Castaiieda Cerna, 1997).

The second treatment (M) consisted of
streams surrounded by ‘traditional’ agricultural
practices in the Lachua Ecoregion. This treatment
includes milpa where corn is cultivated in a polyculture
system; paddocks, consisting of grassland intended
for livestock grazing and often containing opportunis-
tic vegetation and living fences; and guamil (Figure 3).
Finally, the third treatment (P) represents a homoge-
neous land-use dominated by Elaeis guineensis, or oil
palm, distanced approximately 15 m from the northern
border of PNLL (Figure 4). We focused upon a single
plantation with an area of approximately 90 ha, cha-
racterized by seven-year-old oil palms. This monocrop
surrounds a small village (ca. 25 ha), separated from
the PNLL by a 12 m-wide dirt road. The plantation has
been fertilized chemically in the past years. However,
during our study, the plantation owner applied vermi-
compost (late December 2015), an organic fertilizer
(i.e., a by-product of earthworms) with a low environ-
mental impact when compared to conventional chemi-
cals (Doan et al., 2015).

Ciencia, Tecnologia y Salud, 9(1) 2022, 19-40



Oscar Rojas ... et al.

To control for environmental and spatial vari-
ation, we sampled treatments in areas close to one
another, avoiding as much as possible spatial auto-
correlation (Ribeiro et al., 2013). This approach
enabled us to measure differences across land-uses
more accurately. There was no water catchment area
from one type of treatment that overlapped with an-
other. The distance between F and M was 10 km, 4
km between F and P, and 10 km between M and P.

We selected thirteen first-order streams (sensu
Strahler, 1957) using Google Earth (C) satellite ima-
ges from 2014, based on the predominant land use in
the catchment area. Our experimental design resulted
in five streams in F, four in M, and four in P. The catch-
ment stream area was mapped based on a regional

Figure 2

12.5 m resolution Digital Elevation Model (DEM)
employing Global Mapper (C).

Field verification allowed us to map the wa-
terways and choose strategic points for precise sam-
pling. We chose first-order streams because a smaller
catchment area (0.7 - 44 ha), compared to higher-
order rivers (> 50 ha), would facilitate isolating the

impacts of each land use type on water quality (Dodds
& Oakes, 2008).

Water quality: Physical and chemical analysis

We defined an experimental unit consisting of
three points (initial, mid-way, and final) spaced 50 m
apart over a 100 m long tract for each stream (Figure

Streams from the Forest treatment (F) within the borders of the Lachud National Park (PNLL)

Legend

@ Forest

o Strearn network

£ Streams under studhy

Note. River codes: BC1, BC2, BC3, BC4, and BL5.
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5). The sampling was carried out every two months
between September 2015 and July 2016. Due to field
logistic reasons, we only monitored oil palm and forest
treatments in the first two sampling months (early Sep-
tember and late October 2015) and all three in the re-
maining samplings (January, March and July in 2016).
In addition, we avoided sampling during the intense dry
season due to the intermittent nature of some streams.
In total, we monitored and measured 11 water
quality indicators: Dissolved oxygen (DO), pH, water
temperature, electrical conductivity, hardness, chemi-
cal and biochemical oxygen demand (COD and BOD),
and concentration of phosphates (PO,), nitrates (NO,),
sulphates (SO,) and silica (SiO,). We measured DO,
pH, and water temperature in situ at all three points of
each sampling unit using a multiparameter HI9813-6N

Figure 3

probe and an Extech DO210 oximeter. We measured the
rest of the indicators ex situ at the Laboratory of Physic-
ochemical and Microbiological Analysis (LAFYM) at
San Carlos University in Guatemala City. We took wa-
ter samples at the mid-way point of each unit in the
field, stored them in plastic bags (Nasco Whirl-Park
©), and kept them at low temperatures for 3-4 days
before delivering them to the laboratory for analysis.

Data analysis

To compare water quality among treatments,
we analyzed the data using the packages ggplot2
(Wickham, 2016) and Remdr (Fox, 2016) in R studio
(RStudio Team, 2016). When comparing more than

Streams from the Traditional Practices treatment (M), including milpa, paddock, and guamil land uses

| # Paddock
Y1 @ Secondaryforest

., -——

Googleeanty = ==+

¥

Note. River codes: SL1, SL3, SL4, and SL5.

24 |

Ciencia, Tecnologia y Salud, 9(1) 2022, 19-40



Oscar Rojas ... et al.

Figure 4

Streams from the oil palm treatment (P) employing vermicompost

B

5 am £

' ; Oil palm plantation

Note. River codes: PC1, PL2, PC5, and PCé.

two treatments, we used the Kruskal Wallis (KW)
hypothesis test (for non-normal data) and Analysis
of Variance (ANOVA) (for normal data). When com-
paring only two treatments, we used the student t-test
(for normal data) and KW. We compared five sam-
pling months data for F and P, while M only the last
three months. As the data exhibited a linear respon-
se, we used CANOCO (C) to perform a Redundancy
Analysis (RDA) to determine the multivariate relation-
ship between water quality and land use (ter Braak &
Smilauer, 2012).

Results

Our results suggest that, relative to the other treat-
ments, P is associated with generally poorer water quali-

Ciencia, Tecnologia y Salud, 9(1) 2022, 19-40
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Stream network
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ty, as reflected in statistically significant differences for
five out of 12 of our chosen water quality indicators:
Temperature, silica concentration (SiO,), electrical
conductivity, chemical oxygen demand (COD), and
concentration of nitrates (NO,) (Table 1). Following,
we discuss our results by focusing on the parameters
that showed significant differences between treatments
to describe the possible consequences of expanding oil
palm plantations in the Lachua Ecoregion.

Temperature

P streams were significantly warmer (p < .01
in all months except January) than the streams of the
other treatments. P streams were on average 1.8 °C
warmer than M streams. M streams exhibited inter-
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Figure 5

Representation of the sampling units sensu Strahler (1957)
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Note. Adapted From “Quantitative analysis of watershed geomorphology,” A. N. Strahler, 1957,. Eos, Transactions,
American Geophysical Union, 38(6), p. (https:/doi.org/10.1029/TR0381006p00913)

mediate temperatures when contrasted with the rest of
the treatments. F streams were 0.9 °C cooler than M
streams and 2.7 °C cooler than P (Figure 6).

Silica concentration

The concentration of SiO, was significantly
higher in F streams than in the M and P treatments
(September, October, and March p < .05; January
p <.01; and July p < .1). F streams carried 10.8 mg/L
more silica than M streams, and 11.8 mg/L more than
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P streams. M streams carried on average more silica
than P streams; however, this difference was not sta-
tistically significant (Figure 7).

Electrical conductivity

M streams presented significantly lower values
in two of the three sampling months (January p < .1,
March p < .01) in electrical conductivity. M streams
were 14.8uS/cm less conductive than P streams and
8.9 uS/cm less conductive than F streams (Figure 8).

Ciencia, Tecnologia y Salud, 9(1) 2022, 19-40
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Water quality in the Lachua Ecoregion

Chemical oxygen demand

P streams had significantly higher COD (p < .01)
than F and M streams in March (Figure 9), while only
significantly higher (p < .1) than M streams in July.
Overall, P streams had a COD amount of 9.9 mg/L
higher than M streams and 5.32 mg/L higher than F
streams.

Nitrate Concentration

Concentrations of NO, were significantly lower
(p > .05) in F streams than P in September, October,
and January. F streams also had lower nitrate concentra-
tions than milpa streams (p <.1) in January (Figure 10).
There were no significant differences between the P

Figure 6

and M streams. During the first three temporal units, P
streams carried 1.4 mg/L more nitrates than F streams.

Multivariate relationship between water
quality and land use

The RDA analysis indicated that 19% of the total
variability was explained significantly (p <.05) by the
water quality measurements, showing in the first axis
a separation of F and P (55% of the variability). We
observed a positive relationship between F, silica and
DO and a negative one between F and NH,. P exhi-
bited a positive relationship with temperature, BOD
and COD. M showed a positive relationship with hard-
ness, phosphates, nitrates, and sulphates; and a nega-
tive one with conductivity (Figure 11).

Water temperature from streams in forest (F), mixed non-extensive agriculture (M), and Oil palm (P). Mixed non-ex-
tensive streams (M) were not sampled during September and October 2015

September § October January March July
2015 2015 2016 2016 2016
331
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Note. Asterisks indicate significance: *** = p < .01, ** = p < .05, * = p <.10. The first and third quartiles are represen-
ted by the box ends and the median as a thick line inside the box; empty circles represent outliers.
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Figure 7

Silica concentration from streams in forest (F), mixed non-extensive agriculture (M), and Oil palm (P). Mixed non-
extensive streams (M) were not sampled during September and October 2015
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Note. Asterisks indicate significance: *** = p < .01, ** = p < .05, * = p < .10. The first and third quartiles are repre-
sented by the box ends and the median as a thick line inside the box; empty circles represent outliers.

Discussion

Our research complements studies that have
examined the impacts of oil palm monocultures in
other global scenarios by contrasting water quality
measurements between these plantations, forests, and
other land uses in specific regions. The majority of
substantial differences range from pH, conductivity,
total suspended solids, hardness, and concentration
of nitrate and silica (Comte et al., 2012; Luke et al.,
2017; Obidzinski et al., 2012). Our results revealed
statistically significant differences (p < .1 & p < .05
in more than half of the months sampled) in five of
the eleven properties we measured. As our findings
agree with Comte et al. (2012) in Indonesian oil palm
plantations, we can assert a more substantial vali-
dity when stating how P exhibit significant differ-
ences regarding conductivity, silica and nitrates con-
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centrations when contrasted to other land uses. This
suggests that increased nitrate and conductivity and
decreased silica may be common impacts of the oil
palm monocultures. Additionally, we found signifi-
cant differences also in chemical oxygen demand and
water temperature. The most important distinctions
were found between treatments in water temperature
and silica concentration, followed by nitrate concen-
tration, conductivity, and chemical oxygen demand.
Nevertheless, in our discussion, we debate the whole
hydrological scenario to explore the influences of
landscape variability on water quality in the Lachua
Ecoregion.

Temperature

P streams were significantly warmer than F
streams in every sampling month. This difference
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Figure 8

Water conductivity from streams in forest (F), mixed non-extensive agriculture (M), and Oil palm plantations (P).
Mixed non-extensive streams (M) were not sampled during September and October 2015
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Note. Asterisks indicate significance: *** = p < .01, ** = p < .05, * = p <.10. The first and third quartiles are repre-
sented by the box ends and the median as a thick line inside the box; empty circles represent outliers.

has an ecological implication, as water temperature
influences biological and chemical processes such as
metabolism rates, biological activity, primary produc-
tion, and biotic composition due to differential tol-
erance and preferences among species (Anzecc &
Armcanz, 2000; Dallas, 2009; Dallas & Ross-
Gillespie, 2015). High stream temperatures can alter
physical, chemical, and biological water properties
(Dallas, 2009; Hawkins et al., 1997; Oyem et al.,
2014). Overall, P streams were 2.7 °C hotter than the
F streams, which is remarkably similar to the differ-
ence of 3 °C reported by Carlson et al. (2014) between
these two land-uses in Indonesia. Carlson et al. (2014)
attributed this difference to the clear-cutting of ripar-
ian forest, which we also observed in our study area.
The riparian forest provides shade that reduces direct
solar radiation on soil and water. This type of forest re-
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duces the fluctuation of air temperature in the canopy
and understory, thus providing thermal regulation for
stream water (Brauman et al., 2012; Gandaseca et al.,
2015; Lorion & Kennedy, 2009; Studinski et al., 2012).
Although the M treatment is also associated with loss
of riparian forest, the dispersed presence of secondary
forests (guamil) seems to buffer water temperature by
preventing drastic increases.

Increases in water temperature are generally as-
sociated with decreases in DO due to the inverse rela-
tionship between the solubility of gases and the tem-
perature of the solvent (Morrill et al., 2005). However,
we did not observe such a relationship (Figure 7) as
other factors could affect the amount of oxygen in the
water, including photosynthesis by diatoms, chloro-
phytes, and other algae.
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Silica concentration

F streams showed significantly higher silica
values than the other treatments. These findings are
consistent with an earlier study by Fernandes et al.,
(2014), which noted an increase in silicon concentra-
tions (although in silicate form) as the Mogi-Guagu
River at the Northeastern Sdo Paulo State in Brazil.
The authors attributed the higher silicon concentra-
tions to the role of the forest in the recycling of this
element. As plant tissues degrade in the woodlands,
they reincorporate silicon into the soil in the form
of phytoliths, which are then transported by surface
runoff and groundwater leaching into rivers, lakes,
and ultimately oceans (Farmer et al., 2005; Pokrovsky
et al., 2005; Struyf & Conley, 2009; Wiist & Bustin,
2003). The significantly lower silica values in P and
M might result from the lack of forest in the croplands
and neighbouring riparian areas. The high uptake of

Figure 9

this element by crops and following removal through
harvesting provokes the impoverishment of the soil
silica reservoir (Keller et al., 2012). Intensive agricul-
ture then might relate to the general silicon decrease
in the environment affecting its biogeochemical cy-
cling. In our study area, M retains a more diverse
vegetation structure and composition than P, as the
former contains guamil and thus maintains silicon
recycling more efficiently (Bartoli, 1983; Opalinska
& Cowling, 2015). However, although M streams
showed relatively higher silica concentrations than
P streams, the difference was not statistically signif-
icant. Therefore, it is possible to suggest that reestab-
lishing silicon transportation and recycling from
mixed agriculture requires longer fallows because of
their higher compatibility with the maintenance and
restoration of such a biogeochemical cycle. Nonethe-
less, an increase in forest cover, especially in riparian
zones, could replenish biogenic silicon reservoirs and

Chemical oxygen demand from streams in forest (F), mixed non-extensive agriculture (M), and Oil palm (P). Mixed
non-extensive streams (M) were not sampled during September and October 2015

September § October January March July
2015 2015 2016 2016 2016
—

40- |—|n's' *kk ns.
1 ' |
= 30 —=— TR
= o e 4 1
S 20-
s b I8
10 - " -
FMP FMP FMP FMP FMP
Treatment

Note. Asterisks indicate significance: *** = p < .01, ** = p < .05, * = p < .10. The first and third quartiles are repre-
sented by the box ends and the median as a thick line inside the box; empty circles represent outliers.
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maintain its biogeochemical cycling (Farmer et al.,
2005; Fernandes et al., 2014) in mixed agriculture,
and more importantly, in oil palm plantations.

Our results are likely improving the under-
standing of how industrial agriculture, like oil palm
monocrops, disrupt biogeochemical cycles. As rivers
and streams play an essential role in silica transporta-
tion to the oceans, estimations indicate that they con-
tribute as much as 80% of the silica entering oceans
(Tréguer et al., 1995). In oceans, silica assimilation
and integration represent 15% of marine biomass
(Brzezinski, 2004; Street-Perrott & Barker, 2008).
This biomass includes major primary producers, such
as phytoplankton, responsible for producing approxi-
mately 80% of the planetary oxygen (Witman, 2017).
Furthermore, silicon plays a vital role in climate dy-
namics because it interacts with carbon in the atmo-
sphere, promoting carbon sequestration and oxygen
release (Li et al., 2011; Song et al., 2012; Street-Perrott
& Barker, 2008). As riparian forests continue dimin-
ishing at the local and regional scales, it affects both
water quality and climatic processes that can result in

Figure 10

global warming. Although our study’s original goal does
not have scope and representativity to determine the
accuracy of this global scale statement, we are confi-
dent that more research is needed on this topic.

Electrical conductivity

The rivers in the Lachua Ecoregion tend to show
high conductivity (1000-1200 uS/cm) due to the high
concentrations of carbonates, silicates, sulphates, and
other soluble salts that characterize karstic regions
(Garcia & Méndez, 2014). Contrastingly, the stud-
ied streams showed considerably low conductivities
(15-34 uS/cm), potentially as these are very small first
and second order (sensu Strahler, 1957), therefore rain-
fall dependent. The M streams exhibited significantly
lower conductivities when compared with P streams.
On the one hand, this difference might be partly due
to guamil and live fences in the M treatment, reduc-
ing soil erosion and decreasing electrolytes’ flow. On
the other hand, F streams showed higher conductivity
than M streams possibly due to stronger fluvial-erosive

Nitrate concentration from streams in forest (F), mixed non-extensive agriculture (M), and Oil palm plantations (P).
Mixed non-extensive streams (M) were not sampled during September and October 2015

September | October NELTE
2015 2015 2016

March July
2016 2016

n.s.
207 n.s.
= 15
(@)
é *kk ILI
S 10 F e %ns
= 1 —=— — — [
5 = = B & i T o=
- \ ? '!' 1
0 T T T T T T T T T T T T T T
FMP FMP FMP FMP FMFP
Treatment

Note. Asterisks indicate significance: *** = p < .01, ** = p < .05, * = p <.10. The first and third quartiles are repre-
sented by the box ends and the median as a thick line inside the box; empty circles represent outliers.
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Figure 11
Redundancy analysis (RDA) showing the relationships between the study (land uses) and physical and chemical
parameters
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Note. The treatments explained 19% of the total variability (p <.001). Axis 1 explains 55%, and Axis 2 explains 35%.
SiO, = Silica, DO = Dissolved oxygen, Cond = Electrical conductivity, BOD = Biological oxygen demand, COD =
Chemical oxygen demand, TC= Temperature in degree Celsius, NH, = Ammonia, SO, = Sulfates, NO, = Nitrates,
Hard = Hardness, PO, = Phosphates, pH = Potential of hydrogen.

processes because of their location in higher slope ter-
rain (i.e.,, slightly steep dissected mountains)
(Avendafio et al., 2005). In this context, M streams
locations are flatter (i.e., middle to strong steep dis-
sected hills). The fact that we did not find significant
differences regarding conductivity among treatments
might result from the interplay between slope and veg-
etative cover. The relatively denser vegetative cover on
Lachuan forests may have helped reduce erosion on the
relatively steeper land. Meanwhile, the relatively flat-
ter terrain (i.e. plain hills) of oil palm plantations may
have helped mitigate fluvial-erosive processes despite a
much thinner vegetative cover.

Ciencia, Tecnologia y Salud, 9(1) 2022, 19-40

Chemical oxygen demand

The higher COD in P streams is an indirect indi-
cator of organic matter (Kosseva, 2013) that translates
as low oxygen, critically affecting fishes and some
macroinvertebrates due to increased anaerobic bacte-
ria (Islam et al., 2019; Sari et al., 2019). In our study, the
P streams COD median concentration was close to 25
mg L' every month except in July (Figure 11). While
this exceeds the limit recommended by Malaysian offi-
cials regarding water quality (10-15 COD mg L), it is
considered acceptable by the Mexican National Wa-
ter Commission (Comision Nacional del Agua, 2016),
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which results in overlapping water quality of P, F and
M (COD of 10 and 15mg L, respectively). There-
fore, although COD might not be seen as a significant
problem under these regulations, it is important to
continue its monitoring. Barreto (2018) proposed that
wastewater from oil palm plantations tailing ponds
(with high COD and BOD) is one of the most plausible
explanations behind the Pasion’s River ecocide, which
might have triggered oxygen depletion.

Nitrate Concentration

Even though there was no application of chem-
icals in P during our study (pers, comm. plantation
owner), it showed significantly higher concentrations
of nitrates than F streams during the first three sam-
pling months. Although nitrate leaching might be
higher in P than in F due to the failure of palms to
fully occupy the available soil volume with their roots
(Schroth et al., 20006), nitrate leaching is also high in
croplands due to the use of fertilizers (Kurniawan
et al., 2018). During our study’s last two sampling
months, P streams showed the lowest nitrate concen-
trations (although not statistically significant). This
observation might be associated with other climatic
variables such as precipitation, as the only sample
taken under a precipitation event was in March in
the F treatment. Considering the high solubility of
nitrates, this might explain why there is a peak
during that month in F (Figure 10). According to our
RDA, there is a positive relationship between M,
nitrates, phosphates and sulphates. This relationship
has been observed in other studies due to fertilizer
runoff in milpa fields (Camas Goémez et al., 2012)
and cattle trampling and manure runoff in paddocks
(Airaksinen et al., 2007, Wilson & Everard, 2018).
Application of litter and other organic by-products to
agricultural land is associated with a decreased nitrate
runoff when contrasted with chemically-fertilized
land (Harmel et al., 2009). Therefore, the oil palm
plantation in our study likely exhibited lower impacts
than conventional oil palm plantations, where chemical
fertilization is standard practice. The oil palm planta-
tion in our study is moderately sized, approximately 90
ha, which made us aware of the limitations in general-
izing our findings at the Lachua Ecoregion to the re-
gional oil palm expansion effects across the Northern
Transversal Strip.
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Though relatively small in scale, our research sug-
gests that the recent oil palm boom in the Guatemalan
lowlands is likely to have a negative impact on water
quality in the Lachua Ecoregion. This situation is par-
ticularly worrisome given the tremendous importance
of the region’s hydrological network to supporting
biological diversity and human livelihoods. One of
our study highlights is establishing the presence of oil
palm monocultures to higher water temperatures and
decreasing silica transportation in streams. Further-
more, our study contrasts what happens in a moder-
ately-sized plantation with an occasional vermicom-
post application instead of chemical fertilizers that
might provoke more pronounced adverse environ-
mental effects on water quality. Our study presents
evidence of an exception, instead of the general trend
in the Northern Guatemala Lowlands, where planta-
tion administrators extensively apply harmful chemi-
cals. Another breakthrough is that we found critical
incipient evidence about the importance of riparian
forests and secondary forests (included in the guamil
system) to reduce land-use change impacts, including
regulating water temperature and increasing silica
transportation and recycling. Ultimately, this prelim-
inary study points to the urgent need for more exten-
sive research into large-scale oil palm plantations’
effects on water quality in the Lachua Ecoregion and
other areas across the Northern Transversal Strip in
Guatemala.
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Resumen

a raya latigo Hypanus longus, ha pasado de ser una especie de captura incidental a una especie objetivo en

la pesca artesanal del Pacifico de Guatemala. Esta actividad es realizada sin considerar criterios bioldgicos
esenciales para su aprovechamiento sostenible. Aunado a ello, H. longus es una especie sensible, presentando
caracteristicas bioldgicas como: madurez sexual tardia, ciclos reproductivos largos y baja fecundidad. El presente
estudio contribuye al conocimiento de la biologia reproductiva de la raya latigo. Durante mayo de 2019 a marzo de
2020 se realizaron 11 muestreos de los desembarques de la pesca artesanal en la comunidad de Sipacate, Escuintla,
en cada muestreo se registro el ancho de disco (AD), el peso, sexo y estado de maduracion sexual de H. longus.
En total se registraron 336 organismos, que presentaron una proporcion sexual de 1:1, un AD para hembras de
M =82.33 cm, DS =22.24 y de M = 76.91 cm, DS = 11.86 para machos. A partir de las evaluaciones externas
e internas de los aparatos reproductores se determind la talla de madurez sexual (L)), siendo de 88.2'y 79.3 cm
AD para hembras y machos respectivamente. Finalmente, este estudio evidencio que el 65.68% de hembras y el
52.10% de machos son capturados por debajo de la L., por lo cual se recomienda elaborar e implementar estra-
tegias o medidas tendientes a la regulacion de las practicas pesqueras o artes de pesca que permitan la captura
de organismos mayores a 95 cm de AD.

Palabras claves: Dasyatidae, talla de madurez sexual, ancho de disco, Sipacate

Abstract

he whip ray Hypanus longus has gone from being a bycatch species to a target species in artisanal fisheries

in the Pacific of Guatemala. This activity is carried out without considering essential biological criteria for
its sustainable use. In addition, H. longus is a sensitive species, presenting biological characteristics such as late
sexual maturity, long reproductive cycles and low fecundity. The present study contributes to the knowledge of
the reproductive biology of the whip ray. During May 2019 to March 2020, 11 samplings were conducted from
artisanal fishery landings in the community of Sipacate, Escuintla, in each sampling the disc width (AD), weight,
sex and sexual maturation stage of H. longus were recorded. A total of 336 organisms were recorded, which pre-
sented a sex ratio of 1:1, with a female AD of M = 82.33 cm, SD =22.24 and M = 76.91 cm, SD = 11.86 for males.
From the external and internal evaluations of the reproductive apparatus, the size at sexual maturity (L50) was
determined to be 88.2 and 79.3 cm AD for females and males, respectively. Finally, this study showed that 65.68%
of females and 52.10% of males are caught below L50, so it is recommended to develop and implement strategies
or measures to regulate fishing practices or fishing gear that allow the capture of organisms larger than 95 cm AD.

Keywords: Dasyatidae, size at first sexual maturity, disc width, Sipacate
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Introduccion

Los condrictios (Chondrychthyes) son una clase
de vertebrados conocidos como peces cartilaginosos,
en la que se incluyen las subclases Elasmobranquios
(tiburones y rayas) (Espinoza et al., 2018). Evolutiva-
mente son un grupo muy exitoso, pues han perma-
necido en la tierra desde hace aproximadamente 400
millones de afios (Carrier et al., 2012). Parte de este
éxito esta relacionado a su modo reproductivo, que
les ha permitido una alta probabilidad de fecundacion
(Musick & Bonfil, 2004). Durante los afios ochenta los
elasmobranquios eran capturados de forma incidental y
debido a su bajo valor comercial eran liberados (Barker
& Schluessel, 2005). En la actualidad, el aumento en
la demanda de la carne, aletas y otros subproductos de
estos organismos ha provocado que la pesca de elas-
mobranquios se realice de manera dirigida para ciertas
especies (Barker & Schluessel, 2005; Ebert et al., 2013;
Kitchell et al., 2002; Walker, 1998).

Las rayas al igual que los tiburones son consi-
derados especies vulnerables debido a sus aspectos
biolégicos inherentes como crecimiento lento, madu-
rez sexual tardia, ciclos reproductivos largos y baja
fecundidad (Morales et al., 2004; Walker, 1998), estos
factores hacen que las poblaciones de rayas no resis-
tan la presion pesquera y a nivel de especie la pesca
puede alterar la estructura de tallas y los pardmetros
poblacionales en respuesta a cambios en la abundancia
(Stevens et al., 2000).

Especificamente en Guatemala, se sabe que exis-
ten por lo menos cuatro tipos de flotas pesqueras que
actualmente ejercen presion directa o indirecta sobre
las poblaciones de rayas en el litoral Pacifico, en las que
se pueden incluir la flota industrial, artesanal comer-
cial, la flota dirigida a la captura de escama y la pesca
de arrastre de camardn, siendo la pesca artesanal la que
se desarrolla de forma dirigida a este recurso, gene-
rando empleo e ingresos en zonas costeras a menudo
marginales (Ixquiac et al., 2009), estas pesquerias estan
compuestas por lo menos de tres especies explotadas
comercialmente: Rhinoptera steindachneri (Evermann
& Jenkis, 1892), Hypanus brevis (Garman, 1979) e
Hypanus longus (Garman, 1880) (Ixquiac et al., 2010).

Durante los ultimos afios se ha evidenciado que
la raya latigo H. longus es la especie con mayor inci-
dencia en las capturas de la pesca artesanal de elas-
mobranquios en dos de las principales comunidades
pesqueras del Pacifico guatemalteco, Las lisas y Si-
pacate, representando el 47.48% y el 56.66% del total
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capturado respectivamente (Avalos, 2019). En estas
comunidades la pesca de rayas es una actividad que se
desarrolla en aguas costeras con el uso de embarcacio-
nes tipo tiburoneras fabricadas en fibra de vidrio con
capacidad de entre 800 y 1400 kg de pescado, emplean-
do la combinacion de dos artes de pesca, la cimbra o
palangre y en menor medida el trasmallo (Instituto de
Investigacion y Proyeccion sobre el Ambiente y Socie-
dad, 2018). A pesar del uso de estas artes de pesca, la
cimbra o palangre ha demostrado ser las mas efectiva,
registrando organismos con tallas mayores, sin em-
bargo, se ha evidenciado que la mayoria de estos son
ejemplares inmaduros.

A pesar de los esfuerzos realizados en los ulti-
mos afios para el estudio de las poblaciones de rayas en
el Pacifico de Guatemala, esta actividad sigue siendo
poco documentada y los registros de capturas son pobres
(Ixquiac et al., 2009). Para resolver problemas relacio-
nados al manejo sostenible de los recursos pesqueros,
es fundamental generar conocimientos biolégico-
pesqueros de las diferentes especies sujetas a explo-
tacion, y es imprescindible contar con bases de datos
que permitan analizar las condiciones poblacionales
(Musk & Bonfil, 2004). Debido a la importancia socio-
econdmica que ocupa la pesca artesanal de la raya lati-
go en las comunidades costeras del litoral del Pacifico,
es necesario resolver problemas relacionados con su
biologia, antes que se pueda conseguir una supervision
y ordenamiento eficaz (Ixquiac et al., 2009), ya que al
contar con informacion sobre su biologia reproduc-
tiva como parte de una linea base de conocimientos
cientificos, se permitira a las instituciones nacionales
establecer medidas de ordenamiento pesquero como
vedas espacio-temporales o regulaciones en cuanto a
tallas minimas de captura (Walker, 2004).

El presente estudio tiene como principal objetivo
describir los aspectos reproductivos de la raya latigo
H. longus de los desembarques de la pesca artesanal
en la comunidad de Sipacate en el litoral del Pacifico
de Guatemala, evaluando las caracteristicas morfomé-
tricas y sexuales de la mayor cantidad de organismos
capturados.

Materiales y Métodos

Area de estudio

El actual municipio de Sipacate se encuentra
ubicado en el departamento de Escuintla, en el litoral
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del Pacifico de Guatemala (N 13°55712", W 91°15°11"")
(Figura 1), que hasta el 2015 era una aldea pertenecien-
te al municipio de la Gomera, Escuintla (Programa
de las Naciones Unidas para el Desarrollo [PNUD],
2018). Esta comunidad es considerada como una de
las principales areas de pesca en el Pacifico (Avalos,
2019), al presentar gran variedad de habitats importan-
tes para las especies marino-costeras como la zona de
manglar, de igual manera existen poblaciones humanas
que aprovechan los recursos pesqueros para su alimen-
tacion y medio de vida, llevando a cabo dos tipos de
actividad pesquera, la pesca artesanal en mar abierto y
la pesca de subsistencia realizada dentro del estero. La
pesca artesanal representa el 60% aproximadamente
del total de capturas en esta comunidad y se realiza por
un mayor nimero de personas por su alta remuneracion
econémica. Dentro de los principales productos que
son comercializados se pueden mencionar: robalo, par-
g0, curvina, tiburdn, berrugata, sierra, raya, cachacoy
camaroén jumbo, entre otros (PNUD, 2018).

Figura 1

Para desarrollar el presente estudio se selecciond
esta aldea debido a la gran importancia que representa
para la pesca artesanal de rayas en el litoral del Paci-
fico de Guatemala. Se realizaron 11 muestreos en el
embarcadero municipal durante el periodo de mayo de
2019 a marzo de 2020, obteniendo tamafios de mues-
tras variables sujetas al nimero de rayas capturadas
por los pescadores artesanales durante las visitas,
estableciendo un minimo de muestra igual o superior a
20 organismos por mes para cada muestreo (Espinoza
Salvado, 2015).

Medicion de caracteristicas biolégicas

Durante los muestreos se registraron las si-
guientes medidas morfométricas de los especimenes
capturados de H. longus: ancho de disco (AD), peso
total (Pt), sexo y estado de maduracion sexual. Para
determinar el estado de maduracion sexual de cada
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organismo, se realizé una evaluacién macroscopica
del aparato reproductor con base en las tablas propues-
tas por Jiménez (2017) sobre los estados e indice de
madurez identificados para hembras y machos de H.
longus a partir de las caracteristicas macroscopicas de
las estructuras reproductivas. En el caso de los machos
se evaluo externamente el tamafio, la calcificacion y
la presencia de espermatozoides en los 6rganos repro-
ductores (claspers), e internamente el desarrollo de los
testiculos. Para las hembras, se observo el desarrollo
y coloracion de la histotréfia lipidica (trofonemata),
el tamafio del utero y ovario izquierdo y la presencia
de embriones. A partir de este andlisis los organis-
mos fueron clasificados como: maduros o inmaduros
(Jiménez, 2017).

Analisis de la informacion

Para calcular la proporcion sexual, se utilizo
el estimador no paramétrico de Ji cuadrada con co-
rreccion de Yates (X° Yates). Este estimador indica
si existe igualdad estadisticamente significativa en-
tre las proporciones sexuales de una especie, donde:
0.¢ <X (Zar, 2010).

calculada de lablas)

Xe=[(fi-fil-0504 O

Para determinar la normalidad de los datos ob-
tenidos para las tallas de los organismos, se utilizd
la prueba de Kolmogoérov-Smirnov para muestras
> 50 datos, esta propone la hip6tesis nula (H,) de que
una muestra proviene de una distribucién normal, con
un nivel de confianza (0.05), por lo que si el valor de
probabilidad de (p > .05), se acepta la hipotesis nula
(los organismos presentan una distribucién normal).
Se realizo la prueba de homocedasticidad de Levene,
con el fin de determinar si la varianza de ambos gru-
pos presentaba igualdad. Por ultimo, para evidenciar
la existencia de diferencias significativas en los datos
de las tallas de hembras y machos se utilizo la prueba
no paramétrica de Man Whitney.

Para establecer el tipo crecimiento de H. longus,
se realizd una correlacion entre el ancho de disco (AD)
y peso total (Pt), mediante la siguiente ecuacion ex-
ponencial:

Pt = a*AD® @
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Donde a es el intercepto con el eje Y; y b es la
pendiente de la recta. En esta relacion y debido a que
el volumen o masa total del cuerpo de un pez es direc-
tamente proporcional al cubo de su longitud, si el valor
de (b = 3) el crecimiento del organismo es isométrico,
siendo alométrico positivo cuando el valor de “b” es
significativamente mayor de 3, (b > 3) y alométrico
negativo cuando el valor de “b” es significativamente
menor de 3 (b < 3) (Froese, 2006). Para corroborar que
el valor de “b” es significativamente diferente de 3 se
utiliz6 la prueba de t Student, de esta manera confirmar
el tipo de crecimiento para H. longus.

Se determino el estado de desarrollo sexual, uti-
lizando las escalas de madurez sexual para H. longus
propuestas por Jiménez (2017), basadas en observa-
ciones macroscopicas del aparato reproductor para
ambos sexos.

La L  para hembras y machos se estimé median-
te el analisis de regresion de X, donde se considera
la variable explicativa y la clasificacion de la madu-
rez (inmaduros: 0, maduros: 1) como una variable de
respuesta (binomial), esto mediante el programa esta-
distico R (R Core Team, 2018), utilizando el paquete
sizeMat. Las variables se ajustan a la funcion:

PCS= 1 3)
1 + expetan)

Donde PCS es la probabilidad que tiene un indi-
viduo de estar maduro en un determinado AD, a es el
intercepto con el eje Y; y b es la pendiente de la recta.
La L, se calcula como:

L,= a @
b
Resultados

Proporcion sexual

Se registré un total de 336 organismos, de los
cuales 50.30% fueron hembras y 49.70% machos. La
proporcién sexual no presento diferencias significati-
vas, dado que X = 0.003, evidencia que la proporcion
sexual es 1:1.
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Distribucion de tallas

La distribucion de tallas para hembras present6 un
rango entre 22 y 150 cm AD (M = 82.53, SD = 22.24),
conun Pt entre 1.81 y 83.72 kg (M = 18.31, SD = 15.14).
Los machos por su parte presentaron una distribucion de
tallas entre 23 y 98 cm de AD (M = 76.85, SD = 11.86)
y un Pt entre 1.30 y 25.21 kg (M = 13.03, SD = 4.72)
(Figura 2). Se evidencio que a tallas mayores de 113 cm
AD no hay presencia de machos solo de hembras, por
otra parte, la mayor proporcion de hembras se observo
alos 71 cm y de machos a los 95 cm de AD.

Segun la prueba de normalidad (Figura 1), Ma-
terial Suplementario el AD para hembras y machos
se distribuyen normalmente (K-S, P > 0.05), sin em-
bargo, los datos no presentaron homocedasticidad
(Levene, p < .05) (Figura 2), Material Suplementario
por lo cual se aplico la prueba no paramétrica de Man
Whitney, la cual concluye que no existe diferencias
entre los datos de las tallas de machos y hembras
(p = 0.213) (Figura 3), Material Suplementario.

Relacion talla peso

El analisis de covarianza realizado para verificar
si el crecimiento era igual en machos y hembras mos-

Figura 2

tro diferencias entre la pendiente (b; p = 0.01052). La
relacion del ancho de disco-peso utilizando los datos
de machos fue de la siguiente manera: b = 2.105448
con limites de confianza de 1.961681 a 2.249215,

=-2.534556 con limites de confianza de -2.804925 a
-2.264186, con valor de significancia de p < .05, lo que
indica que existe una relacion lineal significativa entre
los valores del ancho de disco y el peso (Figura 3). El
valor de la 2 fue de 0.8342.

Para las hembras la relacion del ancho de disco-
peso fue de la siguiente manera: b = 2.365454 con
limites de confianza de 2.240219 a 2.490689,
a=-3.003044 con limites de confianza de -3.241771 a
-2.764318, con valor de significancia de p <.05, lo que
indica que existe una relacion lineal significativa entre
los valores del ancho de disco y el peso. El valor de la
12 fue de 0.8921 (Figura 4).

La prueba t de Student mostro que el valor de b
de machos y hembras fue significativamente diferente
de 3 (p < .05). Esto significa que H. longus crece de
manera isométrica.

Variacion de los estados de maduracion

El estado de maduracion sexual se determino para
cada sexo, del total de hembras capturadas (n = 169),
el 34.91% fueron hembras maduras (n = 59)

maduras

Distribucion de tallas para hembras y machos de Hypanus longus capturados por la pesca artesanal en Sipacate

40

35

30

No. organismos
<) )
) Ch

—
h

34 40 46 52 59 65

10
o ue M AI.IlﬁIIluﬁ - 0l

95 101 107 113 120 126 132 138 144 150

Ancho de disco (cm)

m Machos

Ciencia, Tecnologia y Salud, 9(1) 2022, 41-54

u Hembras

| 45



Biologia reproductiva de Hypanus longus en el Pacifico de Guatemala

Figura 3

Relacion ancho de disco AD-peso para machos de Hypanus longus
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y €l 65.09% hembras inmaduras (n, .= 110). En el
caso de los machos (n = 167), se evidencio que el 46.11%
eran machos maduros (n = 77)y el 54.89% fueron
machos inmaduros (= 90).

Durante el periodo de muestreo fueron cap-
turados organismos sexualmente maduros, sin em-
bargo, se registr6 una incidencia mayor o igual
al 50% de hembras maduras en febrero, junio,
julio, agosto y septiembre (Figura 5). Por otra parte,
se registré una incidencia mayor o igual al 50% de
machos maduros durante marzo, mayo, junio y octubre
(Figura 6).

Talla de madurez sexual (L, )

Se determind que la talla madurez sexual para las
hembras de L, = 88.2 cm AD (R* = 0.89) (Figura 7),
y para los machos de L., = 79.73 cm AD (R* = 0.75)
(Figura 8). Finalmente, este estudio demostré que las
tallas con mayor incidencia en las capturas de la pesca
artesanal de la raya latigo son de 60 a 92 cm AD para
hembras y de 68 a 93 cm AD para machos, evidenciando
que el 65.68% de hembras y el 52.10% de machos son
capturados por debajo de la talla de madurez sexual.

Discusion

En el presente estudio se obtuvo una propor-
cion sexual de 1:1, que es coherente con lo reportado
por Ixquiac y colaboradores (2009) en el Pacifico de
Guatemala. Lopez-Garcia (2009), para la zona central
del Pacifico colombiano y Jiménez (2017), en Baja Ca-
lifornia Sur (BCS), México, quienes indican que no
existe diferencia significativa en la proporcion sexual
de H. longus en estas areas de estudio. Sin embargo,
esto difiere con lo reportado por Bohérquez-Herrera
(2006), para la Isla Gorgona en el Pacifico colombiano,
quien resalta una proporcion de tres machos por cada
hembra (3 M:1H), por su parte Lopez-Garro y Zanella
(2014), para el Golfo Dulce en Costa Rica, sefialan de
igual forma un dominio de machos sobre hembras para
esta especie (1.33 M: 1H). Segun Holden y Raitt (1975),
la proporcion de sexos de una especie es un atributo
importante para completar un panorama general sobre
la biologia de una poblacion explotada, ya que esta pue-
de ser el efecto de eventos reproductivos, alimenticios,
ontogénicos, entre otros. Sin embargo, Lopez-Garcia
(2009), informa que en un area pequena y especifica
de muestreo puede o no, reflejar la existencia de una
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segregacion, por lo que se debe tomar en cuenta y con
mucho cuidado el alcance del esfuerzo de muestreo
con el que se ejecutd la investigacion.

En cuanto a las tallas registradas en este estudio,
se reportan AD maximos de 150 cm para las hembras
y de 98 cm para los machos. Comparadas con otros
autores, estas tallas fueron relativamente mayores a
las encontradas en otras zonas de distribucion de la
especie, Jiménez (2017) en BCS, México, indica cap-
turas de organismos de 102 cm AD para hembras y de
97.0 cm AD para los machos; de igual forma Villavi-
cencio Garayzar y colaboradores (1994), en la misma
region reportd organismos con un intervalo entre 41
y 131 cm AD para hembras y de 46 a 98 cm AD para
machos. Por otra parte, Avalos (2019), para el Pacifico
guatemalteco evidencio la presencia de organismos
con tallas de 126 cm AD para hembras y de 95 cm AD
para los machos. Sin embargo, Lopez- Garcia (2009),
informa que las tallas de AD de los organismos captu-
rados en el Pacifico Central colombiano son mayores
con relacion a las hembras (158 cm) y Gonzalez Leiva
y colaboradores (2017), en las costas de El Salvador,
registraron organismos con AD mayores con relacion
a los machos (132 cm) (Tabla 1).

Con base en lo anterior, se puede sefialar que el
espectro de AD para H. longus es altamente varia-
do, estas diferencias pueden estar influenciadas por
los sitios de captura, los artes de pesca utilizados o
por la existencia de posibles gradientes latitudinales
que afectan el desarrollo ontogénico de los individuos
(Gonzélez Leiva et al., 2017). Jiménez (2017), sefiala
que para confirmar esta hipdtesis es necesario tener
certeza de que la estructura de tallas de cada una de las
diferentes poblaciones esta bien representada, y que los
resultados observados no sean un efecto del esfuerzo
de muestreo o la selectividad de las artes de pesca.

El tipo de crecimiento determinado para esta
especie es de tipo isométrico (b =2.95 Hy 2.88 M),
evidenciando que H. longus crece proporcionalmen-
te en todas sus dimensiones a lo largo de su ciclo
de vida. Este resultado reafirma lo reportado en es-
tudios anteriores para esta especie. Jiménez (2017),
para BCS, Me¢xico, (b, =294, b =297)y
por Lopez-Garcia (2009), para el Pacifico colombiano
(B opras= 3-034, 0 =2.817). El tipo de crecimiento
isométrico es una caracteristica comun en distintas
especies de elasmobranquios, y ha sido evidencia-
do en diferentes especies como Rhinobatos horkelli
(Texeira, 1982), Mustelus lunulatus (Jordan &
Gilbert, 1882) (Navia 2002; Bohorquez-Herrera, 2006)
Saadaoui y colaboradores (2015) lo reportaron para
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Figura 5

Estados de maduracion mensual para hembras de Hypanus longus capturadas por la pesca artesanal en
Sipacate
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Figura 7

Talla de madurez sexual (L, ) para hembras de Hypanus longus capturadas en Sipacate
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Dasyatis pastinaca (Linnaeus, 1758), entre otras. Este
resultado es de gran importancia ya que es necesa-
rio para completar los parametros de crecimiento que
presenta una especie, puesto que la ecuacion utilizada
para definirlos depende directamente de si la especie
presenta un crecimiento del tipo isométrico o alomé-
trico (Lopez-Garcia, 2009).

Se determin6 que para H. longus los machos
alcanzan la madurez sexual a tallas menores que las
hembras. Sin embargo, se ha reportado que los signos
de maduracion sexual para H. longus pueden apare-
cer a diferentes tallas tanto para hembras como para
machos, comportamiento documentado también para
Dasyatis centroura (Capapé, 1993; Lopez-Garcia,
2009).

Lopez-Garcia (2009), para el Pacifico colombia-
no, indica una talla de madurez a los 108 cm de AD
para hembras y de 77 cm de AD para machos; por
su parte, Lopez-Garro y Zanella (2014), para el Golfo
Dulce, Costar Rica, reportan una talla de madurez a los

120 cm AD para hembras y de 92 cm AD para
machos, Gonzalez Leiva y colaboradores (2017), para
el Pacifico salvadorefio, sefiala que las hembras alcan-
za su madurez sexual a los 102 cm y los machos a los
87.1 cm de AD; finalmente, Villavicencio Garayzar y
colaboradores (1994), en BCS, México, evidencio una
talla de madurez sexual de 110 y 80 cm de AD para
hembras y machos, respectivamente.

La diferencia en la talla de madurez sexual entre
las hembras y los machos de esta especie comparadas
con las reportadas a lo largo de su zona de distribucion
puede deberse a variaciones climaticas o latitudinales
de la zona geografica, o bien a diferencias biologicas
en el stock pesquero. Por estas razones es necesario
combinar una serie de estudios y evaluaciones de las
caracteristicas biologicas en los diferentes 6rganos del
sistema reproductor que presenten variaciones segin
el estado de desarrollo gonadal de la especie y de esta
forma determinar que organismo pudiera estar maduro
(Lopez-Garcia, 2009).

Tabla 1
Variables biologicas de Hypanus longus obtenidas en diferentes estudios realizados a lo largo de su zona de
distribucion
Localidad Ancho de disco (cm) L,, (cm) Coeficiente de Autor
alometria (b)
Guatemala H:22a 150 (82.33 +22.27) H: 88.2 AD H: b=2.9585 Este estudio
(Sipacate) M: 23298 (76.91 £ 11.45) M: 79.3 AD M: b=2.8807
Guatemala H: 22 a 126 (83.67 +20.30) _ Avalos, 2019
(Las Lisas/Sipacate) M: 52295 (77.88 cm = 9.78)
El Salvador H:42.1a 147 H: 102 AD _ Gonzalez Leiva
M:12a132 M: 87.1 AD etal., 2017
México (Baja H: 29 a 102 (60.3+20.4) _ H: b=2.94 Jiménez, 2017
California sur) M: 39.4297.0 (63.1£16.0) M: b=2.97
Costa Rica (Golfo Ambos: 60 a 119 (84.63 H: 120 AD . Lopez-Garro &
Dulce) +12.11) M: 92 AD Zanella, 2014
Colombia Max: 158 H: 108 AD H: b=3.034 Lopez-Garcia, 2009
(Buenaventura) M: 77 AD M: b=2.817
Meéxico (Baja H:41a131(68.97 +20.69) H: 110 AD _ Villavicencio
California sur) M: 46 a 98 (72.55 £ 18.98) M: 80 AD Garayzar et al., 1994

Colombia Max: 180 _ _ Bohoérquez-Herrera,
(Isla Gorgona) 2006
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Avalos (2019), reporta que H. longus se encuen-
tra entre las cuatro especies de elasmobranquios con
mayor incidencia en las capturas del Pacifico guate-
malteco, representando el 47.48% del total de las cap-
turas. Por otro lado, este estudio evidencio que la ma-
yor incidencia de AD, son de organismos que no han
alcanzado la madurez sexual. Esta situacion ha sido
reportada por Gonzalez Leiva y colaboradores (2017),
en los desembarques artesanales de El Salvador, quien
indica que esta especie representa el 76% del total de
capturas, y que el 46.1% de los individuos capturados
no han alcanzado su madurez sexual. Lopez-Garro y
Zanella (2014), en los desembarques de Golfo Dulce,
Costa Rica, reportan la misma situacion.

Los resultados que aqui se presentan indican que
actualmente la captura de H. longus pudiera no ser
sustentable para el caso de esta pesqueria, puesto que
las capturas estan representadas principalmente por or-
ganismos que no han alcanzado una etapa de madurez
sexual, esta situacion se repite a lo largo de su zona de
distribucion segun lo evidenciado por distintos autores.
Finalmente, debido al aumento en la presion pesque-
ray a que la informacion con respecto a las capturas
de rayas es pobre (Ixquiac et al., 2009), es importante
continuar realizando investigaciones y estudios que
permitan promover y establecer estrategias de mane-
jo para la conservacion de este recurso (Coiraton &
Amezcua, 2020).
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Materiales suplementarios

Figura 3

Prueba de normalidad de Kolmogorov-Smirnov para espectro de tallas de hembras y machos de Hypanus
longus

Tests of Normality (Spreadsheet9)
Variable N max D K-SP |Lilieforsp

AD Hembras 169 0.095811| p<.10 | p<0.01

AD Machos 167 0.074812 | p>.20 | p>0.05

Figura 4

Prueba de homocedasticidad de Levene’s para las variancias del espectro de tallas de hembras y
machos de Hypanus longus

Levene's Test for Homogeneity of Variances
Effect: Sexo
Degrees of freedom for all F's: 1,334
MS Effect | MS Error F p
AD 6908.81 |137.2649 (50.11289 | 0.000000

Figura §

Prueba de Mann-Whitney para evidenciar diferencias significativas entre el espectro de tallas entre hembras y
machos de Hypanus longus

Mann-Whitney U Test (Spreadsheet9)
By variable Sexo
Marked tests are significant at p <0.05000

Rank Sum |Rank Sum ValidN | ValidN
variable M H U Z p-value |Zadjusted| p-value M H
AD 37031.00 29585 13003 |-1.24455 | 0.213297 | -1.24495 | 0.213153 167 169
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Resumen

| metacaolin es el producto obtenido de la calcinacion del caolin. La alta actividad puzolanica del metacao-

lin permite su utilizacion como un material sustituto del cemento en el concreto. Esta y otras propiedades
fisicoquimicas se ven afectadas por las condiciones de procesamiento del caolin. Por lo tanto, este estudio tuvo
como objetivo caracterizar los cambios del color y densidad de dos tipos de caolin (toba triturada e hidrotermal)
por medio de un analisis termogravimétrico del proceso de calcinacion. Para la evaluacion de la densidad se
empled la norma ASTM C188, mientras que la valoracion de los cambios de color utilizo un espectrofotdometro
CIE-L*a*b* en conjunto con la norma UNE 80117. Asimismo, la pérdida de peso y la densidad se correlacionaron
con las coordenadas de color mediante una regresion polinomial. Los resultados demostraron que la deshidroxi-
lacion de los caolines ocurrid entre 400 °C y 650 °C, caracterizandose por un maximo en el delta E * de 12.9 y
4.3 para el caolin hidrotermal y de toba, respectivamente. Ademas, el caolin de toba triturada present6 la maxima
luminosidad (L* = 92.84) de todos los tratamientos a los 21 °C. Este valor disminuy6 11.75% al incrementar la
temperatura hasta 450 °C. A partir de esta temperatura, L* incrementd linealmente hasta alcanzar un valor final
de 87.3 2900 °C. La regresion polinomial obtenida explica en un 93% y 92% la variacion del peso en funcion de
los parametros CIE-L*a*b* para el caolin de toba triturada e hidrotermal, respectivamente.

Palabras claves: metacaolin, calcinacion, densidad, color, deshidroxilacion

Abstract

Metakaolin is a product of kaolin’s calcination. The high pozzolanic activity of metakaolin allows its usage as
supplementary cementitious material in concrete. This property and other physicochemical properties are
affected by metakaolin’s manufacturing conditions. Therefore, this study aims to characterize the changes in color
and density of two types of kaolin (tuff and hydrothermal) through a thermogravimetric analysis of the calcina-
tion process. Evaluation of density used ASTM C188, while the assessment of color changes used a CIE-L*a*b*
spectrophotometer in conjunction with normative UNE 80117. In addition, weight loss and density were correlated
with the color coordinates using polynomial regression. The results showed that kaolin dehydroxylation occurred
at 450°C and 650°C, characterized by a maximum in delta E * of 12.9 and 4.3 for hydrothermal and tuff kaolin,
respectively. In addition, the tuff kaolin presented the maximum luminosity (L * = 92.84) of all the treatments
at 21°C. This value decreased 11.75% during the temperature increment up to 450°C. From this temperature, L *
increased linearly until reaching a final value of 87.3 at 900°C. The polynomial regression explained 93% and 92%
of the weight variation as a function of the CIE-L*a*b* parameters for tuff and hydrothermal kaolin, respectively.

Keywords: metakaolin, calcination, density, colour, dehydroxylation
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Caracterizacion por colorimetria del proceso de fabricacion de metacaolin

Introduccion

El concreto es el material de construccion mas
usado actualmente en el mundo. La cantidad total
empleada de este material corresponde al doble de la
suma de todos los demas materiales de construccion
(Gagg, 2014). Su fabricacion surge de la combinacion
de un aglomerante (por lo general cemento Portland),
agregados (arena o grava), aditivos y agua. El cemen-
to Portland determina las propiedades generales del
concreto al ser el material cementante principal. Su
produccion requiere grandes cantidades de energia
lo que resulta en la emision masiva del gas de efecto
invernadero (CO,) (Ababneh & Matalkah, 2018; Gagg,
2014; Xie, 2016). Una de las soluciones planteadas a
dicha problematica es el uso de materiales cementan-
tes suplementarios (MCS). Estos materiales se utilizan
como aditivos o sustituyentes del cemento Portland y
presentan un impacto ambiental menor, por lo que dis-
minuyen la huella de carbono de los materiales hechos
de concreto (Gartner, 2004). Entre los MCS utilizados
en el concreto se encuentran el humo de silice, ceni-
zas volantes de carbon, escorias de alto horno, cenizas
de céascara de arroz, tobas volcéanicas y el metacaolin
(Ababneh & Matalkah, 2018). Diferentes estudios han
investigado los efectos positivos de los MCS al ser
utilizados en el concreto (Badogiannis et al., 2005;
Krajci et al., 2015; Nedunuri et al., 2020; Restrepo
Gutiérrez et al., 2006; Uzal & Turanli, 2003). Entre las
principales mejoras se incluyen la reduccion de costo,
mejora en la resistencia mecanica, mayor proteccion
contra la humedad, mejora de la durabilidad por reduc-

Figura 1

cion de la permeabilidad y resistencia a los ataques de
quimicos (Ababneh & Matalkah, 2018).

El metacaolin (A1,0,2Si0,) se emplea como susti-
tuto del cemento Portland en el concreto porque mejora
la actividad puzolanica (Krajci et al., 2015). La actividad
puzoléanica de este material depende de la naturaleza y
abundancia de los minerales de arcilla en el material
cementante sin tratar, el tamafio de particula y las con-
diciones del tratamiento térmico (Badogiannis et al.,
2005). El proceso para obtener metacaolin consiste en
calcinar la caolinita (caolin) para que se eliminen los
oxhidrilos (OH) contenidos dentro de su estructura
cristalina (Guatame-Garcia et al., 2018). El cambio
quimico que ocurre durante el tratamiento térmico de
la caolinita se describe por la secuencia de reacciones
en la Figura 1 (Chen et al., 2004; Ptacek et al., 2011;
Zemenova et al., 2014).

El proceso de calcinacion del caolin ha sido estu-
diado en los tlltimos afios evaluando el efecto de multi-
ples aspectos importantes como lo son la composicion
quimica y mineralogica del caolin (Gamiz et al., 2005;
Hernandez et al., 2019; Torres et al., 2011), la pureza y
grado de desorden cristalino del caolin (Tironi et al.,
2012), el periodo optimo de calcinacion (Badogiannis
et al., 2005), el tamafio de particula del caolin (Chen
et al., 2014; Liu et al., 2017), la velocidad de calenta-
miento (Castelein et al., 2001; Kenne Diffo et al., 2015),
la disminucion de la presencia de oxigeno como parte
de la creacion de un ambiente de reduccion débil (Chen
etal., 2014) y las temperaturas a las cuales suceden cam-
bios estructurales en las muestras (Nmiri et al., 2017;
Tanwongwan et al., 2020; Wang et al., 2011). Ademas,

Mecanismo de reaccion para el proceso de calcinacion del caolin

450-700°C
A1203 b ZSlOZ ' 2H20 _— Al203 ) ZSLOZ + 2H20(g)

925-1050°C

2(Al203 . 25102) _— 2Al203 : 35l02 + SiOZ(amOTfO)

1050°C

3(241,05 - 35i0,) ——5

21200°C

510, (amorfo)

510, (cristobalita)
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se han investigado los efectos de la activacion en el
color en muestras antes y después del proceso de des-
hidroxilacion (Chotoli et al., 2015; Gamiz et al., 2005;
Valanciene et al., 2010), y se ha relacionado el oscure-
cimiento o blanqueamiento del caolin con la presencia
de impurezas dentro y fuera de la estructura crista-
lina (Chandrasekhar & Ramaswamy, 2006; Chen et
al., 2014). Sin embargo, no se han reportado estudios
detallando los efectos de la calcinacion en el cambio de
color del caolin durante todo el proceso de calcinacion.
Esta investigacion tiene como objetivo caracterizar
los cambios de color observados durante el proceso
de calcinacion del caolin hidrotermal y de toba. Estos
caolines se diferencian en su proceso de formacion: el
caolin hidrotermal se genera por las alteraciones pro-
vocadas por la circulacion interna de fluidos calientes
(Byrappa & Yoshimura, 2013), mientras que el caolin
de toba se forma a partir de la acumulacion de las ce-
nizas volcanicas (Haldar & Tisljar, 2014). El método de
deteccion de color seleccionado utiliza el modelo de co-
lor CIE-L*a*b*, el cual ha sido utilizado para examinar
mezclas cementantes pigmentadas y no pigmentadas
(Lopez & Sarli, 2020). El modelo CIE-L*a*b* registra
los estimulos de color en un espacio tridimensional
donde el parametro L* representa la luminosidad, en
una escala desde 0 a 100. El parametro a* representa
la variacion rojo-verde, siendo (+a*) para el rojo y (-a*)
para el verde; adicionalmente, el parametro b* repre-
senta la variacion amarillo-azul, donde (+b*) es para
el amarillo y (-b*) para el azul (Lopez et al., 2016).
El disefio de la investigacion se realizo calci-
nando los caolines estudiados a 12 temperaturas di-
ferentes en un rango de 21 °C a 900 °C, con 3 réplicas
para cada temperatura. Los modelos de aproximacion
empiricos generados, relacionaron los comportamien-
tos de la densidad y pérdida de peso de los caolines
en funcion de las coordenadas del color referidas
(L*, a* y b*). Este estudio monitorea el proceso de des-

Tabla 1

Contenido mineral de los dos caolines evaluados

hidroxilacion de dos caolines por medio de un analisis
optico que permite establecer el grado de avance del
proceso para la elaboracion de un material cementante
suplementario.

Materiales y Métodos

Materiales

El caolin de toba se adquiri6 en la pulverizadora
Promi, S. A; ubicada en el municipio de Santa Catarina
Pinula, departamento de Guatemala, Guatemala. El
caolin hidrotermal se colectd en una cantera cercana
a la aldea El Hato, municipio San Antonio La Paz,
departamento El Progreso, Guatemala. La composicion
quimica inicial para cada uno de los caolines (Tabla 1),
se determiné mediante un analisis de espectrometria de
absorcion atomica (EAA) realizados por el laboratorio
técnico del Ministerio de Energia y Minas Guatema-
la C.A. Se utiliz6 querosina libre de agua (J.T.Baker,
densidad 0.8 g/mL, pureza > 99%), tolueno grado
reactivo (J.T.Baker pureza > 99.5%), y poliestireno
(Sigma-Aldrich, pureza > 95%).

Preparacion del material

Las muestras de los dos caolines se procesaron
de la siguiente manera (Smiley et al., 1998) Method of
producing Metakaolin: se triturd primero las muestras
utilizando una trituradora de cuchillas (Thomas Wiley,
modelo No. 4) y a continuacioén se pulverizaron utili-
zando un molino de discos (Bico modelo VP 1988).
Luego se procedi6 a clasificarlas segtn el tamafio de
particula mediante un juego de tamices marca Wilson.
Se recolect6 el material que logro pasar el tamiz #325
y se almacend, para evitar la absorcion de humedad,
en bolsas de polietileno de sello hermético (Ziploc®).

Muestra Pureza Sio, AlO, MgO Fe,O, K,0 Na,0 CaO
Caolin de toba 82.49%  21.77%  2039%  0.13%  031%  0.03%  0.03%  0.36%
triturada

Caolin hidrotermal ~ 69.70%  56.30%  19.23%  0.12%  0.89%  1.94%  023%  0.68%

Ciencia, Tecnologia y Salud, 9(1) 2022, 55-69
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La seleccion de particulas obtenidas (pasa tamiz #325)
se baso en la especificacion de tamafio de particulas
para cemento Portland (ASTM C 430).

Calcinacion del caolin

Para la calcinacion de ambos caolines se utilizo
una mufla marca Barnstead Thermolyne modelo 1400.
El proceso de calcinacion del caolin se ha monitoreado
por medio de termogravimetria utilizando una mufla
(Kenne Diffo et al., 2015). Las 12 temperaturas (°C)
seleccionadas para el monitoreo de la calcinacion: 21,
110, 190, 280, 350, 450, 550, 573, 673, 773, 873, y 900.
Se realizaron 3 repeticiones para cada tratamiento
térmico, resultando en un diseflo experimental con un
total de 72 tratamientos para el proceso de calcina-
cion. Se prepararon 12 unidades experimentales para
cada caolin en capsulas de porcelana conteniendo 5.0 g
de muestra pulverizada y tamizada segtn especifica-
ciones descritas anteriormente. A continuacion, las
capsulas se colocaron en la mufla para los respectivos
tratamientos térmicos. La temperatura dentro de ésta se
incremento a razon de 3 °C/min (Castelein et al., 2001)
hasta alcanzar la temperatura del tratamiento y se man-
tuvo constante por un periodo de 1 hora. Finalizado el
tiempo, se procedio6 a extraer la muestra y a realizar el
pesado respectivo. En los tratamientos restantes se pro-
cedi6 de igual manera. Las muestras se colocaron dentro
de una desecadora al finalizar su proceso de calcinacion
hasta alcanzar la temperatura ambiente. Alcanzada esta
temperatura (21 °C) se procedio a determinar el peso re-
sidual mediante una balanza analitica (Radwag modelo
WPS 750/C/1, resolucion 0.001 gramos).

Determinacion de la densidad

La medicion de la densidad se realizo mediante
un procedimiento basado en la norma ASTM C188
(Ramli & Alonge, 2016). El método se basa en co-
locar un volumen de querosina en un matraz de Le
Chatelier y a continuacion agregar 1.0 g de muestra. Se
determino el volumen desplazado de querosina libre de
agua por el efecto de la adicion de la masa de caolin.
La densidad se obtiene a partir de la relacion entre la
masa utilizada y el volumen desplazado de querosina.

58 |

Determinacion del color

Las coordenadas de color del modelo CIE-L*a*b*
se determinaron segun la norma UNE 80117 (Frias et
al., 2006). Se prepararon pastillas mezclando 0.75 g
de caolin con 5 mg de poliestireno (0.66% peso a peso)
disuelto en 15 mL de tolueno, se homogenizd y se com-
pact6 la mezcla utilizando una prensa hidraulica (Fred.
S. Carver). Un control sin poliestireno se utilizé para
verificar que no existia interferencia en las mediciones
del color.

Un espectrofotometro (marca Gretag Macbeth
modelo SpectroEye) se utilizd para determinar las 3
coordenadas del color. Las condiciones de referencia
del método de ensayo seleccionadas para el espec-
trofotometro fueron: iluminante tipo C con un angu-
lo de medicion de 2 grados. Las diferencias totales
de color (DeltaE*) fueron evaluadas por medio de
(Fornasini et al., 2019; Lépez et al., 2016; Lopez & Sarli,
2020):

DeltaE mn=J(AL Y+ (aa )+ (ab )* ()

* % %k *

Donde AL =L,, —L, ,Aa =a, -—a,.y
Ab =b, —h; son las difarencias en las coorde-
nadas,de colgr durapte cada una de las temperaturas
(subindices m y n) del proceso de calcinacion.

Regresiones polinomiales

Las pérdidas de peso y cambios de densidad se
correlacionaron con las 3 coordenadas de color para
generar un modelo matematico que permita establecer
el avance del proceso de deshidroxilacion en funcion
de los cambios de color de las muestras. Se genera-
ron modelos matematicos empiricos a partir de una
regresion lineal multiple de un modelo polinomial de
respuesta superficial (RSP) (Myers et al., 2011). El po-
linomio desarrollado conté con 20 términos de primer,
segundo y tercer grado; que representan los efectos
puros y de interaccion de las variables independientes
(Walpole et al., 2012). La estructura del modelo gene-
rard como maximo, polinomios de grado 3:

Ciencia, Tecnologia y Salud, 9(1) 2022, 55-69
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Hyvayxsxs = Booo + (Broo*1 + BoroXz + Boo1X3)
+ (Br1oX1X2 + Bro1%1%3 + Bo11X2X3 + Ba00%1? + BozoX2” + Boozx3?)
+ (B210X1% % + B201X1°X3 + Br2oX1X2% + Boai X223 + Prop X1 X3”

+ Bo12X2X3? + BaooXx1® + Bozox2® + Boosxs® + Br11X1X2X3)

Donde, Uyvy, x,x, = variable respuesta a rela-
cionar (pérdida de peso o densidad)

Brmp= coeficiente del modelo de regresion multiple
x; = coordenada L*
X, = coordenada a*

X3 = coordenada b*

Los coeficientes B, se calcularon por medio del
método de minimos cuadrados y luego se procedio a la
seleccion del subconjunto de variables (x,"x,"x,”) por
medio del algoritmo Stepwise (Ssegane et al., 2012).
El polinomio fue ajustado para evitar el efecto de
sobreajuste en el modelo empirico y aumentar la capa-
cidad de prediccion en calcinaciones de otros caolines
(Walpole et al., 2012). El criterio utilizado por el algo-
ritmo para incluir o remover variables fue el siguiente:
afiadir una variable, cuando posea una probabilidad del
valor de prueba F menor o igual a 0.050 y eliminar toda
variable, cuando posea una probabilidad del valor de
prueba F mayor o igual a 0.1. Para el calculo del modelo
matematico y la seleccion de variables explicativas se
utilizo el programa SPSS® 16.0.

Resultados

Pérdida de peso

La Figura 2a presenta la curva termogravimétrica
para el caolin de toba triturada. El peso de este material
decrece linealmente con la temperatura hasta los 350 °C,
presentando una pérdida de peso parcial de 3.5%. En
el rango de 350 °C a 673 °C la curva presenta el mayor
cambio en el porcentaje de pérdida de peso (6.52%)
por unidad de temperatura. Luego de esta etapa en la
calcinacion, el peso decrece linealmente en funcion de
la temperatura de 673 °C a 900 °C. El residuo obtenido
al finalizar el proceso de calcinacion fue de 88.05%.

Ciencia, Tecnologia y Salud, 9(1) 2022, 55-69

Por su parte, la Figura 2b presenta la curva termo-
gravimétrica del caolin hidrotermal. A diferencia del
caolin de toba triturada, el caolin hidrotermal presentd
su mayor cambio en peso a la primera temperatura de
calcinacion (2.61% en pérdida en peso a 110 °C). En el
rango de 110 °C a 550 °C el peso del material decrece
linealmente con un 3.05% de pérdida en peso durante
esta etapa. Al aumentar la temperatura a 573 °C, se
observa un cambio drastico adicional en el porcentaje
de pérdida en peso por unidad de temperatura. Poste-
riormente, el peso continua disminuyendo linealmente
en el rango de 573 °C a 773 °C con una pérdida por
etapa del 1.48%. Al finalizar el proceso de calcinacion
alcanzd un peso residual de 90.28%. Las muestras de
ambos caolines no dejaron de perder peso durante todo
el proceso de calcinacion; adicionalmente, las magnitu-
des de la rapidez de pérdida de peso fueron diferentes
para cada caolin. Estos resultados muestran que existe
una relacion entre el porcentaje de pérdida de peso con
la temperatura y el tipo de caolin utilizado.

Densidad

La Figura 2c presenta los valores de la densidad
del caolin de toba triturada durante el proceso de calci-
nacion. La densidad para esta muestra se mantuvo cons-
tante hasta los 110 °C, a partir de esta temperatura el
valor aument6 en funcion de la temperatura del proceso
de calcinacion hasta los 450 °C. La curva de la derivada
indica que en los rangos de temperaturas establecidos
de 110 °C a 450 °C, 550 °C a 600 °C y de 773 °C a
900 °C, la densidad se elevo con mayor rapidez. El
primero de estos rangos de temperatura constituyo el
92% de la totalidad de la elevacion de la densidad du-
rante el proceso de calcinacion. Los otros dos rangos
de temperaturas poseen solamente un aumento de 1%
y 7% respectivamente. La densidad para este caolin no
varid en los otros rangos de temperaturas.

El comportamiento de la densidad del caolin hi-
drotermal (Figura 2d) presentd un comportamiento
diferente. La densidad del caolin hidrotermal aumentd
levemente en funcion de la temperatura de 21 °C hasta
los 350 °C. Al incrementar la temperatura de 350 °C
a 550 °C se produjo un aumento significativo de la
densidad del 15% de la elevacion total del proceso de
calcinacion. A continuacion, los valores de la densidad
se mantuvieron constantes de 550 °C a 750 °C, y luego
se incrementaron linealmente con la temperatura hasta
los 900 °C, aumentando un 9% durante esta ultima eta-
pa. La curva de la derivada para este material muestra
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que existen dos maximos en la rapidez de cambio de la
densidad respecto a la temperatura. El primero ocurre
alos 400 °C y el segundo a los 900 °C.

Es importante resaltar que los valores de las den-
sidades iniciales y finales de ambos caolines en sus res-
pectivas calcinaciones fueron similares (una diferencia
maxima del orden de 0.86% en magnitud).

Coordenadas de color

El caolin de toba triturada y el caolin hidroter-
mal experimentaron transformaciones de color en fun-
cion de la temperatura del proceso de calcinacion. La
Figura 3 muestra el comportamiento del color para am-
bas muestras. El caolin de toba triturada (Figura 3A)
presento6 la méxima luminosidad (L* = 92.84) de todos
los tratamientos a los 21 °C. Este valor disminuy¢ hasta

Figura 2

alcanzar un valor minimo de 81.93 al incrementar la
temperatura de calcinacion hasta los 450 °C. A tem-
peraturas mayores en el rango de 450 °C a 900 °C, la
luminosidad se incremento linealmente hasta alcan-
zar un valor final de 87.3. La coordenada a* inici6 con
un valor negativo de -0.83 (levemente verde) y registrd
entre las temperaturas de 21 °C a 190 °C un cambio
(Aa*) de -0.44 unidades (mas verde). A partir de los 190
°C increment6 en funcioén de la temperatura hasta los
900 °C alcanzando un valor de 2.82 (levemente rojo).
La coordenada b* obtuvo un valor de 8.08 (levemente
amarillo) a los 21 °C y se mantuvo constante hasta los
280 °C. Descendi6 a su valor minimo de 6.62 a los
350 °C y a partir de esta etapa se incrementd en fun-
cion de la temperatura hasta alcanzar un valor de 18.32
(mas amarillo) a los 900 °C. EI color del caolin hidro-
termal en funcion de la temperatura (Figura 3B) mues-
tra un comportamiento similar en luminosidad que el

Dependencia de la pérdida de peso para (a) caolin toba, (b) caolin hidrotermal y densidad del caolin respecto a la
temperatura de calcinacion para (c) caolin toba, (d) caolin hidrotermal
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Figura 3

Dependencia de las coordenadas de color L¥ a* y b* respecto la temperatura de calcinacion para (a) caolin de toba

triturada y (b) caolin hidrotermal
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Nota. Etapas de calcinacion: 1: liberacion de agua absorbida, 2: pérdida de masa por reorganizacion octaédrica, 3: des-
hidroxilacion, 4: conversion completa a metacaolin y 5: cristalizacion y formacion de fases de transicion a y-alimina

caolin de toba. Sin embargo, el minimo valor en lu-
minosidad de 59.05 se alcanzd a los 350 °C. La coor-
denada a* del caolin hidrotermal comenz6 con un
valor positivo de 0.8 (levemente rojo), manteniéndose
constante hasta los 190 °C. En las siguientes dos tem-
peraturas de calcinacion presentd un cambio (Aa*) de
+2.01 unidades (maés rojo) y se estabiliz6 a 450 °C. En
el siguiente rango de temperaturas de 550 °C a 673 °C
aumento a su maximo valor de 5.12, finalizando a los
900 °C con un valor de 4.09 (cambio total hacia el

Ciencia, Tecnologia y Salud, 9(1) 2022, 55-69

rojo). La coordenada b* descendi6 a un valor minimo
de 11.27 (color amarillo) a 350 °C, pero al aumentar la
temperatura hasta 573 °C alcanz6 un valor de 16.05
(mas amarillo). Este valor se mantuvo constante hasta
los 773 °C; sin embargo, esta coordenada descendid a
13.83 a los 873 °C. Finalizado el proceso de calcina-
cion alcanzé un valor de 15.38 (cambio total hacia el
amarillo).

Las muestras presentaron una progresion de cam-
bio de color significativo al aumentar la temperatura,



Caracterizacion por colorimetria del proceso de fabricacion de metacaolin

los cuales fueron confirmados por medio de los va-
lores del cambio total de color (delta E * Figura 4A)
y el cambio visual del color (Figura 4B). La muestra
de caolin hidrotermal alcanzo6 un valor de 7.2 durante
la etapa inicial del proceso de calcinacion. Este va-
lor se redujo en el rango de 190-280 °C; sin embargo,
incremento su valor hasta 11.5 a 350 °C. El cambio total
de color disminuyd en la siguiente etapa del proceso
de calcinacion, pero en la etapa de 450-550 °C alcan-
z6 su maximo valor de 12.9. El caolin de toba mostréd
un comportamiento diferente. Al inicio del proceso

de calcinacion present6 un valor de cambio total de
color de 3.8. Este valor disminuy6 manteniéndose entre
1.1-1.6 en el rango de 190-280 °C. Al aumentar la tem-
peratura, las diferencias de color se incrementaron has-
ta alcanzar un maximo de 4.3 a los 450 °C. A partir de
esta temperatura los valores decrecen permaneciendo
en un rango de valores 0.8-2.5 entre 573-900 °C. Estos
resultados indican que el cambio de color en el caolin
hidrotermal y de toba son representativos de la tempe-
ratura a la cual se calciné la muestra.

Figura 4
(@) Cambio total de color (delta E*) y (b) cambio visual de color en funcion del tipo de caolin y la temperatura de
calcinacion
14
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Regresiones polinomiales

La Tabla 2 contiene las expresiones matematicas
del porcentaje en peso y densidad en funcion de las
coordenadas L*a*b* del color con sus respectivos erro-
res estandar de estimacion. Las regresiones del com-
portamiento del porcentaje en peso y densidad de am-
bos caolines produjeron polinomios de diferente grado.
Los dos caolines obtuvieron polinomios de grado 3
para el peso residual, y para la densidad obtuvieron
polinomios de grado 2. Los valores de los coeficientes
de determinacion de las regresiones para la pérdida de
peso y densidad del caolin de toba triturada se situaron
en 0.933 y 0.711 respectivamente. Asimismo, los co-
eficientes para las regresiones de la pérdida de peso y
densidad del caolin hidrotermal fueron 0.922 y 0.898.

Discusion

Pérdida de Peso

Las investigaciones realizadas sobre de la des-
hidroxilacion del caolin han identificado cinco etapas
principales (Badogiannis et al., 2005). La primera eta-
pa produce una liberacion del agua absorbida en los
poros del caolin a temperaturas menores de 100 °C

Tabla 2

(Torres et al., 2011). La segunda etapa (100-400 °C) se
caracteriza por una pérdida de masa previa a la deshi-
droxilacion como resultado de un proceso de reorganiza-
cion de la capa octaédrica por la liberacion de los grupos
OH cercanos a la superficie (Badogiannis et al., 2005).
La tercera etapa (400-650 °C) es la etapa principal o
etapa de la deshidroxilacion. Esta etapa se caracteriza en
los analisis por un pico endotérmico que se ha correla-
cionado con la entalpia de reaccion de deshidroxilacion
(Wang et al., 2011). Adicionalmente, exhibe una pérdida
de la dispersion de Bragg en los analisis por difraccion
de rayos X (DRX) que sirve de indicador de la pérdida
parcial de cristalinidad del caolin (Wang et al., 2011).
En la cuarta etapa (650-850 °C) el caolin deja de perder
peso y los resultados de pruebas XRD demuestran que
los picos caracteristicos del caolin han desaparecido.
La quinta etapa se encuentra a temperaturas mayo-
res de 850 °C, que se caracteriza por la cristalizacion
y formacion de fases de transicion de metacaolin y
v-alimina (Badogiannis et al., 2005). La formacion de
mullita se ha asociado a temperaturas cercanas a los
1000 °C (Bellotto et al., 1995; Gualtieri et al., 1995;
Torres et al., 2011). Los resultados de la termogravi-
metria para ambos tipos de caolin se encuentran dentro
de los rangos descritos anteriormente. Se evidencia
la existencia de 4 etapas principales en el proceso de
calcinacion para ambos caolines. La primera etapa
se encuentra en el rango de temperaturas de 21 °C

Expresiones matemdticas empiricas del peso y densidad en funcion de las coordenadas L*a*b* del color

Tipo de Caolin Varlabl(la Polinomio R? ajustada Error est.anda.r,
dependiente de la estimacion
Peso (%) p%(L,a,b)=-0.0017L%a 933 1.108
-0.38085+0.414543°+10.6071a
Toba Triturada -0.6047a%+99.2496
Densidad p(L,a,b)=1.7379*10L2a 711 148
(g/em?) -0.0313L+5.2637 ' '
p%(L,a,b)=-0.0012L%a
Peso (%) +0.0165a%h+1.5623*10°°L3 922 779
+0.06La+92.4927
Hidrotermal
. p(L,a,b)=4.5945%10"L%a
Densidad -2.4335%10*Lab+0.0089ab 898 079
(g/em?)

+2.0659
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a 100 °C, la segunda entre los 100 °C y 400 °C, la
tercera entre los 400 °C y 650 °C, y la ultima ocurre
entre 650 °C y 900 °C. De estas 4 etapas, la segunda
y la Gltima se caracterizaron por mantener una evo-
lucion constante de pérdida de peso; sin embargo, la
etapa intermedia se caracterizo por la aceleracion del
cambio de peso ya que representa la transicion provo-
cada por la reaccion de deshidroxilacion. Estudios han
demostrado que el mecanismo de pérdida de peso del
caolin durante su calcinacion depende del grado de
ordenamiento de su estructura (Bellotto et al., 1995;
Zemenova et al., 2014). Esto se muestra con las diferen-
cias que presentaron los caolines en sus tasas de cam-
bio de pérdida peso durante el proceso de calcinacion.

Densidad

Los valores de las densidades aumentaron en fun-
cion de la temperatura y mostraron dependencia con
el tipo de caolin. El caolin de toba triturada mostré el
mayor aumento en su densidad a una temperatura de
250 °C, lo cual implico la reorganizacion de la capa
octaédrica o descomposicion por pérdida de agua de
una de las formas minerales del hidroxido de aluminio
(Badogiannis et al., 2005; Chen et al., 2014). Este mis-
mo caolin presento otra elevacion de densidad provoca-
da por la cristalizacion hacia y-aliimina a temperaturas
entre los 800 y 900 °C (Chen et al., 2014; Gualtieri
et al., 1995). Por otra parte, el caolin hidrotermal pre-
sent6 dos elevaciones de densidad importantes y de
magnitudes muy cercanas que ocurrieron a tempera-
turas relacionadas con la deshidroxilacion y la trans-
formacion hacia y-alimina. A pesar de las diferencias
en la evolucion de la densidad para ambos caolines,
las densidades antes y después de la calcinacion son
similares. Estos resultados indican que el volumen para
ambos caolines se reduce simultaneamente durante
el proceso de pérdida de peso. Es decir, la reduccion
del volumen de los caolines logra ser mayor que la
de masa provocadas por el proceso de calcinacion.
Estudios indican que durante la transformacion del
caolin a metacaolin, ocurre un cambio de fase, desde
una estructura cristalina (caolin) hacia un arreglo semi
cristalino (metacaolin) (Smiley et al., 1998; Trusilewicz
et al., 2012) Method of producing metakaolin. Otros
estudios estructurales del caolin han demostrado el
aumento en el desorden de la estructura por la pérdi-
da de la dispersion de Bragg inducido por el proceso
de calcinacion; sin embargo, han determinado que di-
cha estructura no llega a ser completamente amorfa
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(Caballero et al., 2019; Pacurariu et al., 2017; Wang
et al., 2011) y que las capas que caracterizan la con-
formacion del caolin no se destruyen completamen-
te durante la formacion del metacaolin (White et al.,
2010b, 2010a). Los cambios estructurales del caolin a
metacaolin a lo largo del proceso de calcinacion po-
drian estar relacionados con los cambios en densidad;
sin embargo, dicho estudio esta fuera del alcance de
esta investigacion.

Coordenadas de color

Las muestras de los caolines obtenidas duran-
te el proceso de calcinacion fueron sometidas a una
medicion del color utilizando como base el modelo
estandar CIE-L*a*b*. Las tres coordenadas de color
registraron cambios en funcion de la temperatura del
proceso de calcinacion y el tipo de caolin. Estos cam-
bios de color se vincularon con las 3 coordenadas del
sistema CIELAB (L*, a*, b*) por medio de la dife-
rencia total de color (delta E*). Este valor facilita la
evaluacion de las interrelaciones de las coordenadas
al unificarlas (Lopez & Sarli, 2020). La diferencia to-
tal del color representa la distancia minima entre dos
lecturas de color que se disponen dentro del espacio
de coordenadas L*, a*y b* que permite representar las
diferencias percibidas por los estimulos de color den-
tro del sistema CIELAB (Lopez et al., 2016). Estudios
han desarrollado una escala que relaciona los valores
de los cambios de color con el grado de percepcion
del ojo humano (Lopez & Sarli, 2020). Si delta E*
exhibe diferencias menores a 0.2, los cambios no son
perceptibles por el ojo humano. Si las diferencias se
encuentran entre 0.2-1.5 son poco visibles, 1.5-3.0 son
notables, 3.0-6.0 son muy notables, 6.0-12.0 poseen
percepcion alta, y si las diferencias son mayores a 12.0
poseen percepcion muy alta (Lopez & Sarli, 2020).
Los resultados mostraron que la calcinacion del caolin
hidrotermal posee transiciones de color con mayor per-
cepcion al ojo humano que el caolin de toba. El caolin
hidrotermal alcanz6 a 110 °C un cambio de color de 7.18
(muy notable) inducido por el cambio en 87.23% de la
coordenada L* seguida por la coordenada b* con un
12.70%. A 350 °C present6 un cambio de 11.51 (de per-
cepcion alta) con una incidencia de la coordenada L* de
97.36%. El mayor cambio de color se present6 a 550 °C
con valor de 12.85 (de percepcion muy alta). Este va-
lor se debe principalmente al cambio en 91.74% de la
coordenada L*. De las 11 etapas evaluadas del proceso
de calcinacion del caolin hidrotermal, solamente las
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ultimas 3 presentaron la variacion en las coordenadas
de cromaticidad (a* y b*) como la fuente principal del
cambio de color. A temperaturas mayores a 550 °C las
muestras del caolin hidrotermal no mostraron cambios
de color perceptibles, confirmandose con los valores
bajos obtenidos de delta E* El caolin de toba presento
unicamente 4 etapas de cambio de color con valores
similares o superiores a 3.0 (cambio notorio). A 110 °C
presenta un cambio de color de 3.79 (muy notable) in-
ducido por el cambio de 95.23% en la coordenada L*
El siguiente cambio se present6 a 350 °C con un valor
de 3.40 (muy notable), a los 450 °C con un valor de
4.28 (muy notable) y finalmente a 550 °C se obser-
v6 un cambio de 2.76 (notable). En estas tltimas dos
etapas hubo un aumento de un 80.30% y 90% en los
valores de la coordenada b* y una disminucion del
90% para el valor de L* a 550 °C. Estos resultados
muestran que los cambios en el color de las muestras
se producen posiblemente por los efectos deriva-
dos de los cambios estructurales o de conformacion
(Yu, 2002) que se producen durante la formacion de
metacaolin y posteriormente en la transicion hacia
mullita (Gualtieri et al., 1995). Existen varios meca-
nismos por los cuales los minerales generan color: la
absorcion, reflexion o transmision de las longitudes de
onda de fuentes de radiacion; la presencia, concentra-
cion y carga de atomos unitarios como impurezas en
la estructura cristalina; los centros de color en forma
de electrones deslocalizados; y la transferencia de car-
gas entre atomos (Gilbert, 2022). Asimismo, distintas
estructuras cristalinas tendran diferentes conformacio-
nes espaciales modificando los dngulos y las distancias
de los diferentes atomos que la componen por lo que
exhibiran diferentes coloraciones (Hunger, 1999).
Adicionalmente, la diferencia en la composicion
mineralogica y quimica de los caolines impacta los
cambios de color. Previo a los tratamientos, tanto las
concentraciones de o6xidos de hierro, magnesio, pota-
sio y manganeso como su localizacion, dentro o fue-
ra de la estructura cristalina del caolin, contribuyen
al oscurecimiento de la muestra (Chen et al., 2014;
Gamiz et al., 2005; Valanciene et al., 2010). Durante la
calcinacion la presencia de 6xido de aluminio y 6xido
de hierro inducen cambios en el color del metacaolin
debido a los cambios en sus estados de oxidacion y a
la integracion o liberacion de porciones diferentes de
iones de hierro y aluminio a la estructura cristalina
(Chandrasekhar & Ramaswamy, 2006; Chen et al.,
2014; Gamiz et al., 2005). Todo lo anterior posible-
mente explica la disminucion progresiva del parametro
de luminosidad L* durante las primeras tres etapas de
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la calcinacion gobernadas por la liberacion de agua
ligada de forma superficial y quimica. Por el contrario,
la recristalizacion del metacaolin hacia y-alimina pro-
picia la incorporacion a la estructura de todos los iones
liberados durante la deshidroxilacion y por lo tanto la
luminosidad asciende producto de la desaparicion de
dichos iones que se encontraban en la superficie y que
provocan el efecto de oscurecimiento en el color de
las muestras.

Estos cambios de color inducidos por las diferen-
tes temperaturas de calcinacion del caolin se podrian
relacionar en un estudio posterior con su actividad
puzolanica y propiedades mecanicas del concreto en
donde se utilice como MCS del cemento Portland. Se
han realizado estudios que determinan estas propie-
dades (Liu et al., 2017; Nmiri et al., 2017; Tironi et al.,
2012; Torres et al., 2011), pero no se han relacionado
con los cambios de color de las muestras en cada una
de las etapas del proceso de calcinacion.

Regresiones polinomiales

La pérdida de peso y cambios de densidad se
correlacionaron con las 3 coordenadas de color, gene-
rando modelos matematicos que establezcan el avance
del proceso de la deshidroxilacion en funcion de los
cambios de color. Los modelos obtenidos para la pérdi-
da de peso en funcion de los cambios de color presenta-
ron un porcentaje mayor de prediccion que los modelos
obtenidos para la densidad. El método stepwise ha sido
utilizado para obtener los términos representativos en
regresiones lineales multiples (Ssegane et al., 2012). El
término de mayor representatividad para los polino-
mios generados de la pérdida de peso y densidad fue
el L?a. Este término aparece en todos los polinomios
de las regresiones generadas. La coordenada b* posee
la menor representatividad en los polinomios; este tér-
mino no tuvo la significancia requerida por el método
stepwise para incorporarla en el modelo de la densidad
del caolin de toba triturada.

Los cambios del color en el caolin de toba tritura-
day caolin hidrotermal se determinaron en funcién de
la temperatura del proceso de calcinacion. Ambos cao-
lines exhibieron un cambio de color perceptible para el
ojo humano (relacionado al valor de delta E*) durante
la etapa de deshidroxilacion (350-573°C). Sin embargo,
en esta etapa el caolin hidrotermal posee una transicion
de color perceptible al ojo de 3 6rdenes de magnitud
mayor que el caolin de toba (delta E*: 4.28). Estos cam-
bios relacionados al delta E* se deben mayormente a la
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variacion de la coordenada L* de 91.74% y 90% para el
caolin hidrotermal y de toba, respectivamente. Asimis-
mo, la variacion del peso en funcion de los parametros
CIE-L*a*b* para el caolin de toba triturada e hidroter-
mal exhibieron una regresion que explica su relacion en
un 93% y 92%, respectivamente. Un estudio adicional,
combinando difraccion de rayos X y un analisis termo-
gravimétrico (TGA), podria correlacionar los cambios
en color del proceso de calcinacion en funcién de la
estructura molecular y la velocidad de calentamiento.
Por lo tanto, este estudio demostr6 que los cambios de
color para el caolin de toba triturada e hidrotermal se
encuentran en funcion de la temperatura de calcina-
cion, lo cual podria facilitar el monitoreo visual de la
conversion de caolin a metacaolin. A través de lecturas
de color de las muestras del caolin obtenidas por un
instrumento compatible con el sistema CIE-L*a*b*,
una persona puede conocer el grado de deshidroxila-
cion de la muestra durante el proceso de calcinacion
al compararlo contra valor tedrico maximo (13.94% en
pérdida de peso). Otro uso practico de las ecuaciones
seria el monitoreo de estos parametros en funcion de la
temperatura. En ambos casos se evita la necesidad del
uso de equipo especializado y se minimiza el tiempo
de espera por los resultados del laboratorio.
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Resumen

Actualmente existen alrededor de 537 millones de personas afectadas por diabetes mellitus en el mundo y
se estima que para el 2030 seran 643 millones. El objetivo de esta investigacion fue estimar el riesgo de
desarrollar diabetes mellitus tipo 2 en los proximos 10 afios, en pacientes de la consulta externa del Hospital
Nacional de Jutiapa. Se estudiaron 341 pacientes, seleccionados en forma aleatoria simple, se aplicé el puntaje
Findrisc. La edad mediana fue 38 (18-78) anos; el 63.9% (218/341) mujeres; la mediana de peso 66 (40-115) Kg,
indice de masa corporal (IMC) 27.19 (17.14 — 48.68) y de circunferencia abdominal 91 (67-125) cm. De acuerdo
al Findrisc, 19.3% (IC 95% 15.5% - 23.8%) (66/341) tenia riesgo alto o muy alto de desarrollar diabetes. E1 51.8%
(113/218) de las mujeres presento riesgo moderado a muy alto, en tanto el 80.6% (99/123) de los varones tenia entre
bajo y ligeramente elevado (p < .001). El 68.8% (156/227) de los menores de 45 afos presentaron riesgo bajo o
ligeramente elevado, mientras que el 63.8% (37/58) de los comprendidos entre los 45 a 54 afios presentaba riesgo
moderado a muy alto (p <.001). En conclusion, existe incremento del riesgo de desarrollar prediabetes y diabetes
en los proximos 10 afios en la poblacion estudiada y el riesgo mas alto es para mujeres y personas mayores de 45
afos, por lo que es necesario establecer estrategias necesarias de prevencion para reducir dicho riesgo.

Palabras claves: Diabetes mellitus tipo 2; indice de riesgo; conductas de riesgo para la salud

Abstract

Currently there are around 537 million people affected by diabetes mellitus in the world and it is estimated
that by 2030 there will be 643 million. The objective of this research was to estimate the risk of developing
type 2 diabetes mellitus in the next 10 years, in patients of the outpatient clinic at National Hospital of Jutiapa. We
studied 341 patients, selected in a simple random way, applying the Findrisc score. The median age was 38 (18 - 78)
years; 63.9% (218/341) women; median weight 66 (40-115) Kg, body mass index (BMI) 27.19 (17.14 - 48.68) and
abdominal circumference 91 (67-125) cm. According to Findrisc, 19.3% (95% CI 15.5% - 23.8%) (66/341) were at
high or very high risk of developing diabetes. Of women, 51.8% (113/218) had moderate to very high risk, while
80.6% (99/123) of men were between low and slightly elevated (p < .001). Those under 45 years of age, 68.8%
(156/227) were at low or slightly high risk, while 63.8% (37/58) of those aged 45 to 54 years were at moderate to
very high risk (p <.001). In conclusion, there is an increased risk of developing prediabetes and diabetes in the
next 10 years in the population studied and the highest risk is for women and people over 45 years of age, so it is
necessary to establish prevention strategies to reduce this risk.

Keywords: Type 2 diabetes mellitus; risk index; health risk behaviors
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Introduccion

La diabetes mellitus es una enfermedad cronica
degenerativa de etiologia multiple, se caracteriza por
ser un desorden metabolico que produce hiperglucemia
cronica, lo que aumenta el riesgo de muerte por enfer-
medades cardiovasculares (American Diabetes Associa-
tion, 2022a; Kerner & Briickel, 2014; Yun & Ko, 2021).

En 2021 se estim6 que 537 millones de personas
adultas en el mundo padecian diabetes y alrededor del
79% vivia en paises de ingresos bajos y medios. La
prevalencia mundial para las alteraciones de la tole-
rancia a la glucosa en adultos se calculo en 7.5%, esto
significa que 373.9 millones en 2019 tenian prediabe-
tes, este grupo vulnerable presenta el mismo riesgo
cardiovascular que los que tienen diabetes (Interna-
tional Diabetes Federation [IDF], 2021).

Entre el 2000 y 2016, la mortalidad prema-
tura por diabetes crecid en un 5%. En 2019, la dia-
betes fue la novena causa de muerte, segun los
calculos, 1.5 millones de defunciones fueron con-
secuencia directa de esta afeccion (World Health
Organisation, 2016). La diabetes mellitus es una de las
patologias que produce mayor carga de mortalidad en el
mundo, el impacto de esta varia de acuerdo a la region,
en 2021 se estima que 6.7 millones de adultos entre 20
y 79 afios murieron como resultado de la diabetes o sus
complicaciones (Sun et al., 2022) y fue responsable de
aproximadamente 4.2 millones de muertes de personas
entre 20 y 79 afios en el 2019 (IDF, 2021). De 1990 a
2010 paso de ser la décimo quinta a la novena causa de
muerte a nivel global (Lozano et al., 2012).

Actualmente hay unos 13.3 millones de adultos
entre 20y 79 afios no diagnosticados. Para la region de
Centro y Sur América la prevalencia de diabetes es de
9.5% aproximadamente, unos 33 millones estan entre
los 20 y 79 afos de edad y se calcula que para el 2045
seran 49 millones, lo que significa un incremento del
48%. Para Guatemala, la prevalencia estimada en el
2011 era de 9.5% y para el 2021 fue 13.1% (IDF, 2021).

En el 2021, a nivel mundial, 541 millones (10.6%)
de adultos tenian intolerancia a los carbohidratos y se
estima un incremento a 730 millones (11.4%) para el
2045. Respecto a la alteracion de la glucosa en ayu-
nas, habia unos 319 millones (6.2%) y se espera un
incremento a 441 millones (6.39%). Para Centro y Sur
América, en el 2021, la prevalencia de intolerancia a los
carbohidratos era de 10.9% y de alteracion de glucosa
en ayunas 10% (IDF, 2021).
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En vista de las multiples complicaciones de la
diabetes tanto clinicas, fisicas como econdmicas, se
han disefiado varios modelos de prediccion para la dia-
betes, esto con el objetivo de emprender estrategias de
deteccion temprana y manejo precoz de poblaciones en
riesgo (Abbasi et al., 2012; Lindstrdom & Tuomilehto,
2003; McCoy et al., 2016).

Lindstréom y Tuomilehto (2003) desarrollaron la
encuesta de riesgo en el estudio finlandés para la de-
teccion de diabetes sin utilizar pruebas de laborato-
rio; los individuos con punteos muy bajos presentaron
muy baja probabilidad de desarrollar diabetes. Se han
formulado otros métodos para prediccion de diabetes,
como el QDScore, que es similar al puntaje Findrisc,
sin embargo en el primero la raza y factores socio-
economicos son tomados en cuenta, éste fue realiza-
do en Inglaterra y Gales y no requiere de exdmenes
de laboratorio (Hippisley-Cox et al., 2009). En Aus-
tralia se propuso el Ausdrisc que necesita realizar es-
tudios de laboratorio (Kilkenny et al., 2014). Aunque
el puntaje Findrisc fue creado para predecir diabetes
a cinco o 10 afios, también se ha propuesto y utiliza-
do para diagnosticar intolerancia a la glucosa, diabetes
mellitus y sindrome metabolico, con resultados con-
troversiales (Bernabe-Ortiz et al., 2018; Carrillo-
Larco et al., 2020; Costa et al., 2013; Gonzales Pedraza
Avilés et al., 2018; Janghorbani et al., 2013;
Makrilakisetal.,2011; Mata-Cases etal., 2015; Salinero-Fort
et al., 2016).

Para la estimacion del riesgo de desarrollo de dia-
betes en un pais como Guatemala, se requiere de una
herramienta practica, rapida, de bajo o nulo costo eco-
némico para la poblacion y que tenga una validez acep-
table para la correcta identificacion de las personas que
potencialmente desarrollaran diabetes en un futuro.
En este contexto el modelo predictivo conocido como
Puntaje Finlandés de Riesgo de Diabetes (Findrisc, por
sus siglas en inglés), se ha validado para identificar el
riesgo de desarrollar diabetes y es uno de los mas uti-
lizados, principalmente en Europa (Makrilakis et al.,
2011; Zhang et al., 2014). La ventaja de este puntaje es
que no utiliza examenes de laboratorio, se basa en siete
parametros, la edad, sexo, circunferencia de la cintura
abdominal, actividad fisica, consumo de vegetales y
frutas, uso de antihipertensivos, antecedente personal
de hiperglucemia y antecedente familiar de diabetes.
Con un punteo de 9 o mas, la sensibilidad para predecir
el riesgo de desarrollar diabetes a 10 afios es de 0.78,
especificidad 0.77 y valor predictivo positivo de 0.13
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(Lindstrom & Tuomilehto, 2003). Estudios recientes
proponen agregar mas caracteristicas y modificar el
punteo de riesgo con el fin de aumentar la sensibilidad
y especificidad del puntaje (Jolle et al., 2019).

Debido a los datos estadisticos sobre el rapido
incremento en la prevalencia de la enfermedad, los
altos costos economicos que representa y las compli-
caciones que ocasionan disminucion en la calidad de
vida de la poblacion, se realizé esta investigacion con
el objetivo de estimar el riesgo de desarrollar diabetes
en los proximos 10 afios, en una poblacion guatemalte-
ca de 18 afios 0 mas. Se selecciond en forma aleatoria
simple a pacientes de la consulta externa del Hospital
Nacional de Jutiapa y se aplico el puntaje Findrisc. El
estudio permite conocer el riesgo de esta enfermedad
en los proximos afios en una poblacion en la que se
puede prevenir la enfermedad y ayudar a las entida-
des responsables de la salud establecer estrategias de
prevencion.

Materiales y Métodos

Estudio descriptivo de corte transversal realizado
en la Consulta Externa de Medicina Interna del Hospi-
tal Nacional de Jutiapa. Para una prevalencia esperada
del 10% para el 2030 (International Diabetes Federa-
tion, 2021), nivel de confianza de 95%, precision del
3%, se agreg6 10% por posibles pérdidas, la muestra
fue de 341 participantes. La muestra fue seleccionada
en forma aleatoria simple, a través de nimeros genera-
dos en linea, de los pacientes que acudieron a la consul-
ta externa de octubre a diciembre de 2017. Se identifico
a pacientes de 18 afos de edad o mas, que acudian por
primera vez a la consulta y que aceptaran participar en
el estudio; se excluy6 aquellos con diagnostico previo
de diabetes mellitus o que se diagnosticara en la con-
sulta a través de los examenes de glucosa que se realiza
todo paciente que es visto por primera vez, diagnostico
de enfermedad renal cronica, embarazadas, ascitis de
cualquier causa, consumo de esteroides o que tomara
cualquier medicamento para bajar peso. Una vez selec-
cionado el paciente, se le informaba de los objetivos
del estudio, si aceptaba participar se solicitaba con-
sentimiento informado. Se cont6 con aprobacion del
comité de ética institucional. Se registr6 sexo y edad;
se peso en kilogramos, solo con ropa interior; se midi6
estatura en metros; se midio circunferencia abdominal
en centimetros y se aplico el puntaje Findrisc.
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El puntaje de riesgo Findrisc indaga edad, indice
de masa corporal (IMC), circunferencia abdominal,
actividad fisica, consumo de verduras y frutas, con-
sumo de medicamentos antihipertensivos, hiperglu-
cemias o diabetes gestacional y antecedentes familia-
res de diabetes. El IMC se calculé dividiendo el peso
expresado en kilogramos entre la talla al cuadrado
(peso/talla?). Para la circunferencia abdominal se uti-
liz6 cinta métrica inextensible, milimétrica, con un
ancho no mayor a 5 mm y se midio, de acuerdo con
técnica establecida, a la altura del ombligo, por el borde
inferior de las ultimas costillas y en expiracion, con
el paciente de pie. En cuanto a la interrogante sobre
actividad fisica, se tomo como positivo si realizaba
cualquier actividad por lo menos 4 dias a la semana
durante 30 minutos. El consumo de vegetales y frutas
debid ser diario para considerarlo como afirmativo.
Se pregunto si el participante tomé en algiin momento
medicamento antihipertensivo. Se interrogo si en algun
momento presento valores de glucosa en ayunas mayor
a 126 mg/dl o glucosa postprandial a las 2 horas mayor
a 200 mg/dl. El punteo Findrisc se calcul6 de acuerdo a:

a) Edad en afios Puntos
Menos de 45 0 a Menos de 45
45 - 54 2
55-64 3
Mas de 64 4
b) IMC
Menos de 25 0
25-30 1
Mayor de 30 3
¢) Circunferencia abdominal (cm)
Hombres < 94 0
94 -102 3
> 102 4
Mujeres < 80 0
80 - 88 3
<88 4
d) Actividad fisica
Si 0
No 2
e) Consumo de verduras, frutas o cereales
Cada dia 0
No todos los dias 1
f) Tratamiento antihipertensivos
No 0
Si 2
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g) Hiperglucemia

No 0

Si 5
h) Familiar con diabetes

No 0

Si (abuelos, tios o primos) 3

Si (padres, hermanos o hijos) 5

Se realiz6 la sumatoria del Findrisc de acuerdo
con el puntaje establecido (Lindstrom & Tuomilehto,
2003; Soriguer et al., 2012); los riesgos se clasificaron
en: (a) bajo riesgo, menor a 7 puntos; (b) ligeramente
elevado, de 7 a 11 puntos; (c) riesgo moderado, de 12 a
14 puntos; (d) riesgo alto, de 15 a 20 puntos; y (e) riesgo
muy alto, mayor a 20 puntos.

Se ingresaron los datos en el programa Epi Info™
7 y se analizaron en jamovi 1.0.1. Se uso6 estadistica
descriptiva, las variables cualitativas se presentan con
frecuencias simples y porcentajes; las cuantitativas con
medianas y rangos, debido a la distribucion no normal
de las mismas (Shapiro Wilk p <.05). Para la relacion
entre variables cualitativas se us6 Ji cuadrado. Se con-
sider¢ diferencia significativa si p <.05.

Tabla 1

Caracteristicas generales

Se solicité consentimiento informado y se regis-
tro solamente las iniciales. Al finalizar la aplicacion
del puntaje Findrisc se proporciono el resultado a cada
paciente, aquellos con riesgo de moderado a riesgo muy
alto fueron referidos a la clinica de diabetes del mismo
hospital.

Resultados

La edad mediana fue 38 afios; 63.9% (218/341)
mujeres; la mediana de peso fue 66 kg y del IMC 27.19,
de acuerdo al IMC el 67.4% (230/341) se encontraba en
sobrepeso u obesidad (Tabla 1).

De las caracteristicas evaluadas con el Findrisc,
66.5% (227/341) tenia menos de 45 afios al momento
del estudio. En cuanto al perimetro de cintura, 65.1%
(142/218) de las mujeres tenia un perimetro > 88 cm,
mientras que en los hombres el 14.6% (18/123) era> 94
cm. E170.7% (241/341) refiri6 no realizar actividad fisi-
ca. Respecto a la frecuencia del consumo de vegetales
y frutas, 68.0% (232/341) dijo no hacerlo todos los dias.
El 23.7% (81/341) usaba algin medicamento antihi-
pertensivo, 7.0% (24/341) dijo tener alglin antecedente

Caracteristicas n =341
Edad en afios, mediana (rango) 38 (18 -78)
Sexo, n (%)
Femenino 218 (63.9)
Masculino 123 (36.1)
Peso en kilogramos, mediana (rango) 66 (40 - 115)
Talla en metros, mediana (rango) 1.56 (1.40 - 1.83)
Indice de masa corporal, mediana (rango) 27.19 (17.14 - 48.68)
Clasificacion de indice de masa corporal, n (%)
Bajo Peso 2 (0.6)
Normal 109 (32.0)
Sobrepeso 130 (38.1)
Obesidad 100 (29.3)
Cintura en centimetros, mediana (rango)
Mujeres 92 (67 - 125)
Hombres 88 (68 - 124)

Ciencia, Tecnologia y Salud, 9(1) 2022, 70-81

| 73



Riesgo de diabetes mellitus tipo 2 en una poblacién guatemalteca

Tabla 2

Caracteristicas evaluadas segun el puntaje Findrisc para estimar el riesgo para desarrollar diabetes mellitus tipo 2

Caracteristicas No. (%)
Edad en afios
<45 227 (66.5)
45-54 58 (17.0)
55-64 35 (10.3)
> 64 21 (6.2)
Cintura en centimetros
Mujeres <80 23 (10.6)
80 - 88 53 (24.3)
> 88 142 (65.1)
Hombres <94 81 (65.9)
94 -102 24 (19.5)
> 102 18 (14.6)
Actividad fisica
Si 100 (29.3)
No 241 (70.7)
Consumo de vegetales y frutas
Si 109 (32.0)
No 232 (68.0)
Uso de antihipertensivos
Si 81 (23.8)
No 260 (76.2)
Antecedente personal de hiperglucemia
Si 24 (7.0)
No 317 (93.0)
Antecedente familiar de diabetes mellitus
No 143 (41.9)
Si, abuelos, tios, primos 77 (22.6)
Si, padres, hermanos, hijos 121 (35.5)

de hiperglucemia y el 35.4% (121/341) tenia un familiar
en primer grado con diagnéstico de diabetes (Tabla 2).

La media general del puntaje Findrisc fue 10.1
(DE 4.9), desde 0 hasta 25, en las mujeres fue 11.5
(DE 4.5) y en los varones 7.4 (4.4) (p < .001). De
acuerdo a la clasificacion de riesgo, el 19.3% (66/341)
(IC 95% 15.5% - 23.8%) presentaron riesgo alto y muy
alto. En las mujeres el 51.8% (113/218) estaban en ries-
go moderado, alto y muy alto, mientras que el 80.6%
(99/123) de los hombres estaba en bajo y ligeramente
elevado (p <.001) (Tablas 3 y 4).
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En relacion con la edad, el 68.7% (156/227) de
los menores de 45 afios presentaron riesgo bajo o lige-
ramente elevado, mientras que el 63.7% (37/58) entre
los 45 a 54 afios presentaron riesgo moderado a muy
alto (p <.001) (Tabla 5).

De los parametros de riesgo del Findrisc, en las
mujeres se encontré menos actividad fisica (p <.001),
mayor perimetro de cintura (p <.001), mas obesidad
(p = .0006), refirieron mas uso de antihipertensivos
(p = .008), mayor antecedente de hiperglucemia
(p =.003) y mas antecedente de familiar con diabetes
(p = .040) (Tabla 6).
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Tabla 3

Riesgo de diabetes mellitus de acuerdo al puntaje Findrisc

Nivel de riesgo n (%) (IC 95%)

Bajo 91 (26.7) (22.2-31.6)

Ligeramente elevado 113 (33.1) (28.3-38.3)

Moderado 71 (20.9) (16.8-25.4)

Alto 61 (17.9) (14.2-22.3)

Muy alto 5 (1.4) (0.6 -3.4)
Tabla 4

Riesgo de diabetes mellitus de acuerdo al sexo segun el puntaje Findrisc

Sexo
Femenino Masculino Valor p
Riesgo n=218 (%) n=123 (%)
Bajo 36 (16.5) 55 (44.8) <.001
Ligeramente elevado 69 (31.7) 44 (35.8)
Moderado 56 (25.7) 15 (12.1)
Alto y muy alto 57 (26.1) 9 (7.3)

Tabla 5

Riesgo de diabetes mellitus de acuerdo a edad y sexo segun el puntaje Findrisc

Riesgo
Bajo Ligeramente Moderado Alto y muy alto*
elevado

n (%) n (%) n (%) n (%)
Caracteristicas 91 (26.6) 113 (33.1) 71 (20.8) 66 (19.3) Valor p
Edad en afios
<45 (n=227) 78 (34.4) 78 (34.4) 43 (18.9) 28 (12.3) <.001
45 -54 (n=58) 2 3.4) 19 (32.8) 17 (29.3) 20 (34.5)
55-64 (n=35) 8 (22.9) 6 (17.1) 6 (17.1) 15 (42.9)
> 64 (n=21) 3 (14.3) 10 (47.6) 5 (23.8) 3 (14.3)

Nota. * En riesgo muy alto se encontrd a 5 pacientes (1.4%), todos de sexo femenino y se incluyen en riesgo alto.
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Tabla 6

Caracteristicas de riesgo segun Findrisc y sexo

Sexo
Femenino Masculino
Caracteristicas n=218 (%) n=123 (%) Valor p
Edad en anos
<45 146 (67.0) 81 (65.9) .003
45-54 45 (20.6) 13 (10.5)
55-64 20 9.2) 15 (12.2)
> 64 7 (3.2) 14 (11.4)
Actividad fisica
Si 44 (20.2) 56 (45.5) <.001
No 174 (79.8) 67 (54.5)
Perimetro de cintura*
Alto 142 (65.1) 18 (14.6) <.001
Bajo 76 (34.9) 105 (85.4)
Obesidad
Si 75 (34.4) 25 (20.3) .006
No 143 (65.6) 98 (79.7)
Consumo de verduras o frutas
Si 80 (36.7) 29 (23.6) .015
No 138 (63.3) 94 (76.4)
Uso de antihipertensivo
Si 62 (28.4) 19 (15.4) .008
No 156 (71.6) 104 (84.6)
Antecedente de hiperglucemia
Si 22 (10.1) 2 (1.6) .003
No 196 (89.9) 121 (98.4)
Antecedente de diabetes familiar
Si 136 (62.4) 62 (50.4) .040
No 82 (37.6) 61 (49.6)

Nota. Perimetro de cintura alto en femenino > 88 ¢cm, en masculino > 102 cm
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Discusion

En este estudio se encontrd que el 19.3% de los
participantes presentaba riesgo alto y muy alto de
desarrollar DM2 en los préximos 10 afios, las mujeres
y los mayores de 45 afios tenian mayor riesgo. Estos
resultados apoyan las predicciones del incremento de
diabetes en los proximos afios (Chen et al., 2012; IDF,
2021; Shaw et al., 2010).

Estudios realizados en otros paises reportan re-
sultados similares. En Espafia e Italia, en poblaciones
mayores de 18 afios, se encontro un 23% en riesgo alto
(Fornos-Pérez et al., 2016) y 1.4% muy alto (Milova-
novic et al., 2018); el de Venezuela mostré riesgo alto
en 10.89% y muy alto en 0.99% (Paredes et al., 2014).
En una poblacion belga de mayor edad, 5.5% tenia
riesgo alto y muy alto de desarrollar diabetes en los
préximos 10 afios (Vandersmissen & Godderis, 2015).
Los posibles factores a los que se puede atribuir la
similitud en estos resultados son la alta prevalencia
de obesidad y sedentarismo. En el presente estudio
se encontrd sedentarismo en el 70.7%, bajo consumo
de vegetales y frutas en 68.0%, 38.1% de sobrepeso y
29.3% de obesidad.

De acuerdo con los resultados, las mujeres pre-
sentaron mayor riesgo de desarrollar diabetes en los
préximos 10 afios. Algunos estudios no reportan esta
diferencia (Paredes et al., 2014), otros indican que el
hecho de ser mujer incrementa el riesgo, aunque de
acuerdo con reportes epidemiolégicos la prevalencia
de diabetes es mayor en hombres (Jolle et al., 2016).
En Guatemala, los departamentos de Santa Rosa, Qui-
ché y Petén tienen las tasas mas altas, y las mujeres
presentan tres veces mas riesgo que los varones (Sam
Colop, 2021).

No existe un acuerdo en las guias y recomen-
daciones en cuanto a la edad en que debe iniciarse el
tamizaje, la American Diabetes Association (2022a)
propone a los 35 afios las guias de Espafia (Mata-Cases
et al., 2015) es a partir de los 45 y la IDF estudia de 20
en adelante (IDF, 2021). En este estudio se incluyo a
personas de 18 aflos 0 mas y se encontrd que un tercio
de los participantes menores de 45 afios tenia un riesgo
moderado a muy alto de desarrollar DM2. A pesar que
la mayoria de estudios indican que el riesgo para el
desarrollo de diabetes aumenta a partir de los 35 afios,
hay un incremento exponencial del riesgo a partir de
los 20 afios, una investigacion identificé que el riesgo
muy elevado (> 15 puntos segun el Findrisc) estuvo
presente en 1.5% en la poblacion comprendida entre
los 20 a 29 afios y llegaba hasta el 25.1% en aquellos
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mayores a los 70 (Jelle et al., 2016), por lo que en la
actualidad los estudios incluyen poblacién a partir de
20 afios (American Diabetes Association, 2018), lo que
apoya los hallazgos de esta investigacion.

Los cambios en el estilo de vida (obesidad, ali-
mentacion saludable y actividad fisica) reducen la
incidencia de diabetes en un 58%. Existe evidencia
consistente sobre la progresion a diabetes y prediabetes
en personas con obesidad (Garvey et al., 2014; Knowler
et al., 2002), en este estudio dos tercios se encontra-
ban en sobrepeso u obesidad. El riesgo de diabetes
incrementa con el aumento del peso, se reporta que
la pérdida de un kilogramo disminuye el riesgo en un
16% de desarrollar diabetes en los proximos 8 aflos si
se mantiene esta pérdida de peso (Diabetes Prevention
Program (DPP) Research Group, 2002; Hamman et al.,
2006). La inactividad fisica se relaciona estrechamente
con la predisposicion a la obesidad y sobrepeso, varios
estudios han demostrado que la falta de ejercicio con-
tribuye al desarrollo de diabetes (American Diabetes
Association, 2022b). En el presente estudio, casi tres
cuartos de los participantes no realizaba actividad fi-
sica. Dentro de los habitos saludables que disminuyen
el riesgo de padecer diabetes, quiza el mas importante
es una alimentacion adecuada, algunas publicaciones
apoyan el consumo de frutas y verduras de manera
diaria y disminuir la ingesta de bebidas azucaradas con
el objetivo de reducir la incidencia de la enfermedad
(Alberti et al., 2007; Carter et al., 2010). En esta investi-
gacion mas de dos tercios refirié no consumir verduras
ni frutas todos los dias. Por todo lo anterior el Centro
para el Control y Prevencion de Enfermedades (CDC,
por sus siglas en inglés) de Estados Unidos recomienda
el establecimiento de programas para la modificacion
del estilo de vida en personas con riesgo de desarrollar
pre diabetes y diabetes (Centers for Disease Control
and Prevention, 2021).

Los estudios han demostrado que la diabetes se
puede prevenir en sujetos con alto riesgo a través de la
intervencion en el estilo de vida (American Diabetes
Association, 2022c; Lindstrom et al., 2003), por lo tan-
to, existe un fuerte argumento a favor de la deteccion
de sujetos que tienen factores de riesgo de padecerla.

Dentro de las limitantes del estudio es que se
realiz6 en una poblacion especifica que asiste a un
hospital, por lo que se debe considerar al generalizar
los resultados.

En conclusion, el riesgo de presentar diabetes en
los proximos 10 afios, en la poblacion estudiada, fue
del 19.3%, que es mayor a las proyecciones de la IDF
que para el 2045 es de 12.2% a nivel global y de 11.9%
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a nivel regional. Por lo tanto, es necesario establecer
programas para promover estilos de vida saludables
con el fin de disminuir la incidencia de diabetes en
los proximos afios. Aunque los estudios recomiendan
investigar diabetes en poblaciones mayores de 30 afios,
el riesgo de presentar la enfermedad esta presente en
grupos mas jovenes, por lo que se recomienda incluir
a grupos de menor edad con factores de riesgo.
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Abstract

hite cement-based mortars in urban areas are usually discolored and altered their esthetic properties due to

air pollutants. The addition of nanoparticles in these mortars can provide photocatalytic properties that can
decompose pollution agents. Likewise, other hydrophobic agents have been individually studied to improve outdoor
building constructions. Therefore, this study presented the photocatalytic and hydrophobic effect of adding nano-TiO,
and silicone hydrophobic powder (DOWSIL™) in a white cement matrix. The nano-TiO, were characterized by X-Ray
Diffraction (XRD); afterwards, the mortar was mixed with additions of nano-TiO, (0.0, 0.5, 1.0, 3.0%) and DOWSIL™
(0.0, 0.5%). The mortar’s photocatalytic performance was evaluated using a modification of the standard Italian test
Ente Nazionale Italiano di Unificazione 11259:2016 based on Rhodamine B (RhB) degradation on the sample exposed
to UV irradiation. Therefore, mortar samples were subjected to UV irradiation to degrade the organic dye rhodamine B,
monitoring their color variation using a CIEL*a*b* spectrophotometer. Moreover, the water permeability and the contact
angle were evaluated. This research demonstrates that the white cement-based mortar samples added with nano-TiO,/
DOWSIL™ possess photocatalytic activity. The samples with the addition of 1.0%/0.5% and 3.0%/0.5% nano-TiO,/
DOWSIL™ showed a higher RhB degradation for R, and R . Therefore, these two materials can be employed in these
proportions to improve the quality of the white cement-based mortars in urban constructions.

Keywords: Mortars, Cement, Self-Cleaning, Nano-TiO,, Hydrophobic
Resumen

os morteros a base de cemento blanco generalmente se decoloran y alteran sus propiedades estéticas debido a

los contaminantes del aire en las areas urbanas. Nanoparticulas afiadidas a estos morteros pueden proporcionar
propiedades fotocataliticas que descomponen estos contaminantes. Asimismo, otros agentes hidrofobicos se han estu-
diado individualmente para mejorar las construcciones a la intemperie. Por lo tanto, se presenta el efecto fotocatalitico
e hidrofébico al incorporar nano-TiO, y silicona hidrofobica de polisiloxano (DOWSIL™) en una matriz de cemento
blanco. El nano-TiO, se caracterizé por medio de Difraccion de Rayos X (DRX); luego, el mortero se mezclo con
adiciones de nano-TiO, (0.0, 0.5, 1.0, 3.0%) y DOWSIL™ (0.0, 0.5%). Los morteros se sometieron a irradiacion UV,
para degradar el colorante organico rodamina B, monitoreando su variacion de color usando un espectrofotometro
CIEL*a*b*. La eficiencia fotocatalitica del mortero se evalud utilizando una modificacion de la norma italiana Ente
Nazionale Italiano di Unificazione 11259:2016 basada en la degradacion de la rodamina B (RhB) en el mortero expuesto
a la radiacion UV. Ademas, se evaluo la permeabilidad al agua y el dngulo de contacto. Esta investigacién demostro
que el mortero de cemento con nano-TiO, /DOWSIL™ posee actividad fotocatalitica. Las muestras con 1.0%/0.5% y
3.0%/0.5% nano-TiO2/DOWSIL™ mostraron una mayor eficiencia de degradacion de RhB para R, y R, . Por lo tanto,
estos materiales tienen potencial para mejorar la calidad de los morteros en construcciones urbanas.

Palabras claves: Morteros, Cemento, Auto-limpieza, Nano-TiO,, Hidrofobico
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Introduction

Buildings and outdoor constructions developed in
urban areas are vulnerable to environmental pollution
that affect their color and esthetic characteristics (Chen
& Poon, 2009). Coating mortars are generally used to
improve the surface properties of a wall, such as per-
meability, corrosion resistance, and adhesion (Paolini
et al., 2018). Cement mortar is one of the most used
materials in the construction industry. This material
is easily moldable and has a significant compressive
strength (Bernat-Masoa et al., 2018). A new trend in
outdoor cement-based technology is the photocatalytic
or self-cleaning concrete (Kaszynska & Olczyk, 2018).
Titanium dioxide (TiO,) is a semiconductor material
that has been widely used in photocatalyst (Fujishima
etal., 1999). Nano-TiO, has been studied in cement due
to its chemical stability, large band gap, high photo-
catalytic activity, and low price (Dantas et al., 2019).
Nanoparticles have physical properties, size effect, and
chemical and thermal stability that modify the new
generation of cement-based building materials (Han et
al., 2015; Vasco Correa, 2007). Nano-TiO, under ultra-
violet light irradiation can generate reductively -O, and
oxidative -OH, which can degrade organic molecules,
pollutants, and oxides such as NO, NO,, SO, (Chen &
Poon, 2009). Moreover, this photocatalytic process of
TiO, can also occur in the absence of direct sunshine
and in cloudy weather because of the UV radiation
(Stanaszek-Tomal, 2019). Nano-TiO, has shown good
photocatalytic properties in concrete, the pollutants
could be decomposed, and the performance of color
and esthetic of concrete could be enhanced (Meng et
al., 2012; Zhang et al., 2015). Therefore, self-cleaning
cement mortars and their photocatalytic activity has
been widely studied (Saini et al., 2020). However, the
application of TiO, under outdoor conditions remain
challenging due to other environmental factors like
dust, oil accumulation (Etxeberria et al., 2017) or rain,
freeze-thaw, and thermal cycles variations (Diamanti
et al., 2021). Additionally, long periods of exposure in
the urban environment are needed to determine the
effect of nano-TiO, (Dantas et al., 2019). Furthermore,
hydrophobic surfaces have also received attention for
their self-cleaning, anti-flogging, anti-adherent, and
anti-polluting properties (Ma & Hill, 2006; Stanton
et al., 2012f; Swart & Mallon, 2009). Silicone poly-
mers are added to building materials to reduce harmful
chemicals’ entry by creating hydrophobic conditions
in areas near the surface (Sangchay, 2016). This, com-
bined with photocatalytic properties, innovates the
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construction materials that offer better performance
than conventional titanium dioxide (TiO,) products
(National Nanotechnology Coordination Office). There
are limited articles that study the self-cleaning activity
of cement with an emphasis on the hydrophobicity add-
ed by other agents as SiO (Rosales et al., 2018; Wang
et al., 2017). This study focused on evaluating differ-
ent weight ratios of titanium dioxide nanoparticles
(0.0, 0.5, 1.0, 3.0%) and polysiloxane silicone powder
DOWSIL™ (0.0 and 0.5%) added to cement mortar to
provide the resulting samples of heterogeneous photo-
catalytic activity and hydrophobic properties. The mass
variation, color loss, percentage of permeability over
time were analyzed for the different cement mortar
samples added with nano-TiO,/DOWSIL™. This re-
search demonstrates that cement mortar samples added
with TiO,/DOWSIL™ have photocatalytic activity.

Materials y Methods

Materials

* White cement-based mortar (imported from
Mexico) was provided by Cementos Progreso
S.A.

» Titanium (I'V) oxide (TiO,) nanoparticles (a mix-
ture of anatase and rutile, > 99.5% of trace metal
basis) used. The particle size of nano-TiO, was
21 nm (TEM - transmission electron Microscopy
certified by TEM from Sigma-Aldrich), less than
100 nm, particle size (BET) 99.5%, Cas: 13463-
67-7 supplied by Sigma-Aldrich.

* DOWSIL™ GP SHP 60 Plus silicone hydropho-
bic powder was acquired from Dow™ Chemicals
company.

* Rhodamine B (RhB) was purchased from Merck
Millipore.

Mortar sample preparation

The mortar cement was mixed with nano-TiO,
(0.0, 0.5, 1.0, 3.0%) and DOWSIL™ additions (0.0,
0.5%). The mass of nano-TiO, and DOWSIL™ was
calculated by weight to the mortar cement (296 g). The
mixing process was performed according to the stan-
dard UNE Normalizacén Espafiola 196-1. The mortar
cement, nano-TiO, and DOWSIL™ were mixed using a
Hobart N50 mixer with a rotational motion at 140 rpm
during 30 s. Then the velocity increased up to 285 rpm
during 30 s. The mixing process was stopped during
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the 90 s. Then the velocity increased up to 285 rpm
during 60 s. On completion of the mixing process, the
sample was placed in two-inch molds. The samples
were cured in a chamber at 20 °C and 90% relative
humidity for 48 h.

Nomenclature

Table 1 summarizes the nomenclature used for
the samples.

Table 1

Sample Nomenclature

%TiO, %DOWSIL™ Nomenclature
0.0 0.0 Control

0.5 0.5 TD1

1.0 0.5 TD2

3.0 0.5 TD3

0.5 0.0 TD4

1.0 0 TD5

3.0 0 TD6

0 0.5 TD7

Characterization

X-Ray Diffraction analysis (XRD)

The XRD characterization of TiO2 nanoparticles
was done using a PANalytical Empyrean XRD with a
Cu tube at 45kV and 40mA. Scans were taken from
5-79 (°20) with a full scan duration of 8 minutes. The
software for identification is HighScore Plus (v.4.5) for
crystalline phases using de ICSD database. Conditions
for XRD measurement are shown in Table 2.

Table 2

Equipment conditions for X-Ray Diffraction measurement

X-Ray diffraction equipment condition ~ Value
Operating Soller slit 0.04 rad
Fixed incident beam mask 200mm
Divergence slit fixed 5°
Fixed anti-scatter slit 1°
Goniometer radius 240 mm
Step size °20 0.0260
Measurement temperature 25°C
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Photocatalytic activity measurement
Rhodamine application

The rhodamine solution was applied to each spec-
imen’s surface using the procedure described else-
where (Ruot et al., 2009). A 2.4 cm-diameter circular
zone was circumscribed on each sample; then, a hy-
drophobic resin was applied around the circular area
using a brush. Afterward, 1.5 mL of an aqueous rho-
damine B solution prepared with deionized water to a
concentration of 0.05 g L' was applied to each spec-
imen zone using a pipette. The specimen was stored at
23 +2 °C for 24 h (Ruot et al., 2009).

Photocatalytic activity

The photocatalytic activity was observed and
measured regarding the rhodamine fading. The color
changes of the surfaces were evaluated according to
Ente Nazionale Italiano di Unificazione 11259:2016
(Rosales et al., 2018). The samples were subjected to
UV light in a dark chamber at 23 °C and 70% relative
humidity to degrade the RhB. The color was measured
after 0, 4 h, and 26 h of UV light exposition. Control
mortars reference without nano-TiO, or DOWSILTM
were employed to calibrate mortars data, considering
possible non-photocatalytic phenomena involved in
the direct degradation of rhodamine B with UV light,
such as photolysis or thermolysis (Cohen et al., 2015).
The color changes were measured in the CIEL *a*b*
system using a Datacolor Check® II spectrophoto-
meter. Differences in color (AE* were measured in
the CIEL*a*b* standard color system, evaluated by
(Fornasini et al., 2019):

AE* = J(AL*)2+(Aa*)2+(Ab*)2 (1)

AL*=Lg —Lo ,Aa*=a; —ay ,Ab* =b, — by

where AL*, Aa® and Ab* are the colorimetric
coordinate differences before and after the UV light
exposition.

The Ente Nazionale Italiano di Unificazione
11259: 2016 method also establishes the following
photocatalytic conditions for the % self-cleaning
(Equation 4, 5). First, the color coordinate a* is mea-
sured at t = 0 (namely a*(0h)). Once the lamp turned
on and UV irradiation starts, two more measures were
obtained: after 4 and 26 h, called a* (4h) and a* (26h),
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respectively. Then R, and R, were calculated as fol-
lows (Ente Nazionale Italiano di Unificazione, 2016).

R, = &OW-a*@m *100% Q)
4 a* (0h)

_ ax(0n)-a*(26h %1 (0% 3

Ras = = om— 0 3

The mortar is considered as photocatalytic only
if the following conditions are fulfilled:

R,>20% )
R, >50% )

Statistical analysis

The Anderson-Darling test was used to ensure
that the data satisfied the normality condition. One-way
analysis of variance (ANOVA) was used to determine
the difference in the average number of photocatalytic
activity. Each nano-TiO,/DOWSIL™ proportion was
considered a level in this analysis. Simultaneously, the
possible differences among the means were performed
using Tukey’s multiple comparison test. All statistical
analyses were carried out with n = 6 and a significant
level of .05. Differences were statistically significant
when the p-value was less than or equal to the signifi-
cance level (p <.05). The statistical analysis compared
the photocatalytic activity at 4 h and 26 h separate.

Water absorption under low pressure

The surface water permeability under low pres-
sure was carried out using a Karsten tube penetration
test (Duarte et al., 2020; RILEM, 1980). This is a
simple test named Karsten Tube Penetration Test, and
it measures the degree of water penetration into sev-
eral building materials such as concrete, stone, and
plaster. This test consists of a glass tube filled with
water, bonded to the test material with plasticine or
other material, and the water pressure is exerted on
the surface. After this procedure, a graduated scale
indicates that the amount of water penetrated the sur-
face over time. Therefore, the Karsten tube was fixed
onto the sample surface of the mortar. The bottom end
of the glass is well-connected to the wall surface with
silicone. Once installed, distilled water was added
until the 5 mL mark. Figure 1 shows the schematic

Ciencia, Tecnologia y Salud, 9(1) 2022, 82-97

illustration for Karsten Tube test. The amount of water
absorbed per unit time was recorded directly using the
scale located onto the tube surface every five minutes
for 30 minutes. This procedure was followed for each
of the mortars with nano-TiO, (0.0, 0.5, 1.0, 3.0%) and
DOWSIL™ additions (0.0, 0.5%).

Figure 1

Schematic illustration for Karsten Tube Test

Karsten Tube

Water 5 m|

Silicone

{

Sample Mortar

Analysis of water absorption by capillarity

The water absorption by capillarity of the mor-
tars was obtained by the standard UNE Normalizacion
Espafiola 83982:2008 (Limeir et al., 2012). One of the
flat surfaces was placed in contact with the water.
The sample was immersed no more than 5 mm high.
Each sample 2 in x 2 in x 2 was immersed in water
and introduced into a covered recipient to maintain
constant hygrothermal conditions, limit the water evap-
oration from the samples, and maintain 95% relative
humidity. The amount of absorbed water per unit area
(Cti) (kg/m?) at a time (ti) (‘4, 1, 2, 3, 24, 48, 72, 96 h)
was calculated by (Fornasini et al., 2019):

~ Mi-Mo

Cti ©)
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Where Mi is the mass at time ¢/, Mo being the
mass of the dry specimen, and A is the mortar surface
in contact with water. The weight of the absorbed water
per unit of the exposed surface and the time's square
root were registered. The capillary water absorption
coefficient in kg/ (m? min'?) was determined based on
the slope of the line of the curve and calculated using
equation (7):

A=C_ *t @)

abs \ rain

Where A is the water absorption (kg/m?); C , is
the water absorption coefficient (kg/(m? min'?)), the
t_. is the testing time (min"?) (Duarte et al., 2020).

rain

Contact angle analysis

The hydrophobic properties of mortars surfaces
were determined by contact angle analysis with the
sessile water drop method (Falchi et al., 2015). An
Opti-Tekscope microscope was used for this purpose.
Deionized water droplets (10 uL) were deposited onto
the sample surface using a micropipette to determine
the contact angle. This parameter was measured us-
ing the ImagelJ software extrapolating the water drop
profile by the ellipse fitting method incorporated into
the software (Falchiet al., 2015). The image analysis
software returned values of the contact angles in both
relatively high (90°) and low (45°) degree regions.

Figure 2
X-Ray diffraction powder pattern for TiO, nanoparticles

Thermogravimetric Analysis (TGA)

The thermal degradation behavior for the samples
was determined using TGA. A Mettler Toledo TGA 1
Star System instrument with a balanced accuracy of
0.1 mg was used for this purpose. First, the sample was
milled manually, then an agate mortar and pestle were
employed to obtain a fine powder. Samples weighing
approximately 31.50 mg were used in each experiment.
Platinum crucibles were employed in the experiment.
The thermal degradation was determined after heating
the sample to 1000°C at 5°C/min under N, atmosphere.
The thermal behaviors were determined after heating
the mortar mixture using the first derivative of TGA
curves.

Results

The physical characteristic of nano-TiO,

The crystalline anatase and rutile phases of na-
no-TiO, were characterized through X-Ray diffraction.
Figure 2 shows the ratio of the characteristic peaks in
the X-Ray diffractogram of nano-TiO,. The nano-TiO,
showed a mixture of crystalline phases; a minority be-
longs to the rutile phase (20.6%) at 20: 27°, 36°, 41°,
44° and 57°. The other majority belongs to the ana-
tase phase (79.4%) (tetragonal); therefore, these results
confirm the mixture of anatase and rutile phases of
nano-TiO, certified by the provider.

A
6000~
R: Rutile 20.6%
A: Anatase nanocrystalline 79.4%
4000
2000+ A
S LA
| .-a
S W\
10 20 30 40 50 60 70
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Photocatalytic evaluation of mortars with
nano-TiO, and DOWSIL™

Figure 3 shows the removal percentage R, and R,
of RhB in each mortar. The mortars with 1.0%/0.5%
(R, =30.66%, SD =4.71) and 3.0%/0.5% (R, = 33.27%,
SD = 3.14) nano-TiO,/DOWSIL™, showed the high-
er photocatalytic activity at 4 h. No significant dif-
ferences were observed between the means for these
proportions. Also, the mortars with 0.5%/0.5% (R, =
23.80 %, SD = 3.08), 1.0%/0.0% (R, = 22.49%, SD
= 3.37) and 3.0%/0.0% (R, = 24.01%, SD = 5.72) na-
no-TiO,/DOWSIL™ showed photocatalytic activity.
No significant differences were observed between the
means for these proportions. However, a significant
difference was observed between these proportions and
1.0%/0.5% - 3.0%/0.5%. Moreover, the other mortar
samples did not exhibit photocatalytic activity in the

Figure 3

Photocatalytic activity for the mortar samples

accepted boundaries at 4 h. Interestedly, 3.0%/0.5%,
1.0%/0.5%, and 0.5%/0.5% TiO,/DOWSIL™ propor-
tions exhibited higher photocatalytic activity (a signifi-
cant difference) than samples without DOWSIL™. The
photocatalytic activity at 26 h showed a different behav-
ior than 4 h. The mortars with 0.5%/0.5% 1.0%/0.5%,
3.0%/0.5%, and 3.0%/0.0% TiO,/DOWSIL™ exhibit
photocatalytic activity in the accepted boundaries (no
significant differences among the samples). The mortar
with 1.0%/0.0% also exhibits photocatalytic activity in
the accepted boundaries; however, the rhodamine B
removal decreased 20 % concerning the mortars pre-
viously mentioned (significantly different). The other
samples did not show photocatalytic activity in the
accepted boundaries.

Additionally, the parameters delta E* is shown
in Figure 4 as a function of the time. This parameter
described the difference in the color. The mortar with
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Note. An equal amount of * and (*) represents no statistical differences at 4 and 26 h, respectively.
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Figure 4

Differences of delta E* for the different additions of TiO /DOWSIL™ as a function of time.
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0.5% nano-TiO, and 0.5% DOWSIL™ possessed the
highest value for all the cement-based mortars after
26 h of UV irradiation. Additionally, with only and
lower TiO, addition exhibited the lower values for
delta E* The differences of delta L*, delta a* and delta
b* for the different additions of TiO,/DOWSIL™ as a
function of time are exhibit in Figure 5. The trend for
delta L* and delta b* (Figure 5A and 5B) is similar
than delta E”, the values of both increase as a function
of time. The mortar with 0.5% nano-TiO, and 0.5%
DOWSIL™ also possessed the highest value for all
the cement-based mortars after 26 h of UV irradia-
tion. The values of delta a* for all the samples (Figure
5[C]) decreased as a function of time. In this case,
the mortar with 0.5% nano-TiO,and 0.5% DOWSIL™
exhibited the highest reduction of delta a* after 26 h
of UV irradiation.
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Water absorption of mortars with nano-TiO,
and DOWSIL™

The horizontal water absorption of the mortars
was measured using the Karsten tube penetration test.
The relationship between water absorption and time
is shown in Figure 6. These results demonstrate that
water absorption was directly proportional to time.
After 30 min, the control sample (without additions)
presented the highest water absorption. The addition of
3.0% TiO, and 0.5% DOWSIL™ (TD3) decreased the
mortar’s capacity to absorb water 54% concerning the
control. TD2 and TDI samples exhibited a reduction
in the water absorption by 45% and 39%, respectively.
Thus, mortars with 3.0% TiO, and 0.5% DOWSIL™
(TD3) were less permeable, followed by a sample of
mortar with only 0.5% DOWSIL™ (TD7).
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Figure 5

Differences of delta L*, delta a*, and delta b* for the different additions of TiO /DOWSIL™ as a function of time
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Contact angle evaluation of mortars with
nano-TiO, and DOWSIL™

As explained in the methodology, the contact an-
gle between a drop of water, and each mortar surface
indicates water repellence on a surface. A hydropho-
bic surface possess a water contact angle higher
than a hydrophilic surface. Figure 7B corresponds to
the sample with additions of 0.5%/0.5% nano-TiO,/
DOWSIL™, which has a contact angle of 113.41°. The
control sample (without TiO,/DOWSIL™) possess a
contact angle of 81.57°. Mortars with 1.0%/0.5% and
3.0%/0.5% nano-TiO,/DOWSIL™ possess a contact
angle of 100.73° and 94.10° respectively. Therefore,
these samples presented a hydrophobic behavior. The
sample with only 0.5% of DOWSIL™ obtained a con-
tact angle of 96.54°.

Figure 7

Capillary water absorption test of mortars with
nano-TiO, and DOWSIL™

The water absorption by capillarity of the mortars
is shown in Figure 8. The control exhibited the higher
capillary suction capacity and a water absorption co-
efficient of 0.998 kg/ (m2.h"?). Additionally, the mortar
with 0.5% DOWSIL™ presented 0.447 kg/(m2.h'?), and
the mortar with 3.0% TiO,/0.5% DOWSIL™ presented
0.524 kg/(m2.h'?), followed by the mortar with 1.0%
TiO,/0.5% DOWSIL™ with 0.618 kg/(m*.h'”?), and 0.5%
TiO,/0.5% DOWSIL™ with 0.723 kg/(m?.h"?). Figure
8 shows a rapid increment in the relationship of water
and area over time in all the mortars during the first
20 min'? and followed by a saturation point around 60
min'2, the value of the reference has highest values fol-
lowed by the mortar of 0.5% /0.5%, 1.0%/0.5%, 3.0%
/0.5%, and 0.0%/0.5% TiO,/DOWSIL™ proportions,
respectively.

Contact angle measurements after 26 h under UV irradiation

“fs 1.57° N

i

Contact angle: 81.57° [A]

113.41°

Wt axy

Contact angle: 113.41° [B]

Note. [A] represents the contact angle for 0%/0% TiO,/ DOWSIL™ and [B] for 0.5%/0.5% TiO /DOWSIL™
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Figure 8

Capillarity water absorption
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Thermogravimetric analysis (TGA) of mortars
with nano-TiO, and DOWSIL™

The thermogravimetric behavior of each mor-
tar was measured and showed a weight loss in three
different ranges. The first step between 55 °C and 450
°C, and then a second between 415 °C and 490 °C.
These first ranges showed the hydration process. The
third range showed a weight loss of more than 90%
around 600 °C and 800 °C. This last range showed
the decomposition temperature of the mortars. Figure
9 exhibits the thermogravimetric behavior of mortars
with 0.5%/0.5%, 0.0%/0.5% and 0.5%/0.0% TiO,/
DOWSIL™ proportions.

Ciencia, Tecnologia y Salud, 9(1) 2022, 82-97

Discussion

The physical characteristic of nano-TiO,

The degree of crystallinity in nano-TiO, is a crit-
ical parameter for photocatalytic activity (Schneider
et al., 2014). Therefore, the crystalline phases anatase
and rutile of the commercial nano-TiO, certified by the
provider were characterized through X-Ray diffraction.
Figure 2 shows the ratio of the characteristic peaks in
the X-Ray diffractogram of nano-TiO,. The crystallo-
graphic planes are (101) for anatase and (110) for rutile.
The nanoparticles exhibited diffraction lines in 26: 25°,
38°,48°, 54°, 55°,63°, 71° and 75°, corresponding to the
crystallographic planes (101), (004), (200), (105), (211),
(204), (116) and (311), which characterize the anatase
(tetragonal) phase of titanium oxide (Theivasanthi &
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Figure 9

Thermograms for 0.5%Ti0,/ 0.5% DOWSIL™ (TDI1), 0.5% TiO, (TD4), and 0.5% DOWSIL™ (TD7)
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Alagar, 2013); and peaks at 206 = 27.5°, 36.5°, 41.0°,
54.1° and 64.0° that belong to rutile phase correspond-
ing to the crystallographic planes (110), (101), (111),
(211), and (002) respectively (Joni et al., 2018).

Photocatalytic evaluation of mortars with na-
no-TiO, and DOWSIL™

The photocatalytic activity of the mortars was
evaluated using the standard method Ente Nazionale
Italiano di Unificazione 11259:2016. As described in
the methodology, this fast test is based on measuring
the loss of color of the rhodamine B while UV-light is
applied over time (Rosales et al., 2018). Addition-
ally, rhodamine B is a reddish pigment, and its loss
of color can be monitored through the CIEL*a*b* or
removal percentage (Rosales et al., 2018). As expect-
ed, the reference without nano-TiO, or DOWSIL™ did
not show photocatalytic activities. The mortars with
1.0% nano-TiO, and 0.5% DOWSIL™, showed a higher
photocatalytic activity (R, = 30%, SD = 4.71), satis-
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fying the photocatalytic boundaries (R, = 20% and
R, = 50%) established by the test. Also, the mortars
with 3.0% nano-TiO, and 0.5% DOWSIL™ showed
photocatalytic activity (R, = 33%, SD = 3.14). Also,
the mortars with 0.5/0.5% (R4 = 23.80 %, SD = 3.08),
1.0/0.0% (R4 = 22.49%, SD = 3.37) and 3.0/0.0%
(R4 = 24.01%, SD = 5.72) nano-TiO, /DOWSIL™
showed photocatalytic activity. In these cases,
DOWSIL™ could interact directly with the TiO,,
forming a hydrophobic layer with protruding active
points of photocatalyst (Sosnin et al., 2021); therefore,
the surface of the photocatalyst becomes hydrophobic
and attracts hydrocarbons from the water resulting in
increased efficiency of the photocatalysis (Wooh et al.,
2017). Moreover, the other mortars samples did not ex-
hibit photocatalytic activity in the accepted boundaries
at 4 h. As reported in the literature with similar inor-
ganic functionalized polysiloxanes as the DOWSIL™,
a better colorant discoloration is achieved when the
percentage of nano-TiO, increases (Gherardi et al.,
2018). As we can see on 3.0%/0.5%, 1.0%/0.5%, and
0.5%/0.5% TiO,/ DOWSIL™ proportions that exhibited
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higher photocatalytic activity (a significant difference)
than samples without DOWSIL™. Moreover, chemical
stability should be studied as TiO, nanoparticles can
catalyze the polymeric matrix’s degradation (Luo et
al., 2012).

Water absorption of mortars with nano-TiO,
and DOWSIL™

A higher permeability of water in the mortars
produces lower durability due to disintegrations (Han
et al., 2017). Therefore, the horizontal water absorp-
tion of the mortars was measured through the Karsten
tube penetration test. Figure 6 has shown the water
absorption measured every five minutes for the differ-
ent mortars. Thus, mortars with 3.0% TiO, and 0.5%
DOWSIL™ were less permeable, followed by sample
of mortar with 0.5% DOWSIL™, Additionally, the
reference mortar (without additions) showed a high-
er permeability. Also, as expected, the mortars with
silicone polymer repelled the water due to the hydro-
phobic properties of its resin (Diamanti et al., 2013;
Christodoulou et al., 2013).

Contact angle evaluation of mortars with
nano-TiO, and DOWSIL™

Contact angle measurements were made on mor-
tar surfaces as an indicator of hydrophobicity. The
characteristic of a hydrophobic surface is the forma-
tion of small spherical water droplets. If this angle is
higher than 90° is considered hydrophobic (Al-Kheetan
et al., 2019), and less than 30° shows hydrophilicity
(Chieng et al., 2018). Figure 7B shows the contact
angle for 0.5%/0.5% TiO,/DOWSIL™. This sample ex-
hibited a contact angle of 113.41° after 26 hours under
UV irradiation; therefore, it is considered a hydropho-
bic surface. Similar research mortars with SiO, and
TiO, presented angles around 100 degrees (Rosales et
al., 2018). Moreover, higher doses of Nano-TiO, result
in lower contact angles due to these materials’ super
hydrophilic properties (Schneider et al., 2014). Further-
more, the development of the sample’s characteristic
hydrophobic state of the sample of 0.5% TiO,/ 0.5%
DOWSIL™ under UV irradiation is shown, starting
with a contact angle of 102.20° (0 h) and ending with
a contact angle of 113.43° (26 h). It indicates that the
change in the contact angle of the TiO,/ DOWSIL™
samples is due to the activation of titanium dioxide

Ciencia, Tecnologia y Salud, 9(1) 2022, 82-97

under UV irradiation. As expected, mortars with only
DOWSIL™ additions have shown hydrophobic behav-
ior, and mortars with only nano-TiO, have shown hy-
drophilic behavior (Schneider et al., 2014). The control
sample (Figure 7A) possess a contact angle of 81.57°;
additionally, mortars with 1.0%/0.5% and 3.0%/0.5%
TiO,/DOWSIL™, and 0.5% DOWSIL™ possess a con-
tact angle of 100.73°, 94.10° and 96.54°showing the
same hydrophobic behavior.

Capillary water absorption test of mortars with
nano-TiO, and DOWSIL™

The hydrophobic properties were also investi-
gated by the capillary suction capacity of each mortar.
Mortars with DOWSIL™ additions have a lower cap-
illary suction, probably due to the silicone resin based
on siloxane, making the mortar less permeable, porous,
and absorbent (Esteves et al., 2019). Consequently,
this leads to a reduction in surface tension, making the
surface hydrophobic. The water absorption constant by
capillarity for mortars with medium resistance to fil-
tration is ¢ < 0.40 kg/ (m2. min"?), and for mortars with
water-repellent additives has ¢ < 0.20 kg/(m?. min'?)
(UNE Normalizaciéon Espaiiola, 2018). Mortars with
1.0% TiO, and 0.5% DOWSIL™ showed decreased wa-
ter capillary and an increase of contact angle. There-
fore, this can be considered with hydrophobic behavior
(Kapridaki & Maravelaki-Kalaitzaki, 2013).

Thermogravimetric analysis (TGA) of mortars
with nano-TiO, and DOWSIL™

Cement mortars are exposed to the sun, and
therefore they need to be thermal stable at higher tem-
peratures. Thus, thermogravimetric analysis of the
mortars was developed to calculate the mortars’ de-
composition temperature and learn more about their
hydration phases. Figure 9 shows a weight loss between
55 °C and 450 °C, typically corresponding to the loss
of mass of water in this range of ettringite and C-S-H
(Nochaiya & Chaipanich, 2010). The second step oc-
curred from dihydroxylation of water between 415 °C
and 490 °C (Nochaiya & Chaipanich, 2010). Addition-
ally, the third transition of weight loss is around 600
°C and 800 °C. This represents the decarbonization
phase (CaCO,). The temperature of decomposition for
the mortars is around 800 °C.
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A general overview of the nano-TiO, and
DOWSIL™ materials

In conclusion, the nanoparticles of titanium
dioxide presented a mixture of crystalline phases, a
minority belongs to the rutile phase, and the other
majority belongs to the anatase phase. According to
the standard method Ente Nazionale Italiano di Unifi-
cazione 11259:2016, the mortars with 1.0%/0.5% and
3.0%/0.5% DOWSIL™ showed the best photocata-
lytic activity (%R4 and %R26). Other mortars with
nano-TiO, and DOWSIL™ also showed photocatalytic
activity. Nevertheless, 1.0% of nano-TiO, and 0.5%
DOWSIL™ is the cement-based mortar recommended
due to its photocatalytic activity with less nano-TiO,.
Additionally, the cement-based mortars with 3.0%
nano-TiO, and 0.5% DOWSIL™ have a lower water ab-
sorption capacity and lower capillary water absorption
coefficient. The capillary suction capacities increase
with the decrease of nano-TiO, additions. Moreover,
studies of the degradation of pollutants in these mor-
tars need to be developed to understand the potential
applications and their effect on air quality in build-
ings in urban areas. Furthermore, studies in outdoor
conditions need to be done to recommend these two
materials as a potential cement-based coating in urban
constructions.
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Resumen

sta investigacion estudio la preparacion de membranas compuestas de celulosa y quitosano entrecruzadas con

Cu(II) para determinar su efecto biocida y eficiencia en la remocion de Escherichia coli. Las membranas de
quitosano se obtuvieron por medio de la técnica de evaporacion del solvente. Propiedades de absorcion de agua,
degradacion térmica y mecanicas de las membranas fueron evaluadas con el proposito de modificar la estructura
quimica, la superficie y estudiar su impacto como agente biocida. Los resultados muestran que el Cu(Il) interactia
con los grupos idnicos de las membranas que inducen un cambio estructural produciendo un aumento de 190%
en el médulo G*. Ademas, el cation provee estabilidad térmica a temperaturas menores de 200 °C y produce
cambios superficiales a la membrana, especialmente a la membrana de celulosa. Adicionalmente, la membrana
de celulosa-Cu(Il) aumento su efecto biocida contra E. coli hasta un 96%. El proceso de remocion por medio de
la filtracion aumento 41% con la incorporacion del cation. Esta investigacion muestra el efecto de la interaccion
del catioén con grupos idnicos en la membrana que mejoran las propiedades de filtracion y efecto biocida contra
esta enterobacteria que puede llegar a ser patdgena para el ser humano.

Palabras claves: Unidades Formadoras de Colonias, fenémeno de transporte, degradacion térmica, morfologia

Abstract

his research studied the membrane preparation of Cu(Il) crosslinked membranes composed of cellulose

and chitosan to determine its biocidal effect and efficiency to remove Escherichia coli. Water absorption,
thermal degradation, and G* modulus evaluated the Cu(II) impact on the equilibrium, thermal and mechanical
properties. These results showed that Cu(II) incorporation interacts with the ionic groups, inducing a structural
change increasing the G* modulus by 190%. Moreover, the cation provides thermal stability at temperatures below
200 °C and produced surface changes to the membrane, especially to the cellulose membrane. Additionally, the
cellulose-Cu(Il) membranes increased 96% their biocidal effect against E. coli. Enterobacter filtration process
increased 41% with the cation incorporation into the cellulose membrane. Therefore, this research showed the
cation effect on the ionic groups in the membrane that improve the filtration properties and biocidal effect against
harmful enterobacteria to humans.

Keywords: Colony-forming units, transport phenomena, thermal degradation, morphology
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Introduccion

El agua es critica para la supervivencia del ser
humano; lamentablemente aun en este tiempo de avan-
ces tecnoldgicos, muchas de las personas todavia no
poseen acceso a agua potable (Cabral, 2010). Esto pre-
dispone que las personas puedan adquirir infecciones
patogenas por medio del consumo del agua, el cual le
puede llegar a provocar hasta la muerte. En América
Latina, un alto grado de su poblacién posee infecciones
causadas por patogenos resistentes a medicamentos,
en comparacion a otras regiones del mundo. Estos pa-
tégenos son facilmente transmitidos entre los indivi-
duos de una comunidad por medio del agua y de los
alimentos (Salles et al., 2013). Las enterobacterias tales
como E. coli son algunos de los patéogenos que se en-
cuentran como contaminantes del agua (Cabral, 2010).
La enterobacteria Escherichia. coli enterotoxigénica
(ECET) ocasiona diarrea y son el segundo problema
en importancia como causa de muerte entre lactan-
tes y niflos, después de la neumonia segun lo indica
un estudio en la poblacion guatemalteca (Schneider,
2005). Asimismo, EPEC también ha sido aislada en
casos de diarrea aguda en Santa Rosa, Guatemala
(Jarquin et al., 2022). Ademas, se ha determinado que
los menores de cinco afios se encuentran en riesgo de
adquirir alguna enfermedad por causa de bacterias o
virus contenidos en el agua o un alimento consumido
(Ministerio de Salud Publica y Asistencia Social de
Guatemala, 2022). Debido a los continuos avances en el
desarrollo de la tecnologia de membranas, se han con-
seguido membranas con mejores propiedades térmicas,
mecanicas y de resistencia a agentes quimicos (Fane
et al., 2015) que puedan utilizarse para la eliminacion
de enterobacterias en el agua (Fane et al., 2015; Qi et
al., 2018; Szekeres et al., 2018). Comparado con otros
tipos de membranas, las membranas poliméricas lide-
ran los procesos de separacion en la industria porque
son econdmicas y practicas para su uso; sin embargo,
aspectos quimicos, mecanicos y térmicos restringe su
aplicacion (Madaeni et al., 2015). Se ha determinado
que las membranas poliméricas obtenidas por medio
de la técnica de evaporacion de solvente favorecen el
transporte a través de ella debido a la nanoestructura
especifica obtenida luego de su proceso de formacion
(Avilés-Barreto & Suleiman, 2013; Guerrero-Gutié-
rrez et al., 2015). Membranas poliméricas elaboradas
a partir de celulosa nano fibrilada y particulas de cobre
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metalico se han utilizado como filtros de agua para
la retencidén de virus; en donde modificaciones en
su estructura polimérica mejoraron sus propiedades
de retencion contra los virus (Szekeres et al., 2018).
Otros estudios han utilizado membranas de celulosa
con particulas de plata que han demostrado capacidad
antibacteriana durante el proceso de filtrado de agua
(Praveena et al., 2016); sin embargo, no han evaluado
el efecto biocida superficial con otros agentes como
cobre. El quitosano también se ha utilizado para la
formacion de membranas para el tratamiento de agua.
Este material es un amino polisacarido que posee una
estructura quimica conformada por cadenas lineales de
policationes con una alta densidad de carga; ademas,
posee grupos hidroxilo y amino que poseen alta reacti-
vidad (Islam et al., 2017). Este material se produce por
medio de la desacetilacion de la quitina extraida del
exoesqueleto de crustaceos el cual es un material de
desecho de la industria pesquera (Keshvardoostchoka-
mi et al., 2021). Se espera que el tamafio del mercado
mundial de quitosano incremente de USD 1.205%10°
a USD 2.55x10° para el 2022 siendo la region de Asia
Pacifico la que lidera el mercado de quitosano espe-
cialmente en China, Japon, India y Tailandia (Huq et
al., 2022). Membranas de quitosano y policaprolactona
han mostrado alta efectividad para reducir a Staphylo-
coccus aureus presente en el agua (Cooper et al., 2013).
La incorporacion de biocidas (por ejemplo, cobre) en la
superficie de la membrana provee una estrategia efecti-
va en la modificacion superficial de la membrana que a
su vez provee alta efectividad en contra enterobacterias
(Qi etal., 2018). Estudios han demostrado que el cobre
actiia como un agente antibacteriano (Das & Patra,
2017) y antiftingico (Quaranta et al., 2011).

El objetivo de esta investigacion fue determinar
el efecto de la incorporacion de Cu(II) sobre la super-
ficie de membranas de celulosa y quitosano sobre el
proceso de filtracion y su capacidad biocida contra E.
coli. Las membranas se caracterizaron por medio de
propiedades de absorcion de agua, degradacion tér-
mica, propiedades mecanicas y su composicion qui-
mica. El impacto de esta investigacion consistio en
desarrollar una membrana polimérica que contenga en
su superficie un agente biocida que tenga la capacidad
de poder eliminar del agua la enterobacteria E. coli
y que dicha membrana cuente con el potencial de ser
utilizada en comunidades con limitado acceso a agua
potable en Guatemala.
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Materiales y Métodos

Materiales

Las membranas de acetato celulosa/nitro celu-
losa (celulosa) se adquirieron de Merck Chemicals®
(MF-Millipore 0.45 pm MCE Membrane), sulfato de
cobre pentahidratado (CuSO, * SH,0) (Sigma Chemical
CO, 99%), agar tripticasa soya (TS) (Merck Chemi-
cals), acido acético glacial (Merck Chemicals, 100%),
fenolftaleina en polvo (Kosmos Hassler), acido clo-
rhidrico (Aldrich Chemical, 37%), solucion salina
tamponada con fosfato (PBS), pH: 7.3 + 0.2 (Inmuno
Concepts), glicerina (Sigma Chemical), cloruro de so-
dio (Merck, JT Baker), quitosano (Bio Basic Canada
Inc), hidréxido de sodio en pellets (EMPLUR A® Mer-
ck Chemicals, pureza > 97.0%). Todos los productos
quimicos se utilizaron tal como fueron recibidos y se
almacenaron en un area libre de polvo en recipientes
color ambar para protegerlos de la luz

Métodos

Preparacion de la membrana
Elaboracion de la membrana de quitosano

La preparacion de la membrana de quitosano
consistié en disolver 5 g de quitosano en 400 g de una
solucion acuosa de 25%p/p de acido acético glacial
(Geng et al., 2005). La mezcla se mantuvo en agita-
cion constante durante 24 h. Finalizado este proceso,
se agrego 25%p/p glicerina y se agit6 durante 30 min.
Luego se coloco la solucion en cajas de Petri y se dejo
evaporar el solvente durante 3 semanas a temperatura
ambiente.

Entrecruzamiento de membranas con Cu(Il)

Las membranas se sumergieron en 10 mL de una
solucién 1 M (CuSO, * 5H,0) a temperatura ambiente
durante 24 h. Terminado este periodo se elimino el
exceso de la solucion por medio de lavados con agua
desmineralizada hasta que el pH del agua de lavado
fuera 7. Luego se procedio a secarlas a 50 °C durante
24 h (Shen et al., 2017).
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Caracterizacion de la membrana

Espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FT-IR)

Una celda de reflectancia total atenuada (ATR)
con el FT-IR (ATR Nicolet™ IS™ 10) se utiliz6 para
analizar la posicion e intensidades de los grupos quimi-
cos caracteristicos de cada una de las membranas antes
y luego de ser entrecruzadas con Cu(Il). Las membra-
nas se colocaron sobre un ATR de diamante, luego el
espectro infrarrojo se colect6 utilizando 132 escaneos
con una resolucion de 4 cm™ a una velocidad optica de
0.4747 en un rango de 600-4000 cm™.

Absorcion de agua

La absorcion de agua se midio sumergiendo una
muestra 1 cm x 1 cm (secada previamente a 60 °C
durante 24 h en un horno) en 10 mL de agua desmine-
ralizada a temperatura ambiente. Se registro el peso
de la membrana después de su inmersion en agua a
diferentes intervalos de tiempo: 10, 20 y 40 minutos
(Guerrero-Gutiérrez et al., 2015). Cada resultado repre-
senta el promedio de diez repeticiones, el porcentaje de
absorcion de agua fue calculado mediante la siguiente
ecuacion (1):

_ (wy—ws)

A *100% (D

2

Donde A es el porcentaje de agua absorbida du-
rante un intervalo de tiempo, W, es el peso de la mues-
tra durante un intervalo de tiempo y W, es el peso de
la muestra seca.

Analisis termogravimétrico (TGA)

La degradacion térmica y el contenido de ceniza
en cada membrana se determiné utilizando un anali-
zador termogravimétrico Mettler Toledo TGA/DSC
3+. En cada experimento se utilizd una muestra con
un peso de 5-10 mg. Las temperaturas de degradacion
fueron determinadas luego de calentar la muestra de
temperatura ambiente hasta 600 °C a 10 °C/min bajo
una atmosfera de inerte de nitrégeno. El contenido de
ceniza se determind calentando la muestra de 600 °C
hasta 800 °C a 10 °C/min bajo una atmosfera de aire.
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Analisis mecadnico dinamico (DMA)

El analisis dindmico mecanico se utilizd para de-
terminar las propiedades mecanicas de las membranas
de celulosa con Cu(II). El médulo dinamico en tension
(E¥*) fue determinado de 25 a 100 °C a 2 °C/min y una
frecuencia de 1 Hz. Adicionalmente, se determino el
modulo dindmico del esfuerzo cortante de 25 a 100 °C
a 3 °C/min y una frecuencia de 1 Hz utilizando un
DMAT1 de Mettler Toledo.

Analisis optico

La superficie de las membranas se observo por
medio de un microscopio digital marca Keyence mo-
delo VHX-5000 Digital (Keyence Corporation, Japan)
con una magnificacion de 500X y 3000X utilizando
el lente VHZ500R/W/T. Esta ultima magnificacion
solamente se empled con las membranas de celulosa.

Preparacion de solucion madre de E. coli
ATCC 8739

La solucion madre se realizé incubando la bac-
teria E. coli ATCC 8739 en un caldo nutritivo de TS
a 37 °C durante 24 h. La concentracion de la solucion
madre se establecié mediante la comparacion con el
Estandar de MacFarland No. 1 que contiene 3 x 10%
UFC/mL aproximadamente. Esta soluciéon madre se
diluy6 sucesivamente hasta obtener una cantidad de
25 a 250 UFC (Maturin & Peeler, 2020).

Proceso de filtracion de E. coli contenido en
el agua

El proceso de filtracion de E. coli contenido en
el agua se realiz6 por medio de un equipo de filtracion
(MF75™, NALGENE®) y una bomba de vacio (VWR
Scientific LR39793). Inicialmente las membranas se
esterilizaron bajo luz UV durante 22 min de cada lado.
Seguidamente se coloco la membrana en el equipo de
filtracion, luego el agua con E. coli'y se inici6 el proceso
de filtrado. Al finalizar este proceso se retiré cuidado-
samente la membrana y se colocd sobre una placa con
agar TS. Para determinar la eficiencia de la membrana
se sembraron 100 pL de la solucion madre en agar TS
antes y luego de la filtracion. Todos los agares se in-
cubaron a 37 °C por 24 h (Standard Methods, 2018).
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La eficiencia se obtuvo por medio del recuento de Uni-
dades Formadoras de Colonia (UFC) contenidas en el
agua antes y luego del proceso de filtrado. Los resul-
tados representan el promedio de diez repeticiones.

Capacidad biocida de las membranas

La capacidad biocida de las membranas se de-
termino por medio de la siembra de la solucion madre
sobre la superficie de la muestra. Para ello, las membra-
nas se cortaron en forma circular con un didmetro de
14 mm esterilizandose bajo luz UV durante 22 minutos
de cada lado. Luego, se agregaron 50 pL de la solucion
madre sobre la superficie de cada muestra incuban-
dose a 37 °C durante 4 h. Finalizado este periodo, las
membranas se sumergieron en 1 mL de solucion salina
tamponada con fosfato (PBS) pH 7.3 + 0.2 colocandose
sobre un agitador (IUCHI, AC100V50/60Hz) a 92 rpm
durante 10 min. Finalizado este tiempo, se extrajeron
50 pL de la solucion de PBS y se sembraron en agar TS
incubandose a 37 °C por 24 h. Por tltimo, se procedi6 a
realizar el recuento de UFC. Adicionalmente, se realizod
un control bajo las mismas condiciones con la diferen-
cia que se elimino el uso de membrana y se realiz6 una
siembra directa de 50 pL de la solucion madre (Zhuang
et al., 2020). Los resultados representan el promedio
de diez repeticiones.

Procesamiento y analisis de la informacion

Se llevo a cabo un analisis de varianza (ANOVA)
de un factor por separado para las siguientes variables
respuesta: absorcion de agua, el proceso de filtracion y
la capacidad biocida, siendo el factor analizado el tipo
de membrana. Adicionalmente, se realizé la prueba
de comparacion multiple de Tukey para comparar las
medias del factor analizado. Las muestras se corrieron
en orden aleatorio y las hipdtesis fueron evaluadas con
un nivel de confiabilidad del 95%. Las hipdtesis nulas
se rechazaron si el valor de p asociado al resultado
observado es igual o menor que el nivel de significa-
cién (p < .05).

Resultados

Las membranas poliméricas han sido utilizadas
para eliminar bacterias del agua debido a su estruc-
tura porosa, facilidad de fabricacion y permeabilidad
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selectiva, esperandose que posea un flujo de filtracion
con la adecuada capacidad de retencion (Mukherjee
& De, 2018). La Organizacion Mundial de la Salud
(OMS) fija en cero (0) unidades formadoras de colo-
nias de E. coli por 100 mL de agua (0 UFC/100 mL)
como valor maximo permitido en agua para consumo
humano (Otekpo, 2020). Otros parametros importantes
en las membranas utilizadas para el tratamiento de agua
son la estabilidad térmica a temperaturas mayores de 90
°C (Maénttéri et al., 2002), poseer buenas propiedades
mecanicas (Bassyouni et al., 2019) y presentar estabi-
lidad quimica durante su operacion (Ricci et al., 2017).

Caracterizacion de la membrana

Espectroscopia infrarroja por transformada
de Fourier (ATR-FTIR)

El espectro en infrarrojo fue obtenido para todas
las muestras con el objetivo de evaluar el efecto de la
incorporacion de Cu(Il) en la estructura quimica de
las membranas. La Figura 1A exhibe el espectro de
la membrana de celulosa, el cual presenta las bandas
caracteristicas asociadas a este biopolimero. El agua

Figura 1
FTIR de las membranas
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quitosano-Cu(II).
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contenida en la membrana se observa a 3470 cm™ indu-
cido por el grupo O-H. Adicionalmente, se encuentran
los picos caracteristicos al grupo C =0y C-H a 1740,
2920 cm! respectivamente. Finalmente, se encuentran
los picos caracteristicos que corresponden a las vibra-
ciones de estiramiento simétricas y asimétricas de los
grupos C-O y C-O-C a 1151-897 cm’’. La membra-
na de celulosa-Cu(Il) exhibe los mismos picos que la
membrana de celulosa; sin embargo, presenta algunas
diferencias, especificamente en la intensidad y forma
de los picos a 2994 y el rango 1151-897 cm™. La Figura
1B muestra el espectro para las membranas quitosano
y quitosano-Cu(II). Esta membrana muestra seis pi-
cos caracteristicos del quitosano; el primero es un pico
ancho que corresponde al grupo O-H a 3260 cm™ que
se sobrepone sobre al pico correspondiente al grupo
N-H a 3328 cm™. Seguidamente, se encuentran el pico
correspondiente al grupo C-H a 2872 cm™'. Adicional-
mente, existen tres grupos amida que se identificaron a
1644 cm™, 1569 cm™ y 1400 cm™ que corresponden al
estiramiento del grupo C = O (amida I), a la flexion del
grupo N-H (amida II) y al estiramiento del grupo C-N,
respectivamente. Finalmente, se encuentran los picos
caracteristicos que corresponden a las vibraciones de
estiramiento simétricas y asimétricas de los grupos
C-O y C-O-C a 1151-897 cm™. La adicion de Cu(II)
cambia el espectro de la membrana de quitosano. Este
cation modifica el nimero de onda de los picos ca-
racteristicos de la flexion del grupo N-H (amida II)
y al estiramiento del grupo C-N (amida III) (1569
cm! y 1400 cm™). Ademas, aparece un pico adicio-

Tabla 1

nal en la region 1151-897 cm™ (grupos C-O y C-O-C).
La Tabla 1 muestra los cambios en las bandas caracte-
risticas de las membranas.

Propiedades de equilibrio: absorcion de agua

La Figura 2A muestra el porcentaje de absorcion
de agua en funcion del tiempo. Estos resultados mues-
tran que las membranas alcanzan el equilibrio luego de
sumergirlas 20 minutos en agua. Las membranas de
quitosano, celulosa y celulosa-Cu(Il) no mostraron una
diferencia significativa en la cantidad absorbida de agua,
alcanzando un maximo de absorcion de 620%. La mem-
brana de quitosano-Cu(II) exhibi6 la mayor reduccion en
la cantidad absorbida de agua a los 40 min (Figura 2B).
La incorporacion del cation a la membrana de quitosano
redujo un 91% su capacidad de absorber agua.

Proceso de degradacion

El proceso de degradacion de las membranas se
obtuvo por medio de un analisis termogravimétrico.
La Figura 3 muestra el proceso de degradacion de las
membranas de antes y después de entrecruzarse con
cobre. Estos resultados muestran que la membrana de
celulosa posee tres etapas de degradacion (Figura 3A).
La primera ocurrid a los 200 °C con una pérdida en
peso de 84%. La segunda etapa de degradacion se pre-
sentd en el rango de temperatura de 200-400 °C con

Numero de onda de los grupos funcionales en las membranas

Numero de onda (cm™) por grupo funcional

Membrana OH CH €0 C0/C-0C ?111;{ C-N Elft‘;t;;:d
Celulosa 3470 2920 1740 1151-897 Abs Abs N/A
Celulosa-Cu(II) 3410 2920 1740 1151-897 Abs Abs Reduccion
Quitosano 3260 2872 1644 1151-897 1569 1400 N/A
Quitosano-Cu(Il) 3220 2872 1630 }(1)25;897** 1520 1370 Reduccion

Nota. Abs significa la ausencia del grupo funcional en la membrana. Reduccion se refiere a la reduccion de la intensi-
dad respecto a la membrana sin Cu(II). *Pico adicional en la region de 1151-897. **La region de 1151-897 mostro un

aumento de intensidad respecto a la membrana sin Cu(II).

Ciencia, Tecnologia y Salud, 9(1) 2022, 98-115

| 103



Membranas con Cu(II) utilizadas en el proceso de filtracion y capacidad de biocida

una pérdida de peso adicional del 8%. La tltima etapa
de degradacion ocurrié 400-550 °C con una pérdida
de peso adicional del 3% siendo el 5% el contenido de
ceniza de la membrana. La incorporacion del cation a
la membrana modifico el patron de degradacion: pre-
sento dos etapas degradacion y aumento la cantidad de
ceniza. La membrana de celulosa-Cu(Il) present6 su
primera etapa de degradacion a los 200 °C; sin embar-
20, la pérdida por peso se redujo un 8.6% en compara-
cion con la membrana de celulosa. La segunda etapa
de degradacion se produjo en el rango de temperatu-
ra de 200-600 °C con una pérdida de peso adicional
del 14%. El contenido de ceniza aument6 de 5% a un
12% respecto a la membrana sin cobre. La Figura 3B
muestra el comportamiento la absorcion de calor de
la muestra en funcion de la temperatura. A 200 °C se
presenta un pico exotérmico para ambas membranas.
La membrana de celulosa presenta un pico adicional
alos 515 °C, el cual confirma la temperatura a la cual
se produce la mayor rapidez de degradacion en 400-
550 °C. Sin embargo, la membrana de celulosa-Cu(II)
presentd dicha transicion a un rango de temperatura
menor (350-425 °C), lo cual confirma la segunda etapa
de degradacion para esta membrana.

Figura 2

La Figura 3C muestra el proceso de degradacion
de las membranas de quitosano posee tres etapas de
degradacion. La degradacion inicial ocurrié alrededor
de 30-130 °C con una pérdida de peso del 10%. La se-
gunda degradacion ocurri6 en el rango de 130-230 °C
donde la méaxima degradacion fue observada a 175 °C
con una pérdida en peso adicional de 11%. La terce-
ra degradacion ocurrid en el rango de 240-400 °C,
etapa en la que se obtuvo la maxima degradacion a los
288 °C con una pérdida en peso de 30%. La muestra
se calento hasta los 600 °C donde obtuvo una pérdida
en peso adicional de 13%. El residuo obtenido a partir
de esta temperatura fue de 21% el cual se oxid6 calen-
tandose bajo una atmosfera de aire donde la cantidad
de ceniza obtenida fue del 14.6%. La membrana de
quitosano-Cu(II) exhibié un comportamiento diferente
a la membrana de quitosano en donde solamente la
primera etapa de degradacion permanecio6 en el mismo
rango de temperatura (Figura 3C). La segunda etapa
de degradacion empez6 a los 130 °C; sin embargo, al
aumentar la temperatura a 200 °C hubo un cambio
abrupto en la pérdida en peso de 26%. La tercera etapa
se presento en el rango de 250-400 °C donde la maxima
degradacion ocurrio a 275 °C con un 18% en pérdida

Absorcion de agua en funcion del tiempo y porcentaje de agua absorbida de las membranas
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en peso. La adicion del cation indujo una cuarta etapa
en la degradacion de quitosano-Cu(Il) que ocurrio en
el rango 400-600 °C. Ademas, la maxima degradacion
ocurri6 a los 515 °C y esta etapa presento el mayor por-
centaje en pérdida de peso (31.5%) en esta membrana.
Adicionalmente, el contenido de ceniza incrementd a
16.44% en comparacion con la membrana sin cobre. La
Figura 3D muestra el flujo de calor de las membranas
quitosano en funcion de la temperatura. La muestra
de quitosano presenta solamente el pico exotérmico
del proceso de oxidacion con aire a los 650 °C; sin
embargo, la membrana con cobre muestra la transicion
térmica a los 515 °C que confirma la presencia de la
cuarta etapa de degradacion de esta membrana. La pri-
mera derivada del proceso de degradacion se encuentra
en la Figura 3A y 3C para las membranas de celulosa y
quitosano, respectivamente. Estas graficas confirman
las temperaturas en donde se producen las etapas de
degradacion mencionadas anteriormente.

Figura 3

Propiedades mecanicas

Las propiedades mecanicas de la membrana se
obtuvieron por medio del DMA en modo de tension
y de esfuerzo cortante. El modulo complejo (E*) en
modo tension de la membrana de celulosa a 30 °C fue
de 39.74 + 1.90 MPa; sin embargo, la incorporacion
de Cu(II) a la membrana indujo un incremento en el
moddulo de 190% (115.28 + 66.33). Adicionalmente, se
determiné el médulo E* en modo de esfuerzo cortante
en funcién de la temperatura (Figura 4). Estos resul-
tados muestran que el médulo E* decrece linealmente
en funcion de la temperatura para ambas muestras. Sin
embargo, el modulo de la membrana celulosa-Cu(I)
fue 33.60% mayor que la membrana de celulosa (1.22
MPa) a 30 °C. A temperaturas mayores de 90 °C ambas
membranas presentaron valores similares en el modulo
en modo de esfuerzo cortante.

Proceso de degradacion térmica y flujo de calor de las membranas
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Nota. A representa el proceso de degradacion y B el flujo de calor de la membrana de celulosa y celulosa-Cu(II).
C representa el proceso de degradacion y D el flujo de calor de la membrana de quitosano y quitosano-Cu(II)
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Figura 4

Propiedades mecanicas de las membranas de celulosa y celulosa-Cu(Il)
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Analisis superficial

Los cambios en la superficie de la membrana
inducidos por la incorporacién de Cu(Il) en la superfi-
cie se observaron por medio de un microscopio 6ptico
Keyence VHX-5000. La Figura 5A y 5B muestra a
500X la superficie de la membrana de celulosa y celu-
losa-Cu(II), respectivamente. La superficie de la mem-
brana de celulosa presenta una superficie lisa sin una
porosidad apreciable; sin embargo, la incorporacion del
cation a la membrana modifico su superficie. Al incre-
mentar la magnificacion del lente a 3000X (Figura 5C)
se observo que esta superficie presentaba cambios en
su porosidad. Adicionalmente, esta figura muestra po-
sibles cambios en la rugosidad debido a los cambios
superficiales visualizados. Estudios adicionales deben
realizarse para confirmar estos cambios relacionados a
la rugosidad en la muestra. La Figura 6A y 6B nuestra
la superficie de la membrana de quitosano y quitosa-
no-Cu(Il) a 500X, respectivamente. Esta imagen indica
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que la membrana de quitosano presenta una superficie
lisa sin una porosidad aparente. La membrana de quito-
sano-Cu(II) presenta una superficie similar, solamente
cambio6 el color. Un estudio utilizando SAXS podria
confirmar el cambio del tamafio del poro inducido por
la incorporacion del cobre en las membranas. Estudios
han utilizado esta técnica para determinar este para-
metro en las membranas (Guerrero-Gutiérrez et al.,
2017; Pérez-Pérez & Suleiman, 2015; Syed et al., 2018).

Proceso de filtracion de E. coli y efecto
biocida

La Figura 7A muestra el efecto de las membranas
de celulosa y celulosa-Cu(Il) en el proceso de filtra-
cion de E. coli. Estos resultados presentan la cantidad
de UFC en 100 pL de solucién madre y en 100 pL
del agua filtrada. La membrana celulosa-Cu(II) ob-
tuvo mayor capacidad de filtracion de E. coli que la
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Figura 5

Imagen de la superficie de las membranas de celulosa

Nota. A representa a la membrana de celulosa a 500X, B a la membrana celulosa-Cu(II) a 500X. C representa la mag-
nificacion de la membrana celulosa- Cu(Il) a 3000X.

Figura 6

Imagen de la superficie de las membranas de quitosano

Nota. A representa la membrana de quitosano a 500 X y B la membrana quitosano-Cu(II) 500X.
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membrana de celulosa. La primera redujo en 98% la
cantidad de E. coli contenida en el agua, en cambio la
membrana de celulosa solo la redujo 57%. Luego del
proceso de filtrado, la membrana present6 un recuento
de muy numeroso para contar (MNPC) (Figura 7B), lo
que indica la presencia de las enterobacterias removi-
das en ambas membranas.

Los resultados de la capacidad biocida de las
membranas de celulosa y celulosa-Cu(Il) se encuen-
tran en la Figura 8. Estos resultados muestran que la
membrana de celulosa tiene un efecto biocida al reducir
60% la cantidad de UFC. Sin embargo, la membrana
de celulosa-Cu(II) posee un efecto biocida ain mayor
al reducir 96% la presencia de UFC de E. coli. Estos
resultados se compararon sembrando directamente la
solucion madre sin la membrana, obteniendo como
resultado un crecimiento mayor de 574 UFC lo que
confirma la capacidad bactericida de ambas membra-
nas de celulosa.

Figura 7

Los resultados del efecto biocida de las membra-
nas de quitosano y quitosano-Cu(II) se encuentran en
la Figura 9. Estos resultados muestran que la membrana
de quitosano posee un efecto biocida al reducir 80% la
cantidad de UFC en el agua. Sin embargo, la membrana
de quitosano-Cu(II) posee un efecto biocida aiin mayor
al reducir 90% la presencia de UFC. Cabe mencionar
que el proceso de filtracion no se llevo a cabo con las
membranas de quitosano ya que al tener la capacidad
de absorber 600% de su peso, se rompen al ser colo-
cadas en el dispositivo de filtracion. La membrana de
quitosano-Cu(II) exhibi6 un fenomeno interesante ya
que no permitié pasar el agua a través de ella utilizan-
do el proceso implementado de filtracion al vacio. Se
dejo por 24 h en contacto con la solucién acuosa con
enterobacterias y no hubo filtracion. Estudios adicio-
nales podrian analizar diferentes tipos de procesos de
filtracion para verificar la eficacia en la remocioén de
la enterobacteria.

Efecto de la me membranas de celulosa y celulosa-Cu(Il) en el proceso de filtracion de E. coli

100 —

80 —

60 —

40

20

Unidades formadoras de colonias (UFC)

Soluciéon madre

=

Filtrado Celulosa

*

100 —

80 —

60 —

40 —

Reduccion (%)

20

0 -

Celulosa Celulosa-Cu(ll)

Filtrado Celulosa-Cu(ll)

Nota. El * representa diferencia significativa entre las muestras (p < .05). A representa el efecto de las membranas
de celulosa y celulosa-Cu(II) en el proceso de filtracion de E. coli y B representa el cultivo de la solucion madre (1),

membrana (2) y filtrado (3) de la membrana de celulosa.

108 |

Ciencia, Tecnologia y Salud, 9(1) 2022, 98-115



Edward M.A. Guerrero-Gutiérrez ... et al.

Figura 8

Capacidad biocida de las membranas de celulosa y celulosa-Cu(Il)
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Figura 9
Capacidad biocida de las membranas de quitosano y quitosano-Cu(Il)
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Discusion

Una tendencia emergente en la tecnologia de
membranas es desarrollar membranas a partir de po-
limeros naturales/biodegradables que sean sostenibles
y al mismo tiempo logre una alta eficiencia de flujo y
separacion (Castro-Mufioz & Gonzalez-Valdez, 2019).
Las membranas a base de celulosa son ecologicas, de
bajo costo y ahorran energia, lo que ofrece el poten-
cial para reemplazar los materiales de membrana tra-
dicionales a base de petroquimicos (Li et al., 2022).
Quitosano también es un biopolimero biodegradable
de bajo costo, no toxico, con propiedades antibacteria-
nas y antioxidantes, razones por las cuales se utiliza
para el tratamiento de agua (Spoiala et al., 2021). Las
membranas para el tratamiento de agua deben poseer
un tamafio de poro de 0.1-10 um para retener a las bac-
terias (Wang et al., 2013) ser estables a temperaturas
mayores a 90 °C (Ménttéri et al., 2002) y poseer buenas
propiedades mecanicas (Bassyouni et al., 2019) con
estabilidad quimica en condiciones extremas de pH
(Bargeman, 2021).

Propiedades quimicas, térmicas, mecanicas
y Opticas

Se obtuvieron membranas de celulosa y quito-
sano con cobre para determinar su efecto biocida y
su efectividad en eliminar E. coli del agua. Ademas,
los resultados se correlacionaron con las propiedades
quimicas, térmicas y de equilibrio de la membrana.
Las propiedades quimicas de las membrana celulosa
y quitosano se determinaron por medio de un ATR-
FTIR. La membrana de celulosa presentd los picos
caracteristicos correspondientes a acetato de celulosa
a 3500, 2994, 1744 y en el rango de 1151-897 cm™ que
corresponden a los grupos O-H, C-H, C=0y los gru-
pos C-O y C-O-C, respectivamente (Oh et al., 2005;
Song et al., 2012). La membrana de quitosano también
presento los grupos caracteristicos a 1644, 1569 y en
el rango de 1151-897 cm™! que corresponden al grupo
C=0enlaamida, al grupo N-H y a los grupos C-O y
C-0-C, respectivamente (Gedam & Dongre, 2015). La
incorporacion de Cu(Il) en la membrana de celulosa
modifico la intensidad de la absorbancia y la forma de
los picos mencionados anteriormente. En la membrana
de quitosano modifico el nimero de onda de los picos
caracteristicos de la flexion del grupo N-H (amida IT)
y al estiramiento del grupo C-N (amida IIT) (1569 cm™!

110 |

y 1400 cm™). Ademas, aparece un pico adicional en la
region 1151-897 cm™ (grupos C-O y C-O-C). Esto se
debe a que el cation modifica la cantidad absorbida
requerida para producir las bandas caracteristicas de
los grupos funcionales (especificamente de los grupos
i6nicos), lo cual indica cambios en su estructura qui-
mica y morfologia (Pérez-Pérez & Suleiman, 2015).
Estos cambios indican que el Cu(II) esta ubicado en
los grupos funcionales donde la intensidad disminuye
o0 existe un cambio en la posicion del nimero de onda
(Gedam & Dongre, 2015).

Las propiedades térmicas de la membrana fueron
obtenidas por medio de un analisis termogravimétrico.
La membrana de celulosa es una mezcla de acetato de
celulosa y nitrocelulosa, donde la primera degradacion
es atribuida a la degradacion de nitrocelulosa (Lin et
al., 2010). La segunda y tercera etapa de degradacion
(200-400 °C y 400-550 °C) corresponde a la degradacion
del acetato de celulosa (Hong et al., 2020). La incorpo-
racion del cation a la membrana modifico su patron de
degradacion: solamente presentd dos etapas degrada-
cioén y obtuvo un aumento en la cantidad de ceniza. La
membrana de quitosano exhibio tres etapas de degra-
dacion. La primera ocurri6 alrededor de 30-100 °C con
una pérdida de peso del 10% que corresponde al agua
absorbida en la membrana (Gedam & Dongre, 2015).
La segunda degradacion (140-240 °C) corresponde a la
degradacion de la glicerina (Hong et al., 2020). Final-
mente, la tercera degradacion corresponde a la cadena
polimérica del quitosano (Gedam & Dongre, 2015).
La incorporacion de cobre produjo estabilidad térmi-
ca a la membrana a temperaturas menores de 200 °C;
sin embargo, hubo mayor degradacion de la cadena
polimérica del quitosano a una temperatura menor. La
Tabla 2 presenta las temperaturas de degradacion de
las membranas. La adicion de cationes provee estabi-
lidad a los grupos ionicos debido al entrecruzamien-
to con el cation (Avilés-Barreto & Suleiman, 2013;
Guerrero-Gutiérrez & Suleiman, 2013), y modifican
los patrones de degradacion de las cadenas poliméricas
(Pérez-Pérez & Suleiman, 2015). Las curvas de flujo
de calor se obtuvieron en un TGA/DSC. A pesar de la
baja sensibilidad de este equipo para obtener la curva
de flujo de calor en comparacion con la sefial de un
equipo especifico de DSC, se puede utilizar para identi-
ficar efectos térmicos en el proceso de descomposicion
térmica y termo oxidativa de las muestras (Lebedeva
et al., 2021; Schindler et al., 2017). Es por ello, que
solamente se empled esta curva para determinar los
puntos en los cuales se produjo una degradacion en la
muestra. Sin embargo, un estudio adicional utilizando
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Tabla 2

Temperaturas de degradacion de las membranas

Membrana 1.* Deg. PP 2.* Deg. PP 3. Deg. PP 4.2 Deg. PP Ceniza
(°O (%) (°O () (°O) (%) (°O (%) (%)
Celulosa 200 84 200-400 8 400-500 3 Aus. Aus. 5
Celulosa-Cu(II) 200 74 200-600 14 Aus. Aus. Aus. Aus. 12
Quitosano 30-130 10 130-230 11 230-600  43(*) Aus. Aus. 14.6
Quitosano-Cu(II) 30-130 8 130-250 26 250-400 18 400-600  31.5 16.4

Nota. Deg.: etapa de degradacion, PP: pérdida de peso, Aus.: ausente, (¥) al finalizar esta etapa presentd un residuo

de 21%

un DSC y DMA podria confirmar las temperaturas en
las cuales se produce un cambio en la temperatura de
transicion vitrea (Tg) de la muestra y asociarlo con la
estabilidad térmica de la membrana. Los resultados ob-
tenidos con el TGA confirman la interaccion del cation
con los grupos funcionales identificados con el FTIR
y ademas la interaccion de Cu(II) con la glicerina en
la membrana de quitosano.

Las propiedades mecanicas fueron determina-
das por medio de un medidor dindmico mecanico. El
moddulo E* aument6 con la incorporacion del Cu(II)
debido a que el cation se entrecruza con grupos ioni-
cos, produciendo un rearreglo estructural que induce
los cambios en sus propiedades mecanicas (Suleiman
et al., 2014). Membranas de celulosa han presentado
un Tg cerca de los 200 °C, marcado por un maximo
del tan delta en una medicion con un DMA (De Freitas
et al., 2017; Gutiérrez et al., 2014). Esta investigacion
solamente determind las propiedades mecanicas hasta
los 100 °C por lo que un estudio adicional, combinado
un DSC y DMA a temperaturas cercanas al Tg, po-
drian confirmar este pardmetro térmico. Finalmente,
las propiedades de equilibrio se obtuvieron por medio
de la cantidad absorbida de agua. Las membranas de
celulosa y celulosa-Cu(II) no mostraron una diferencia
significativa en la cantidad absorbida de agua. En cam-
bio las membranas de quitosano si mostraron diferen-
cia significativa con una reduccion del 91% en la can-
tidad absorbida con la incorporacion de Cu(Il). Esta
propiedad podria estar influenciadas por el arreglo en
la morfologia debido a la sustitucion del cation. Otros
estudios muestran comportamientos similares con la
incorporacion de Cu(Il) y otros cationes de diferente
numero de valencia y radio atémico (Avilés-Barreto
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& Suleiman, 2013; Guerrero-Gutiérrez & Suleiman,
2013; Pérez-Pérez & Suleiman, 2015). Ademas, el en-
trecruzamiento del catién con los grupos idnicos in-
duce una reduccion en la cantidad de agua absorbida
(Nakayama et al., 2020). Estos resultados se relacionan
con la interaccion del cation con los grupos funcionales
mostrados con el ATR-FTIR que inducen cambios en
el patron de degradacion en las membranas. También
se producen cambios en la estructura molecular, en sus
propiedades mecanicas y la superficie de la membrana.

Proceso de filtracion y capacidad biocida de
las membranas

Las membranas de celulosa entrecruzadas con
Cu(II) presentaron un mayor porcentaje de reduccion
de E. coli en el agua. Esto se puede deber a que los
grupos funcionales carboxilo e hidroxilo disponibles
en la celulosa se entrecruzan con los iones Cu(Il) que
produce un cambio morfoldégico induciendo la forma-
cion de una red mas densa, lo cual provoca un aumen-
to en la capacidad de retencion de esta enterobacteria
(Emam et al., 2012). Adicionalmente, el Cu(II) presenta
actividad antimicrobiana frente a distintas bacterias
(Prado et al., 2012). Atn no esta totalmente dilucidado
el mecanismo de su accion biocida, pero se postulan
tres posibles mecanismos; como son la formacion de
radicales libres que incrementan el estrés oxidativo
y el envejecimiento prematuro, acelerando la muerte
celular, la despolarizacion de la membrana que dis-
minuye su selectividad y por tanto su desequilibrio
hidrico-electrolitico y la interaccion del cobre con el
ADN (Borkow & Gabbay, 2005).
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Las membranas de quitosano disminuyeron la
cantidad de UFC respecto a la solucion madre debido
a su actividad antibacteriana y antifungica (Fei-Liu et
al., 2001). El mecanismo exacto de la accion antimicro-
biana del quitosano y sus derivados atiin se desconoce,
pero se ha postulado que las moléculas de quitosano
cargadas positivamente interactiian con las membra-
nas celulares microbianas cargadas negativamente,
produciendo la fuga de componentes proteicos y otros
componentes intracelulares causando una alteracion en
la permeabilidad celular (Rabea et al., 2003). La mem-
brana de quitosano con cobre incremento su capacidad
biocida lo que puede ser atribuido a los factores descri-
tos anteriormente con la membrana de celulosa-Cu(II).

Se obtuvieron membranas de acetato de celulosa/
nitrocelulosa o quitosano que contienen Cu(Il) en su
superficie. Este cation interacttia con los grupos idnicos
de la membrana modificando su estructura quimica lo
que induce cambios en la capacidad de absorcion de
agua, el patron de degradacion y en sus propiedades
mecanicas. Ademas, el cation modifico la superficie de
la membrana observandose un cambio en su superficie,
especialmente en la membrana de celulosa. Asimismo,
la capacidad de retencion y el efecto biocida de las mem-
branas de celulosa aument6 41% y 36%, respectivamente
con la incorporacion del cation. La membrana de qui-
tosano aumentd 10% su capacidad biocida luego de la
incorporacion del cobre. El impacto de este proyecto fue
desarrollar una membrana con alta capacidad biocida
contra E. coli. Ademas, se desarrollaron membranas que
sean utilizadas en procesos convencionales de filtracion
al vacio y puedan remover enterobacterias dafinas para
el ser humano, con el potencial de ser utilizada en comu-
nidades con limitado acceso a agua potable.
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Resumen

a ecotoxicologia estudia los efectos de los contaminantes quimicos producidos por accion antropogénica en

los diferentes ecosistemas. Las playas, son un ecosistema de interés, ya que en estas ocurre una gran cantidad
de sedimentacion y por lo tanto tienen la capacidad de acumular significativas concentraciones de contaminantes
quimicos. En Guatemala, las playas del Pacifico son un sujeto ideal para el estudio ecotoxicologico, debido a
la fuerte actividad agricola que ocurre en la parte alta del litoral que causa el uso frecuente de contaminantes
quimicos. Los contaminantes quimicos con mas uso son los insecticidas y entre ellos destacan los compuestos
organoclorados y el metil paration, muy utilizados por su alta efectividad en el control de plagas agricolas. El
uso constante de estos compuestos causa que sean depositados en el sedimento que forma las playas, causando
que sean absorbidos por organismos de todos los niveles troficos, desde productores primarios como plancton
hasta consumidores secundarios como reptiles. Regular el uso de estos compuestos es de interés comun, debido
a los impactos negativos que pueden acarrear sobre los ecosistemas costeros en donde ocurre una gran actividad
tanto comercial, como recreativa por parte de las comunidades costeras. Mitigar el impacto de estos compuestos
solo sera posible si los actores que inciden en toda el area litoral del Pacifico toman conciencia de la potencial
degradacion de las playas y la importancia de su funcion tanto para las actividades antropogénicas diarias como
para la convergencia ecoldgica de las multiples especies que dependen de las mismas para su supervivencia.

Palabras claves: Contaminacion quimica, toxicologia, ecosistemas costeros, agroindustria

Abstract

Ecotoxicology studies the effect of chemical pollutants produced by anthropogenic action on different ecosys-
tems. Beaches are an ecosystem of interest, since a large amount of sedimentation occurs on these places and
therefore they have the capacity to accumulate significantly higher concentrations of chemical pollutants compared
to terrestrial or aquatic ecosystems. In Guatemala, the beaches in the Pacific coast are an ideal subject for ecotox-
icological studies, due to the strong agricultural activity occurring in the highlands that produces a great amount
of chemical pollutants and the by-products end up in the beaches as a consequence of pluvial and rivers runoff
activity. The most widely used chemical are insecticides and among them, organochlorine compounds and methyl
parathion stand out, widely used in part, due to their high effectiveness in pest control. The constant use from these
compounds causes them to be absorbed by organisms in all trophic levels, from primary producers to secondary
consumers. Regulating the use of these compounds is of common interest, because of the negative impacts on coastal
ecosystems where there occurs great commercial and recreational activity from coastal communities. Mitigating
the impact of these compounds will only be possible if actors influencing the Pacific littoral area, become aware
of the potential beach destruction and the importance of their function both for daily anthropogenic activities and
ecological convergence of multiple species that depend on the beaches for their survival.

Keywords: Chemical contamination, toxicology, coastal ecosystems, agroindustry

116 | @ @ @ @ (©) Autor(es). Ciencia, Tecnologia y Salud, es editada por la Universidad de San Carlos de Guatemala, bajo licencia

Creative Commons Atribucion-NoComercial-Compartir Igual 4.0 (https:/creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/
legalcode). El contenido de esta publicacion es responsabilidad de su(s) autor(es).



https://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/legalcode
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/legalcode
https://orcid.org/0000-0003-0174-3351
https://doi.org/10.36829/63CTS.v9i1.1108

Jorge Martinez

Introduccion

La ecotoxicologia es un término relativamente
nuevo y hace referencia a la toxicologia ambiental. El
término, reflejo una creciente preocupacion acerca de los
contaminantes que el ser humano produce en los ecosis-
temas costeros y entre estos las playas. El enfoque inicial
de esta nueva disciplina fueron los efectos nocivos de
quimicos en el contexto de la ecologia (Walker et al.,
2012). Por lo tanto, se puede definir como el estudio de
los efectos nocivos de los productos quimicos sobre los
ecosistemas, incluyendo la deteccion y determinacion de
los efectos en organismos individuales y efectos conse-
cuentes a nivel de poblaciones y comunidades (Walker et
al., 2012). La importancia de estudiar la ecotoxicologia
radica en determinar las cantidades de residuos quimi-
cos que son depositados en los ecosistemas, como en el
suelo, cuerpos de agua y atmoésfera, expondiendo a los
organismos y establecer los niveles dafiinos a nivel bio-
quimico o fisiologico, causando cambios que provoquen
efectos adversos en las tasas de nacimiento, crecimiento
y mortalidad en las poblaciones. Estos cambios tienen la
capacidad de producir declives poblacionales, si no son
compensados por otros mecanismos (p.e. alta densidad
poblacional) (D’Mello, 2020).

Uno de los ecosistemas con interés para estudiar
la ecotoxicologia son las playas, ya que estas sirven
como barreras entre los fuertes vientos y el oleaje entre
el océano y la placa continental (Hatcher et al., 1989).
Existe ademas, un fuerte intercambio de nutrientes en
esta zona, gracias a la actividad del oleaje que combi-
na los sedimentos continentales con los marinos. Este
intercambio de sedimentos provoca que las playas sean
ecosistemas con la capacidad de albergar diferentes
organismos y por lo tanto sea una zona en donde ocu-
rre interaccion bioldgica al encontrarse organismos
fotosintéticos, macroinvertebrados, aves y reptiles
(Ferguson & Johannes, 1975). Al ser ecosistemas cos-
teros someros, las playas estan expuestas a la constante
sedimentacion por parte de los continentes y también
a la erosion por parte tanto del océano como de los
cuerpos de agua que desembocan en el mismo (Connell
& Hawker, 1991). La exposicion a la acumulacion de
sedimentacion con presencia de contaminantes quimi-
cos en las playas, provenientes de la zona continental
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afecta, por lo tanto, a los organismos residentes de las
playas como también a los humanos que dependen de
estos ecosistemas para su supervivencia y recreacion
(Farris & Van Hassel, 2007; Peters et al., 1997).

En Guatemala pueden encontrarse los ecosiste-
mas de las playas en todo el litoral del Pacifico, que
comprende la zona sur del pais limitrofe con el océano
Pacifico, en los departamentos de San Marcos, Quet-
zaltenango, Retalhuleu, Suchitepéquez, Escuintla,
Santa Rosa y Jutiapa (Secretaria de Planificacion y
Programacion de la Presidencia, Direccion de Orde-
namiento Territorial [Segeplan], 2011a). La configura-
cion fisica se caracteriza por planicies, con territorio
de 50 km de ancho a todo lo largo de la costa, con una
altitud variable desde el nivel del mar hasta 550 me-
tros, en donde se mezcla ya con el macizo montafioso
de la boca costa (Instituto de Agricultura, Recursos
Naturales y Ambiente, Universidad Rafael Landivar
[Tarna-URL], 2012). Esta region se forma por la depo-
sicién de material de origen volcanico proveniente del
altiplano dando origen a playas arenosas (Iarna-URL,
2012).

Actualmente la regién se caracteriza por su in-
tenso uso agropecuario y agroindustrial (cerca del
61%), destinado a cultivos de agro exportacion, por
lo que el uso intensivo de contaminantes quimicos es
una practica muy comun con el fin de mantener la alta
productividad (Solares, 2011). Estos contaminantes son
arrastrados y depositados en las playas del Pacifico
en conjunto con los sedimentos naturales arrastrados
tanto por las cuencas hidricas como por las lluvias
frecuentes del area (Segeplan, 2011b). Esto causa una
contaminacion toxicologica imperceptible a simple
vista, pero de la cual se conoce causa un impacto ne-
gativo sobre las playas, teniendo una comprension muy
pobre de los efectos reales y el alcance de estos hacia
otros ecosistemas marino-costeros (Consejo Nacional
de Areas Protegidas, et al., 2009). Por lo tanto, basado
en estas ideas, el presente trabajo pretende identificar
los principales contaminantes quimicos responsables
de la ecotoxicologia presente en las playas del Pacifico
de Guatemala y como estos afectan a las comunidades
de la fauna que alli converge. También se pretendera
proponer soluciones viables para mitigar los efectos
toxicologicos sobre dicho ecosistema.
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Contenido

Componentes bidticos y abioticos de las
playas del Pacifico de Guatemala

Las playas del Pacifico de Guatemala tienen un
origen volcanico, gracias a la cadena volcanica del al-
tiplano del pais (Programa de las Naciones Unidas para
el Desarrollo [PNUD], 2018). Al ser el material volca-
nico arrastrado y sedimentado en el litoral Pacifico,
estos dan origen a playas arenosas y ricas en minerales
(Segeplan, 2011a). En las playas pueden encontrarse
dos regiones. La primera es la zona intermareal, co-
rresponde a la porcion de la playa que se une con el
mar. Se encuentra frecuentemente inundada por el
efecto de las olas y el viento. También pueden encon-
trarse las dunas, que es la parte de la playa en donde
no penetra el agua de mar. En cada region ocurre la
presencia de organismos particulares. En la zona inter-
mareal pueden encontrarse organismos microscopicos
fotosintéticos, macroinvertebrados que van desde orga-
nismos sencillos como poliquetos hasta mas complejos
como moluscos o crustaceos (Castro & Huber, 2007).

En las zonas intermareales al ser de transicion,
convergen multiples factores como el arrastre de nu-
trientes, el cambio de mareas y cambios de temperatu-
ra, que las hacen zonas de alta diversidad y por lo tanto,
es comun encontrar una alta heterogeneidad de espe-
cies de los organismos antes mencionados (Castro &
Huber, 2007). En las dunas es mas frecuente encontrar
organismos mas complejos, como vegetacion vascular,
aves, que buscan refugio en los arboles y reptiles como
tortugas, que utilizan esta porcion de la playa para el
desove (Castro & Huber, 2007).

En cuando a los factores fisicoquimicos de las
playas, la salinidad, la temperatura y el sedimento son
de los factores mas importantes (Prado, 2002). Las pla-
yas del Pacifico presentan temperaturas en rangos que
varian desde 21.9 °C hasta 31.9 °C. La salinidad es
generalmente de 35.2%.

La temperatura afecta la distribucion de organis-
mos faunisticos y sus ciclos reproductivos, asi como
comunidades de macroinvertebrados que se desarro-
llan en una temperatura 6ptima por debajo de los 35 °C
(Segeplan, 2011b). En los moluscos, por ejemplo, la
temperatura es determinante para su distribucion,
como se ha demostrado en algunas especies cuyas
poblaciones se separan biogeograficamente por las
variaciones de temperatura (Prado, 2002). En orga-
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nismos mas complejos como tortugas que desovan en
las playas, se conoce que la temperatura superficial,
es fundamental para la supervivencia de los embrio-
nes y para la determinacion de sexos de la poblacion
(Segeplan 2011b).

La salinidad presente en las playas, favorece
la colonizacion por parte de especies de poliquetos
que presentan un amplio rango de tolerancia a salini-
dad desde 25-100% gracias a regulaciones osmoticas
(Prado, 2002). En otros organismos como crustaceos, la
salinidad afecta sobre todo en el crecimiento y sobrevi-
vencia (Arapis et al., 2004). Existe una mejor adecuacion
por parte de los crustaceos cuando los valores de la sa-
linidad varian entre 15% a 21% de salinidad. En el caso
de moluscos, los cambios bruscos de salinidad afectan
la fisiologia y morfologia. Causando estrés fisiologico
y debilitamiento de las conchas (Arapis et al., 2004).

Amenazas que afrontan las playas, ligadas a
la ecotoxicologia

La economia de Guatemala se basa principal-
mente en actividades agricolas, lo que provoca el uso
intensivo de pesticidas y otros productos quimicos para
mejorar la productividad (Alfaro, 2006). Los contami-
nantes quimicos en el ambiente presentan problemas por
el riesgo que supone su uso en la contaminacion de los
ecosistemas vulnerables, como lo son las playas guate-
maltecas. El riesgo potencial del dafio aumenta debido
a que en muchos casos ni siquiera se cumplen con las
minimas medidas de seguridad para mitigar el impacto
negativo del uso de estos productos (Alfaro, 2006). Los
pesticidas son los mayores contaminantes toxicologi-
cos. Sumado a esto, la logistica e infraestructura poco
desarrollada para el tratamiento de estos productos,
combinado con una pobre ejecucion de las normas de
seguridad de desechos ambientales tienen el potencial de
desarrollar efectos nocivos en los organismos costeros
que ocupan las playas, tanto en la porcion de las dunas
como en la zona intermareal, en donde el impacto en
estos ecosistemas ha sido ignorado (Duarte & Cagador,
2020). La cantidad de estudios que se ha realizado en
Guatemala han sido pocos, realizados por las principales
Universidades del pais y por empresas privadas dedica-
das al estudio toxicoldgico en el ambiente (Interinstitu-
tional Coordination Group [ICG], 2018).

Los productos de origen quimico en Guatemala
tienen una relativa historia reciente, ya que se introdu-
cen en la region en la década de 1950 y para 1977 se
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utilizaban al menos 8.5 millones de kilogramos uni-
camente en la costa sur para mantener sanas las plan-
taciones de algodon (Castillo et al., 1997). Guatemala
es el principal productor y consumidor de productos de
origen quimico en Centroamérica, siendo los insecti-
cidas el producto con mayor demanda (Elias Ogaldez
et al., 2014). Uno de los insecticidas mas populares
han sido los compuestos organoclorados, ampliamente
utilizados debido a su alta capacidad para controlar
plagas (Elias Ogaldez et al., 2014). Otros productos que
se utilizan en la industria son los bipiridilos, carbama-
tos, compuestos drgano-estanicos, organofosforados,
organomercuriales, triazinas, piretroides, piretrinas,
tiocarbamatos y derivados de acido fenoxiacético, cu-
marinicos y de cloronitrofenol (Godoy Alarcon, 2018).

La sedimentacion de los residuos de los produc-
tos quimicos, resulta ser altamente nociva para la zona
intermareal, ya estos, al ser arrastrados por cuerpos de
agua o por efectos de la lluvia y viento, son depositados
en el sedimento arenoso (Blasco et al., 2016). Al formar
parte del sedimento, los residuos se acumulan y logran
intercambiarse con el medio marino gracias al efecto
del oleaje, permitiendo su ingreso al océano (Blasco
et al., 2016). En la zona intermareal, la fuerza de las
olas acarrea nutrientes que forman parte del sedimento,
a su vez atraen a macroinvertebrados como moluscos,
crustaceos, plancton y poliquetos, que estos a su vez
atraen organismos mas complejos como aves y herpe-
tofauna que se alimentan de estos recursos (Jacquin
et al., 2019). La sedimentacion en las playas, al tener
la capacidad de almacenar nutrientes, contribuye a la
acumulacion de la biomasa en los organismos inter-
mareales que se aprovechan de dicha area y en esta
biomasa ocurre la acumulacion de residuos quimicos
(Jacquin et al., 2019).

El uso constante y desmedido de los productos
quimicos utilizados por la industria contribuye a la
contaminacion de las playas del Pacifico de Guatema-
la, acarreando serias consecuencias, al contribuir al
almacenamiento de los mismos en los tejidos de los
organismos residentes de dichas areas, provocando
pérdida de la diversidad bioldgica de la que dependen
las comunidades antropogénicas para la supervivencia
y para la recreacion (Alfaro, 2000).
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Efectos potenciales de los contaminantes
sobre el ecosistema y la fauna

La acumulacién de contaminantes quimicos en
el sedimento de las playas, puede causar cambios en
la fisiologia de los organismos e incluso una elevada
mortandad que puede a su vez afectar las tasas de re-
produccién y reclutamiento de las especies resultando
en una cascada de pérdida de diversidad dentro del
ecosistema (Braunbeck et al., 1998).

La descarga excesiva de los contaminantes qui-
micos que ocurre en el litoral del Pacifico afecta la
composicion organica de los sedimentos en las playas,
asi como el nivel de pH, lo que los hace efectivos para
el secuestro potencial de todos los residuos quimicos,
que terminan siendo inmovilizados en un medio que
resulta anoxico (Wang et al., 2019). Al quedar los resi-
duos quimicos en los sedimentos, organismos fotosin-
téticos pueden absorberlos y transportarlos, incorpo-
randolos dentro del ecosistema, haciéndolos parte de
las cadenas troficas afectando todos los niveles de or-
ganismos causando una magnificacion biolégica, en la
que la acumulacion de los residuos pueden llegar a ser
hasta de un millon de veces superior en los organismos
depredadores con respecto de los niveles registrados
en el agua (Johnson et al., 1971). Los contaminantes
también pueden ingresar a los ecosistemas por medio
de la respiracion.

Los primeros organismos que se ven afectados
son lo herbivoros, detritivoros y filtradores, sobre todo
en los moluscos en donde organismos de la Clase
Bivalva han demostrado almacenar contaminantes
(Wang et al., 2019). Ademas del riesgo de almacenar
estos residuos, los Bivalvos expuestos a residuos 6rga-
noclorados han demostrado durante la reproduccion,
que las larvas se deforman, aumentando la tasa de mor-
talidad y las que logran llegar a un estadio adulto tie-
nen conchas mas pequeiias, delgadas y frecuentemente
deformes con relacion a sus antecesores (Byrne, 2012).
También parece ser que las tasas de crecimiento se ven
disminuidas, siendo mas lento el proceso y muchas ve-
ces ocurre una reduccion en la supervivencia de la me-
tamorfosis entre larva y adulto. Otros moluscos como
los gasteropodos han demostrado una metamorfosis
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y crecimiento reducido, al ser expuestos a toxafeno y
compuestos metilados, asi como una disminucion en
su metabolismo. Esto puede suponer una importante
amenaza a la vida costera, ya que, si estos organismos
se ven alterados de tal manera, significa que se esta
creando una presion mayor de la que estos pueden to-
lerar y por lo tanto, la presion sobre las playas puede
llegar a un punto de colapso, ya que los gasteropodos
son importantes al ser consumidores primarios y son
elementos angulares tanto en sus ecosistemas como en
la escala de la cadenas tréficas (Raisuddin et al., 2007).

Invertebrados de otros grupos como crustaceos
han demostrado que, al ser expuestos a residuos orga-
noclorados o metil paration, han presentado problemas
en la fertilizacion, afectando la metamorfosis, el creci-
miento, la tasa de mortalidad larval y el metabolismo
en el estadio larval (Byrne, 2012). En poliquetos se ha
reportado que la eclosion es la que principalmente se ve
afectada al verse reducida e incluso inhibida (Raisuddin
et al., 2007). El problema que representa la presion
en todos estos organismos, al reportarse desarrollos
anormales es que las poblaciones con cada generacion
pierden adecuabilidad a su entorno, lo que podria re-
presentar un colapso de los ecosistemas costeros, no
solo las playas o la zona intermareal, al eliminarse los
elementos que los conforman (Josende et al., 2019).
Otra desventaja que podria presentarse al presionar
por ejemplo a crustdceos o gasteropodos, es que es-
tos cumplen funciones de depredadores controlando
a poblaciones y manteniendo cierto orden ecoldgico
(Josende et al., 2019). En otro contexto, si se ven afec-
tadas las poblaciones de invertebrados filtradores,
pueden disminuir su capacidad de filtracion, haciendo
que las playas se vean mas concentradas con particu-
las libres en la columna de sedimento, disminuyendo
la cantidad de agua que se puede filtrar, reduciéndo-
se la cantidad de oxigeno que ingresa en la columna y
por ende disminuir la productividad primaria (Josende
et al., 2019).

En organismos superiores como Lepidochelys
olivacea (Eschscholtz, 1829), expuestos a metil para-
tion, propanil u organoclorados, se ha reportado desa-
rrollo anormal de los individuos juveniles, por lo que
afecta la tasa de reclutamiento (Cortés-Gomez et al.,
2018). Estos grupos, que son consumidores secunda-
rios, han demostrado ser agentes patogenos ya que al
alimentarse transportan los contaminantes a diferentes
ecosistemas marinos (Cortés-Gomez et al., 2018). En
aves se han reportado en las etapas embrionarias la
acumulacién de los quimicos organoclorados. Como
consecuencia de la actividad quimica, se ha reportado
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que los huevos de estos grupos son mas delgados y
como consecuencia los individuos sufren en la etapa
embrionaria, un mal desarrollo, lo que resulta en mal-
formidades para aquellos que logran eclosionar ya que
ocurre también retraso en la eclosion y tasas de morta-
lidad elevadas (Cortés-Gomez et al., 2018).

Potenciales soluciones 0 mecanismos para
mitigar la ecotoxicologia

Para evitar la pérdida tanto de ecosistemas como
de diversidad, se deben realizar esfuerzos de mitigacion
de los contaminantes que desembocan en las playas del
Pacifico (Mejia, 2019). Estos esfuerzos deben incluir
a los diferentes sectores que causan presion sobre los
ecosistemas marino-costeros. Dentro de los esfuerzos
de mitigacion pueden incluirse talleres de educacion
ambiental y el abordaje a voluntades para establecer
practicas que disminuyan el estrés sobre el ecosiste-
ma y los organismos que habitan (Gonzalez-Bernat &
Clifton, 2017). Las discusiones con diferentes partes
involucradas en las consecuencias ecologicas proveen a
los actores con opciones para proteger de manera efec-
tiva los recursos naturales mientras se hace un balance
de los costos y los beneficios para la sociedad. A pesar
de que la mayoria de las evaluaciones de los riesgos
ambientales se han realizados en sitios o factores de
estrés especificos, los esfuerzos futuros deberan desa-
rrollar estrategias de evaluacion en escalas temporales
y espaciales mas grandes (Gonzalez-Bernat & Clifton,
2019). Con el fin de comprender como los impactos
antropogénicos afectan a los numerosos componentes
ecologicos involucrados en interacciones de la fauna
de las playas del Pacifico de Guatemala a través del
tiempo. El valor de comprender como la fauna se ve
afectada por la contaminacion de los recursos ecolo-
gicos puede ayudar a determinar cdmo responde la
estructura de las comunidades y como se ve afectado
el ser humano (Gonzalez-Bernat et al., 2019).
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