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RESUMO

A falta de critérios ambientais na instalacdo de areas utilizadas como depdsito final de lixo ndo controlados, vem
provocando inimeros problemas de contaminagao no solo e também nos recursos hidricos. Esses dep6sitos finais sdo 0s
lixdes que liberam o chorume prejudicial para 0 meio ambiente e para os seres humanos.Diante disso, a presente pesquisa
teve como objetivo investigar a presenca dos metais potencialmente tdxicos no chorume do lixdo de Coxim-MS: Cadmio,
Cobre, Cobalto, Chumbo e Niquel, utilizando a espectrometria de absorcéo atbmica com chama. Os resultados apontam
para concentracGes elevadas para o cadmio (450 pg.L™t), cobre (925 pg.L™), cobalto (7870 pg.L™?) e para o niquel (2725
ug.L1), enquanto o chumbo apresentou concentragdo abaixo do limite de deteccdo. Portanto, esses resultados séo
indicativos da possivel contaminacdo do lencol freatico pelo lixdo que é um risco para 0 meio ambiente e para a salde
publica.

Palavras-chave: Meio ambiente, Contaminantes, Lixo.

EVALUATION OF POTENTIALLY TOXIC METALS (Cd, Cu, Co, Pb, Ni), IN THE
LIXIVIATE PRODUCED BY COXIM-MS DUMP, BRAZIL

ABSTRACT

The lack of environmental criteria in the installation of areas used as final waste disposal, has caused numerous problems
of contamination in soil and also in water resources. These final deposits are the dumps that release slurry, harmful for
the environment and for. The present research aimed to investigate the presence of the following metals: Cadmium,
Copper, Cobalt, Lead and Nickel in the slurry of the dump of the city Coxim-MS, using the flame atomic absorption
spectrometry. Results point to high concentrations of cadmium (450 pg.L?), copper (925 pg.L?), cobalt (7870 pg.L?)
and nickel (2725 pg.L'h), while lead presented concentration below the detection limit. Therefore, these results are
indicative of the possible contamination of the water table by the dump, a fact that becomes a risk to the environment and
public health.

Keywords: Environment, Contaminants, Trash.
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EVALUACION DE METALES POTENCIALMENTE TOXICOS (Cd, Cu, Co, Pb, Ni), EN
LIXIVIADO PRODUCIDO POR EL VERTEDERO COXIM-MS, BRASIL

RESUMEN

La falta de criterios ambientales en la instalacion de las zonas no controladas como vertido final de basura, causa
numerosos problemas de contaminacion en el suelo y también en los recursos hidricos. Esos depositos finales son
vertederos que liberan lixiviados para el medio ambiente y los seres humanos. Teniendo en cuenta lo anterior, la presente
investigacion tenia como objetivo examinar la presencia de metales potencialmente téxicos en la suspensién del vertedero
de Coxim-MS: cadmio, cobre, cobalto, plomo y niquel, utilizando la espectrometria de absorcién atomica con llama. Los
resultados apuntan a altas concentraciones de cadmio (450 pg.L™), cobre (925 ug.L™), cobalto (7870 pg.L™?) y niquel
(2725 pg.L), mientras que el plomo presentd concentracion por debajo del limite de deteccién. Por lo tanto, estos
resultados son indicativos de la posible contaminacién de las aguas freaticas por el vertedero, que es un riesgo para el
medio ambiente y la salud pablica.

Palabras clave: Medio ambiente, Contaminantes, Basura.
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DETERMINAGAO DE METAIS POTENCIALMENTE TOXICOS NO CHORUME

1. INTRODUCAO

O consumo elevado de produtos industrializados acelerou-se de forma exponencial a partir da segunda
metade do século XX acarretado pelo consumismo desenfreado e além disso ocorreu 0 aumento
significativo da populagdo com o crescimento desordenado das cidades, contribuindo para o surgimento
de inimeros problemas ambientais, dentre esses, destacam-se a geracdo de residuos sélidos urbanos
(FADINI e FADINI, 2001). Esses residuos sdo gerados a partir de atividades urbanas de origem
residencial, comercial e institucional que devem passar por processos técnicos para que Seu manejo seja

ambientalmente seguro, reduzindo assim seus impactos! (PHILIPPI-JUNIOR, 2005).

A principal forma de deposicao final desses residuos sélidos trata-se do uso de lixdes a céu aberto que
sdo locais caracterizados pelo simples lancamento de residuos sobre o solo. Esses locais sdo o destino
dos residuos em mais da metade dos municipios brasileiros que leva ao acumulo de rejeitos perigosos

descartados sem nenhum tratamento adequado (BRASIL, 2010).

Uma das consequéncias da utilizacdo de lixGes para o descarte de residuos sélidos ocorre durante o
periodo chuvoso devido ao processo de lixiviacao das aguas com a formacéo do chorume. Esse material
segundo Peregrine et al (2004) é constituido pela dissolu¢do da matéria organica que passa a compor

um liquido escuro, tendo como constituinte diversos materiais inorganicos e organicos.

Somando-se a isso, um dos residuos sélidos amplamente presente nos lixGes sao os eletrénicos e muitos
dos quais contém pilhas e baterias que empregam na sua formulagdo metais potencialmente toxicos.
Esses metais causam alteracdes nas propriedades bioquimicas e biologicas dos organismos vivos, pois
ao serem absorvidos pelos organismos estes ficam acumulados causando fitotoxicidade e a morte dos
mesmos (BRASIL, 2011)

Nesse sentido, a toxicidade de um metal, assim como sua disponibilidade (capacidade de interagdo de
um contaminante com um sistema bioldgico) estdo relacionadas com varios fatores, tais como: A forma
quimica em que o metal se encontra no ambiente; as vias de introducéo do metal no organismo humano

e a sua capacidade de biotransformacgéo (BRASIL, 2010).

Diante disso, a presente pesquisa tem como objetivo avaliar as concentragdes dos seguintes metais
potencialmente téxicos: Cadmio (Cd), Cobre (Cu), Cobalto (Co), Chumbo (Pb) e Niquel (Ni) no

chorume presente no lixdo de Coxim-MS, utilizando a técnica de espectrometria de absorcdo atbmica

1 0s impactos ambientais sdo definidos no Brasil pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (BRASIL, 1986) como qualquer alteragdo das propriedades
quimicas, fisicas e bioldgicas do meio ambiente, tendo como agente causador as atividades humanas que liberam matéria ou energia de forma a contaminar
0 ecossistema.
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em chama (FAAS). A seguir é apresentado as aplicagcdes dos metais potencialmente toxicos e 0s seus

respectivos danos para 0s 0rganismaos vivos.

2. Metais potencialmente toxicos e os impactos ambientais
2.1 Cadmio

A utilizacdo do caddmio pela indUstria ocorre devido este metal possuir capacidade de ligar-se a
diversos elementos quimicos tais como o cobre, chumbo, aluminio e niquel, demonstrando-se a sua
utilizacdo na galvanizacdo, em baterias de niquel-cadmio, em pigmentacdo, além disso, o seu

emprego ocorre também em inseticidas e defensivos agricola (LU et al, 2014).

Baird e Cann (2011) afirmam que o cddmio é emitido para o ambiente mediante a incineracédo de
produtos que contém plasticos e outros materiais que o utilizem como pigmento ou estabilizante.
Além disso, ocorre emissdo para a atmosfera quando o ago laminado com cadmio passa pelo processo
de reciclagem, ja que o elemento quando aquecido tem uma boa volatilidade. O uso de cadmio nos
campos agricolas a partir de fertilizantes de fosfatos contamina a natureza, e o lodo de esgoto emitido
pelas inddstrias aumentam o nivel desse elemento no solo e consequentemente nas plantas que

crescem nessas localidades, o solo também recebe cddmio por deposi¢do atmosférica.

Estima-se que 40-60% do caddmio produzido seja utilizado na industria automobilistica em
galvanoplastia, 35% na producéo de baterias Niquel-Cadmio. O sulfeto de cadmio € utilizado como
estabilizador na industria de plésticos polivinilicos (16%) e como pigmento amarelo na industria de
tintas e vidros. Compostos de cddmio sdo utilizados como componentes fluorescentes em televisores

e como amalgama em odontologia (PIERANGELLI et al, 2007).

A exposicao de seres humanos a alimentos e a &gua contaminados por cadmio, leva de acordo com
Oliveira (2007) ao desequilibrio bioldgico provocando deficiéncia de ferro e de calcio, assim como,
insuficiéncia renal. Apesar do organismo humano possuir mecanismos de defesa contra esse metal
principalmente devido a metalotioneina responsavel pelo controle do metabolismo do zinco essas
defesas podem ser rompidas se a ingestdo for elevada de Cd?* que ficam alojados no figado e nos
rins. Uma vez alojado no corpo humano o cadmio passa a alterar o metabolismo das células, que de
acordo com Sampaio (2003) provoca tumores em testiculos, hipertensdo, arteriosclerose e a doenca
que surgiu inicialmente no Japdo na década de 1960 e que foi denominado lItai-Itai, que provoca
degeneracdo no organismo afetando os sistemas urinario e renal além da perca do célcio do esqueleto

levanto a fortes dores cronicas.

2.2 Cobre
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DETERMINAGAO DE METAIS POTENCIALMENTE TOXICOS NO CHORUME

Atualmente a sociedade tecnoldgica tornou-se depende do cobre sendo que a sua utilizacdo mais
difundida é nas industrias elétrica e eletrénica, além disso, Ribeiro (2013), relata a utilizacdo de
compostos derivados do cobre na producdo de fungicidas e inseticidas, assim como, 0 emprego de

catalisadores em atividades industriais.

A contaminacéo de solos por cobre é resultante da utilizacdo de materiais que contém este elemento,
tais como fertilizantes, residuos municipais ou industriais e por emissdes industriais. (FERREIRA,
2015). Os indicios de toxidez em animais, se apresentam sob forma de atraso no crescimento, anemia,
Ulceras no esbfago e partes do estbmago e aumento da sensibilidade em relacdo a infeccdes
(ANDRIGUETTO e PERLY, 1981).

Nos seres humanos, a principal doenga relacionado a contaminacao por cobre trata-se da doenca de
Wilson, no qual os principais sintomas envolvem a dilatacdo do figado, fortes dores durante a
locomocéo, porém o sintoma mais evidente € a precipitacdo do metal nas corneas representado por

um anel em volta desse tecido apresentando a mesma coloragdo do metal (FERREIRA, 2015).

2.3 Cobalto

O cobalto possui diversas aplicacdes na sociedade moderna dentre estas destacam-se na producao de
ligas metélicas, componentes de maquinas pesadas, além da utilizacdo em catalisadores e pigmentos
inorganicos (FERREIRA, 2015). Esse elemento ainda constitui 4% da vitamina B2, denominada de
cobalamina que também exerce outras funcdes bioldgicas propiciando as condigdes metabdlicas de
cunho energético para a constituicdo da glicdlise por meio de ciclo reacdes da metilmalonil CoA
mutase formando o succinato tendo como ponto de partida o propionato. Além disso, atua na sintese
de hemécias, portanto a deficiéncia desse metal microessencial leva ao impedimento da producéo de
hemoglobina. Porém em excesso provoca uma série de lesbes no sistema nervoso central podendo
levar a morte (SHRIVER e ATKINS, 2008).

2.4 Chumbo

Desde tempos remotos as civilizagdes utilizam o chumbo com grande destaque para a metalurgia,
porém com o advento da Revolu¢do Industrial a utilizacdo desse metal cresceu exponencialmente
com aplicacGes na industria automobilista, na producéo de fertilizantes, plasticos e tintas. Apesar de
possui vasta utilizacdo na sociedade atual o chumbo ndo possui efeito bioldgico benéfico nos
organismos Vvivos, sendo bioacumulativo nos tecidos vitais, as fontes mais comuns de contaminacao

sdo a 4gua o ar e os alimentos (OLIVEIRA, 2007).

Em relagdo a interagdo biolégica o chumbo ataca diretamente a permeabilidade das membranas

celulares, tendo como consequéncias em algumas plantas a interrup¢cdo no seu metabolismo,
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inativacdo enzimatica, reducdo na assimilagdo do CO2 com inibigcdo da respiracéo e transpiragao
(BERGMANN, 1982). Quando absorvido, o chumbo tende a se acumular no organismo pela
formacdo de ligagGes covalentes com grupamentos sulfidrila (-SH), amino (-NH>) e carboxilico (-
COOH) das moléculas proteicas e de outras biomoléculas que possuam aqueles grupos funcionais
(KABATA, 2000).

De acordo com Tomazelli (2003), ndo existem niveis seguros de exposi¢ao ao chumbo pois este afeta
todos os 6rgdos do corpo humano provocando degeneracdo celular ao substituir alguns metais
microessenciais como o0 zinco e ferro alterando a constituicdo quimica das células provocando
inibicdo de fungdes bioldgicas. Nesse sentido, Baird e Cann (2011) afirmaram que a maior parte do
chumbo absorvido pelos seres humanos encontra-se no sangue, depositando-se no cérebro, no sistema
nervoso central o chumbo age como inibidor das bombas de sodio e potassio, o que dificulta a
comunicagdo entre os neurbnios e as demais partes do corpo humano levando a desordens motoras e
distarbios mentais (PANDA, UPADHYAY e NATH, 2010).

Em pequenos tracos o chumbo é um veneno atingindo o metabolismo e alojando-se por anos em 0ss0s
humanos, contudo a situacéo agrava-se em gestantes, no qual o chumbo passa da corrente sanguinea
das mées para o feto ocasionando lesdes neuroldgicas. Esse metal também se encontra presente no
leite materno podendo levar o feto a ébito. (PAOLIELLO e CHASIN, 2001).

2.5 Niquel

A reatividade desse metal é alta uma vez que interage altamente com o ar sendo resistente a corroséo
por agua nas condigfes normais e forma ligas metalicas facilmente com outros metais tais como o
ferro, cobre, zinco e cromo sendo amplamente utilizado pelas industrias (ALLOWAY, 2010). E
devido essa utilizagdo em escala industrial este tornou-se um contaminante ambiental, sendo que as
fontes antropicas de niquel sdo derivados da queima de combustiveis fésseis, assim como, a utilizacdo
na industria siderurgica, bem como, a sua aplicacdo em fertilizantes fosfatados, sendo isso uma rota
de contaminacéo desse metal (CETESB, 2001).

As atividades antrdpicas sdo determinantes para apari¢do de niquel em um determinado local, tais
como, a liberacdo pelas fabricas em operacdes de processamento de metais e a queima de carvéo e
6leo. De acordo com Simdes (2007), o niquel pode agir como estimulante de doencas cardiacas e por

algumas variedades de carcinomas.

3. CHORUME, LIXIVIADO OU PERCOLADO
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DETERMINAGAO DE METAIS POTENCIALMENTE TOXICOS NO CHORUME

O percolado ou chorume é decorrente da lixiviacdo das dguas da chuva e bactérias existentes no
sistema, elas dissolvem a matéria orgéanica e da origem a um liquido escuro composto por varios

materiais inorganicos e organicos (PELEGRINE, et al, 2004).

O resultado da degradacéo dos residuos sélidos e da agua de chuva é um liquido de coloragéo escura,
com odor desagradavel, altamente toxico, com elevado poder de contaminacédo que pode se infiltrar
no solo, contaminando-o e podendo até mesmo contaminar as aguas subterraneas e superficiais. Esse
liquido percolado, lixiviado ou chorume, pode ter um potencial de contaminacdo até 200 vezes

superior ao esgoto doméstico (BRASIL, 2010).

Pela sua grande complexidade de materiais que estdo no processo de lixiviacdo, a composicao do
chorume é muito variada, segundo (LIN e CHANG, 2000), muitos fatores sdo importantes como,
temperatura, pressao, pluviosidade, caracteristicas do residuo, entre outros e sua composi¢do também
depende destes fatores, no entanto os principais componentes sdo: matéria organica, sélidos

suspensos, metais potencialmente toxicos dentre outros.

Nesse sentido, Christensen et al (2001) afirmou que de maneira geral, o chorume pode ser
considerado como uma matriz de extrema complexidade, composta por quatro fragdes principais:
matéria organica dissolvida (formada principalmente por metano, acidos graxos volateis, compostos
hamicos e fulvicos), compostos organicos xenobioticos (representados por hidrocarbonetos
aromaticos, compostos de natureza fendlica e compostos organoclorados alifaticos),
macrocomponentes inorganicos (dentre os quais se destacam Ca, Mg, Na, K, NH4", Fe, Mn, Cl, SO4*
e HCO3") e metais potencialmente toxicos (por exemplo, cadmio, cromo, cobre, chumbo, niquel e

zinco).

4. MATERIAIS E METODOS

Para a realizacdo desta pesquisa todos os reagentes utilizados apresentavam grau P.A, e a agua
empregada nas analises foram obtidas do Ultra Purificador Water System Marte (Condutividade de
18,2 M.W. Cm™). As andlises ocorreram em triplicatas e a curva analitica foi elaborada utilizando o
programa Origin (9.5.5).

A limpeza de todo o0 material ocorreu com o emprego do detergente neutro, lavados trés vezes com dgua
destilada emergindo também em uma solucéo de &cido nitrico de 10% (v/v) Sigma-Aldrich- Brasil que
foram mantidos por 15 horas, ap0s a retirada do banho o material foi enxaguado com agua deionizada
e secado.

4.1 Coleta das amostras
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As amostras de chorume foram coletadas no lixdo municipal (Figura 1) situado as margens da BR 163
a 2,2 Km da cidade de Coxim-MS, com area de 81.316.60m?2. O lixd0 encontra-se aproximadamente
1,5 Km do Rio Coxim com a localizagdo de Latitude 18° 33’ 40. 56" S. E longitude de 54°45°35.54°°0.

Figura 1. Localizacdo do lixdo em Coxim-MS.

Fonte:Google Earth

Foi realizado a coleta no ponto mais baixo onde ocorre 0 escoamento do chorume que leva a formagéo
de uma pequena “lagoa”. Para retirar o chorume desse local utilizou-se de uma pipeta graduada e uma
pera. Foram retirados 100 mL da amostra do chorume, acondicionados em dois frascos de polietileno
esterilizados e secos. Em seguida essas amostras foram mantidas em refrigeracdo em uma temperatura
de 6°C.

4.2 Abertura das Amostras

O preparo das amostras ocorreu em um digestor de microondas, MARS 6 One Touche CEM,
Corporation (Matthews, USA), equipado com a bandeja com capacidade total de 40 tubos de Teflon,
Xpress que possibilita 0 monitoramento/controle de temperatura e presséo durante a digestdo das
amostras com a utilizagdo de 1 mL chorume. A amostra foi transferida para o tuboXpress utilizado
no digestor de micro-ondas (Mars-6-CEM), onde foi adicionado 10 mL de HNO3 (65% v/v-Impex)
conforme orientacdo do fabricante para a pré-digestdo em banho maria (Warmnest HJ-S14) a 60°C
por 30 minutos visando a eliminacdo do substrato organico. A finalidade da pré-digestdo é decompor

0S compostos mais reativos tornando-se assim a digestdo mais segura.
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DETERMINAGAO DE METAIS POTENCIALMENTE TOXICOS NO CHORUME

Apbs a pré-digestdo os tubos foram devidamente tampados e acondicionados no carrossel no interior
do digestor. Em seguida selecionou-se o método estabelecido no digestor de microondas, este método
consiste em um programa de aguecimento com uma rampa de aquecimento de 10 minutos atingindo
200° C utilizando uma poténcia de 650 W, apds essa etapa, o tempo de espera foi de 10 minutos nas
temperaturas de 200° C com uma pressao de aproximadamente de 350 psi e por fim 10 minutos de
resfriamento. Em seguida foi filtrada e transferidas para baldes volumétricos de 25 mL que foram

aferidas com agua ultrapura Milli-Q.
4.3 Anélise das Amostras

As analises ocorreram em triplicatas os metais analisados foram o: Cadmio, Cobre, Cobalto, Chumbo
e Niquel foram escolhidos por terem a sua presenca amplamente investigada nos estudos de
contaminantes ambientais (MESQUISTA, 2014). Os metais foram analisados por espectrometria de
absorcdo atdmica com chama ar/acetileno 220 FS, Varian; (Waltham, EUA) equipado com
atomizador em chama e ldmpada de catodo oco. Em relacdo aos pardmetros instrumentais estes foram

os recomentados pelo fabricante, conforme a tabela 1.

Para a quantificacdo dos metais potencialmente toxicos foram elaboradas curvas analiticas a partir
das solucdes padrdes de 1000 pg.mL (PerkinElmer), dos metais estudados as concentrages utilizadas
para a elaboracdo da curva analitica foram respectivamente 0,01 pg.mL™ 0,03 pg.mL™, 0,05 pg.mL"
10,1 pg.mL?, 0,2 pg.mL?, 0,3 pg.mLL. Antes das analises ocorreu o teste do branco analitico e as

analises ocorreram em triplicatas.

Tabela 1. Delimitacdo das condi¢des instrumentais utilizados.

Condic6es Instrumentais Valores

Cd Cu Co Pb Ni
Comprimento de onda (nm) 228,8 324,7 240,7 283,3 232,0
Largura da fenda (nm) 0,5 0,5 0,2 0,2 0,2
Vazio do acetileno (L/min) 2 2 2 2 2
Vazdo do ar (L/min?) 13,5 13,5 13,5 13,5 13,5
Vazdo do nebulizador (mL/min) 4,5 4,5 4,5 4,5 4,5

Fonte: Elaborado pelos autores.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para determinar a confiabilidade do método foram elaboradas curvas analiticas que devem apresentar
o valor minimo em relacdo ao coeficiente de determinacdo de 0,99 (BRITO et al, 2003). Sendo
obtidos os respectivos valores R?= 0,9989 (Cadmio), R?>= 0,9976 (Cobre), R?>= 0,9979 (Cobalto), R?=
0,9990 (Chumbo), R?= 0,9942 (Niquel).

Em relacdo as legislacbes no Brasil ndo temos nenhuma que estabeleca os niveis de metais
potencialmente toxicos no chorume, sendo utilizado na presente pesquisa a resolucdo 396/2008 para

aguas subterraneas devido o chorume contaminar com facilidade essas aguas.

Os resultados da quantificagdo dos metais potencialmente toxicos estdo sumarizados na tabela 2 e

representam a média obtida para cada metal.

Tabela 2. Identificacdo da concentracdo de Metais no Chorume.

Andlise de metais (ug.L™?)

Metais/ Céadmio Cobre Cobalto Chumbo Niquel
Concentracéo 450 925 7870 <LD 2725
Limite de Deteccdo 5,7 6,0 35,0 176,0 33,0
LD

Limite de 18,8 19,0 115,0 588,0 109,0

Quantificaco-

Conama resolucdo 5 50 10 10 10
396/2008 (Limite
de  quantificacdo

praticavel)

Fonte: Elaborado pelos autores.

Por meio da tabela 2, evidencia-se que dos 5 metais investigados, apenas 0 Chumbo ndo apresentou
concentracdes acima do permitido. Os metais cadmio (Cd), cobre (Cu), cobalto (Co) e niquel (Ni),
apresentaram concentracdo elevadas em relacdo ao permitido pela resolugdo n° 396 de 2008
(BRASIL, 2008).

Em relagio ao cadmio, a concentragdo de 450 pg.L ™ esta acima dos valores permitidos que sdo de 5
pg.Lt e também ndo foram obtidos paralelos com a literatura como na pesquisa de Celere et
al.(2007), que obtiveram 10,0 pug.L™*. A concentracéo acima do permitido de cadmio é um indicativo

que o lixdo estd contaminado e devido o chorume apresentar propriedades que permitem a sua alta
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solubilidade este pode contaminar as aguas subterraneas nas proximidades do lixdo (BAIRD e CANN
(2011).

J& o cobre apresentou concentracdo acima da resolucgéo que é de 50 pg.L™, o valor obtido na presente
pesquisa foi de 925 pg.L? que é semelhante ao obtido por Carvalho et al (2009), que foi de 1000
ug.L L. A presenca desse metal indica que o lixdo tem recebido a deposi¢do de materiais elétricos e
eletronicos, além disso o cobre é amplamente utilizado em fungicidas e inseticidas que podem estar
sendo descartados no lixdo ou mesmo podem estar sendo carregados das plantacbes para o lixéo
ficando depositado nos materiais do lixao e exposto com o escoamento do chorume.

Para o cobalto os niveis desse metal encontram-se muito acima do permitido que é de 10 pg.L™? ndo
sendo encontrado concentracdes semelhantes em pesquisas (LINS-163 pg.L™ 2005; HYPOLITO e
EZAKI, 130 pg. L™ 2006- ZELIC- 50 pg.L™, 2017). A concentracio elevada desse metal aponta que
o0 lixdo vem tendo sucessivas deposi¢éo de produtos que utilizam esse metal, advindos de produtos
industrializados que sdo descartados no lixdo, visto que a outra rota de entrada que é a atividade
industrial é praticamente inexistente na cidade. Com isso, temos 0 aumento da concentracdo destacada
na tabela 2.

O chumbo ¢ o tnico metal que apresentou concentragao abaixo do limite de detec¢do do equipamento,
porém ndo deve descartar a sua presenca em outros pontos do lixdo. E para o niquel a resolucao
permite no maximo de 10 pg.L™* a concentragéo obtida na presente pesquisa foi de 2725 pg.L™? que
é congruente com os resultados apresentados por Oliveira et al (2016) que sdo de 2700 pg. L, e
acima da concentragio obtido por Moraes (2005) que foi de 13 pg.L™?, sendo que esse metal é
amplamente utilizado na industria e a cidade ndo apresenta uma atividade industrial intensa, sendo
que essa concentracdo pode ser advinda da acumulacdo de produtos que utilizam esse metal
aumentando assim a concentragao.

Sendo assim, Carvalho (1999) apontou que 0s metais toxicos presentes em produtos descartados de
forma incorreta no lixdo permanecem por longos periodos nos produtos de origem, sendo que a
lixiviacdo desses metais € um processo continuo e lento, o que demonstra as altas concentragdes
obtidas na tabela 2, pois o lixdo estd com niveis acima do permitido dos metais apresentado. Com
isso o lixdo do municipio de Coxim apresenta a concentracdo de metais potencialmente toxicos que
estd acima do limite de quantificacdo praticavel, indicando a contaminacdo do solo e, podendo
também se alastrar para os lencdis freaticos, levando a graves desequilibrios ecoldgicos e provocando
danos a salde das pessoas que estdo em contato com o lix&o.

Desta maneira, ficou evidenciado na presente pesquisa uma possivel contaminagdo do lixdo. Além
disso, ressalta-se a importancia de se criar um aterro sanitario no municipio, tendo em vista que todo

0 ambiente ao redor do lixdo pode estar sendo contaminado ndo sé pelo chorume, mas também por
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metais potencialmente toxicos que sdo descartados no lixo comum, sem nenhum tipo de tratamento

prévio.
6. CONCLUSAO

Por meio dos resultados obtidos a partir das analises do chorume apontou-se o risco de estar
contaminado com os metais: Cadmio (Cd), Cobre (Cu), Cobalto (Co) e Niquel (Ni). Diante disso é
importante 0 monitoramento ambiental do lixdo devido ao risco de contaminacdo além de ser
necessario analisar as condicGes de saude dos trabalhadores que dependem desse local para a
sobrevivéncia que podem estar apresentando concentracdes elevadas de contaminantes. Deste modo,
€ necessario que poder publico invista na construcdo de um aterro sanitario para substituir o lixao
visando atender a lei 12.305/2010 que instituiu a Politica Nacional de Residuos Sdlidos, que
estabeleceu a eliminacdo de lixdes e aterros controlados até o ano de 2014, porém o prazo foi
prorrogado para 2018 e depois novamente foi alterado para 2021 ndo havendo um consenso de quando
sera efetivamente desativado os lixGes a céu aberto no Brasil. Isso dificulta a mitigacdo dos impactos
ambientais, assim como, pode provocar o aumento dos problemas de saude das pessoas que dependem

desse local como fonte de renda.
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RESUMEN

Los macromondmeros son ampliamente usados en la sintesis de polimeros ramificados mediante homo y/o
copolimerizacion. Los macromonomeros se utilizan de forma muy exitosa en las polimerizaciones heterogéneas para la
obtencidn de particulas poliméricas usadas como sistemas de liberacion controlada de farmacos con alta aplicabilidad en
el campo biomédico. Esta revision presenta diferentes métodos de sintesis de macromonomeros con dobles enlaces como
funcion polimerizable. Ademas, se hace referencia al uso de los macromonémeros en la obtencién de polimeros que
poseen arquitecturas definidas y novedosas, aunado a la evaluacion del comportamiento cinético y de la reactividad que
presentan estos macromonomeros. Por Ultimo, se menciona el uso de los monémeros macromoleculares en las
polimerizaciones por dispersion como reactivo y como agente dispersante, los que pueden contribuir en gran medida en
la fabricacion de microesferas que ofrecen potenciales aplicaciones en diferentes campos de la biomedicina.

Palabras clave: macromonémeros, polimeros ramificados, funcion polimerizable, redes anfifilicas

MACROMONOMERS: SYNTHESIS AND APPLICATIONS
ABSTRACT

Macromonomers are widely used in the synthesis of branched polymers by homo and/or copolymerization. The
macromonomers are used very successfully in heterogeneous polymerizations for obtaining polymer particles used as
controlled drug release systems with high applicability in the biomedical field. This review presents different synthesis
methods for macromonomers with double bonds as a polymerizable function. Besides, it is analyzed the usage of
macromonomers in obtaining polymers with defined and novel architectures, besides to the evaluation of the
macromonomers' kinetic behavior and reactivity presented. Finally, it is analyzed the use of macromolecular monomers
in dispersion polymerizations both as a reagent and as a dispersing agent, which can contribute greatly to the manufacture
of microspheres that offer potential applications in different fields of biomedicine.

Keywords: macromonomers, branched polymers, polymerizable function, amphiphilic networks

MACROMONOMERS: SINTESE E APLICACOES
RESUMO

Os macromonomeros sdao amplamente utilizados na sintese de polimeros ramificados por meio da homo- e / ou
copolimerizacdo. Também, actualmente, os macromondémeros sdo utilizados com muito sucesso em polimerizagdes
heterogéneos para a preparacao de particulas de polimero usadas como sistemas de liberagdo controladas de farmaco,
com alta aplicabilidade no campo biomédico. Na seguinte revisdo, apresentam-se os diferentes métodos de sintese de
macromonomeros como ligagdes duplas polimerizaveis; ademais, faz-se referéncia ao uso de macromondémeros na
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preparacdo de polimeros com novas arquitecturas definidas e inovadoras; seguido tudo isso da avaliacdo do
comportamento cinético e da reatividade que apresentam esses macromondmeros. Finalmente, é mencionado como
monomeros macromoleculares sdo utilizados em polimerizagdes de dispersdo como reagente e como um agente de
dispersdo, ao mesmo tempo, pode contribuir em grande medida para a fabricacdo de microesferas com diferentes
aplicacOes potenciais na area biomédica.

Palavras-chave: macromondmeros, polimeros ramificados, funcéo polimerizavel, redes anfifilicas.
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MACROMONOMEROS: SINTESIS Y APLICACIONES

1. INTRODUCCION

Un macromondmero es aquel mondémero macromolecular que contiene al menos, en uno de los
extremos de cadena, un grupo funcional polimerizable que debe poseer una funcionalidad de dos
como minimo (ver figura 1), y deben tener pesos moleculares dentro del rango de 103-10* Dalton
(Ito, 1998).

VNNV \VNNNNCH=—=CH2 @
VIV NN NN\ CH

CH2 ()

Figura 1. Estructura esquematica tipica de macromondmeros.

Como puede verse, estos grupos funcionales polimerizables pueden ser una insaturacion (Figura 1-
a), un anillo oxirano (Figura 1-b) o cualquier otro heterociclo que pueda sufrir polimerizacion.
Ademas, se da el caso de macromonomeros con dobles enlaces activos o un heterociclo reactivo, en
cada extremo de la cadena (Figuras 1-c, 1-d y 1-e). La polimerizacion de este tipo de compuestos
resulta en la formacion de una red (Rempp y Franta, 1984). Cuando la funcién polimerizable esta en
los dos extremos de una cadena polimérica (Figuras 1-d y 1-e), hablamos de bis-macromondmeros
0 macromonomeros telequélicos (lvan, Feldthusen y Miiller, 1996). Dichas funciones, pueden ser

introducidas en los extremos de una cadena polimérica, usando cuatro métodos basicos (Ito, 1998):

Estos grupos funcionales polimerizables pueden portar una insaturacion (Figura 1-a), un anillo
oxirano (Figura 1-b) o cualquier otro heterociclo que polimerice. Ademas, se da el caso de
macromondémeros con dobles enlaces activos o un heterociclo reactivo en cada extremo de la cadena
(Figuras 1-c, 1-d y 1-e). La polimerizacion de este tipo de compuestos resulta en la formacion de una
red (Rempp y Franta, 1984). Cuando la funcion polimerizable esta en los dos extremos de una cadena
polimérica (Figuras 1-d y 1-e) como en los bis-macromondémeros o macromonomeros telequélicos
(lvan, Feldthusen y Muller, 1996), los grupos funcionales pueden ser introducidos usando cuatro
métodos basicos (Ito, 1998):

a.- Terminacion (End-capping) de una polimerizacion viviente con una sustancia que

contenga un grupo polimerizable (X-F).
Pi+X—-F ————>P,—-X-F ec. 1

b.- Iniciacion de una polimerizacion viviente con un iniciador adecuado (F-I).
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F—-I+nM —>F—[—-Pf —>F—[—P, ec. 2

Terminacion

En donde m=n 6 m#n

c.- Transformacion y/o reemplazo quimico de la funcién que esta en el extremo de una
cadena.

PL-Y+X-F ————> P —-F+X-Y ec. 3
d.- Poliadicion

F-pP-X ———>F—-P,—-X ec. 4a

F-P-X4+X-Q—-F —>F—[PQl,—-F+X—-X ec.4db

Donde “F” es la funcion polimerizable, “I” es el fragmento del iniciador, “*” es el sitio activo de una
polimerizacion viviente en el extremo de una cadena, “X” y “Y” son grupos funcionales, “M” es
monomero, “P”y “Q” son las unidades monoméricas repetitivas, y “n” y “m” indican el grado de
polimerizacion.

Los procesos a. y b. son utilizados con éxito para la sintesis de una gran variedad de macromonomeros
bien definidos, respecto al grado de polimerizacién y distribucion de pesos moleculares. Para mejorar
y controlar estas caracteristicas se debe hacer una combinacion adecuada del tipo de polimerizacion
viviente, reactivo iniciador y agente terminador de la polimerizacion que contiene el grupo
polimerizable (Ito y Kawaguchi, 1999). Un ejemplo de ello es la sintesis de macromonémeros de
poliestireno que utiliza el proceso a., para la obtencion de mondémeros macromoleculares. EI polimero
es sintetizado a través de una polimerizacion anionica viviente. Seguidamente, el poliestirenlitio se
hace reaccionar con un bromuro o ioduro de p-alquilestireno para asi desactivar las cadenas. Al mismo
tiempo, se introduce la funcion polimerizable en el macromondmero (Ito y Kawaguchi, 1999). Ver
Esquema 1.

7
|“\
/CH2
o (N + CHL ——
L

Esquema 1. Sintesis de macromonoémeros de poliestireno con introduccién de la funcién polimerizable a través del

proceso de terminacion de una polimerizacion viviente.
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Por otro lado, los mecanismos convencionales de polimerizacion (polimerizacion por radicales libres,
policondensacion y poliadicion) permiten introducir grupos funcionales en los extremos de la cadena,
los que pueden ser modificados quimicamente para obtener la funcion polimerizable y el
macromondmero correspondientes al proceso c). Ejemplo de esto son los macromondmeros obtenidos
a través de polimerizaciones radicalarias con transferencia de cadena (proceso de oligomerizacion)
(Ito, 1998). En la revision bibliografica realizada por Boutevin, David y Boyer (2007), se presenta un
proceso de oligomerizacion para la obtencion de macromondmeros de poli (metacrilato de metilo), el

que puede ser observado en el esquema 2.

H,C CHy o CHs
HO H
n AIBN
HAC j: * \_\ S
00 SH HCxg no
0
CHa
HO H e N ONNH\H/O\/\S "
\/\S —_ n
CH, HiC A
HaC i~ 0 o
~07" o

AIBN: Azobisisobutironitrilo

IEM: Metacrilado de isocianoetilo

Esquema 2. Sintesis de macromonoémeros de poli (metacrilato de metilo) con introduccion de la funcion polimerizable

a través del proceso de transformacion quimica del extremo de cadena.

Por altimo, en el proceso d, la poliadicion generalmente envuelve grupos vinilicos como las funciones
polimerizables en el extremo de cadena, siendo uno de los métodos méas convenientes para obtener

macromonomeros de forma directa (Ito, 1998; Ito y Kawaguchi, 1999).

Dependiendo de las caracteristicas quimicas del monomero utilizado para sintetizar el
macromondémero, el mondmero macromolecular obtenido presentard ciertas propiedades y
comportamientos que lo haran Gtil en una aplicacion especifica. En la Tabla 1, se muestran ejemplos

de algunos de los macromondmeros sintetizados.

2- Técnicas de polimerizacion para la obtencion de macromonoémeros
La sintesis de macromonomeros se puede realizar uniendo adecuadamente cualquier técnica
convencional de polimerizacion con un proceso de introduccion de la funcion polimerizable en el

extremo de la cadena polimérica.
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Tabla 1. Ejemplo de macromonomeros sintetizados.

Tipo de polimero de partida Ejemplo Referencia
. o HaCs Ito (1998); Kaneyoshi Yy
A 'dJ\o/N:H Matyjaszewski (2007);
poliolefina 1 eind) 2 Ohtaki et al. (2015); Dakin,
2
il Shanmugam, Twigg,
PE= polietileno; PP(sind)= polipropileno sindiotactico; PlsoB= poliisobutileno Whitney y Parent (2015).
cHy Ito  (1998); Teodorescu
PS— HyC (2001); Ishizu, Shen 'y
I =0, 0 . .
Poliestireno J \=c, ‘ VAW Tsubaki (2000);
Christodoulou, latrou, Lohse
Pe= pollestrene y Hadjichristidis (2005).
PMMA\,IiCHz Ito (1998); Boutevin et al.,
Polimeros acrilicos \CHz (2006); Schreur-Piet y Heuts
(2017).
PMMA= poli(metil metacrilato)
CHa Ito (1998); Yamada,
chi
o Miyazaki, Ohno, Fukuda y
L & — CHa _ .
Poli(vinil éter) o— Minoda (1999); Lievens y
PVE Goethals (1996).
PVE= poli(vinil éter)
PAY —~s Ohnaga y Sato (1996); Wood
Poli(acetato de vinilo) Iﬁ,:io y Cooper (2003).
oli(acetato de vinilo

PAV= poli(acetato de vinilo)

HzC\ PALV Ito (1998); Akinori, Ohmori,
polivinil alcohol) —< >_<0H Yamauchi y Hirabayashi

(2002).
PALV= poli(vinil alcohol)

Ito (1998); Gur’eva et al.
(2009); Tortosa, Miola y

Hzci Hamaide (1997); Degirmenci,
o ) o Izgin 'y Yagci (2004);
Polilactida y polilactonas o// )

o—PCL Eguiburu, Fernandez y San
PCL= policaprolactona Romén (2000); Contreras,
Medina y Lopez-Carrasquero

(2016).
o Ito (1998), Contreras, Medina
pOEK: Lépez-Carrasquero (2014)
Opez- ;

Pol(6xido de etileno) CH2 y =P
HzC Cho et al. (2015); Zhang y

POE= poli(6xido de etileno) Dai (2019)
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2.1- Macromondmeros obtenidos por policondensacion

El primer macromondmero sintetizado mediante reacciones de policondensacion fue obtenido y
reportado por la compafiia britanica ICI (Imperial Chemical Industries). Desde la obtencion de ese
monomero macromolecular han sido pocos los estudios realizados respecto a la preparacion de
macromondmeros por esta via. Asi, en el esquema 3, se muestra la sintesis de macromonémeros de
poliésteres aromaticos obtenidos a partir de la condensacién del cido p-hidroxibenzoico en presencia
de p-carboxifenil-metacrilato 6 p-carboxifenil-estireno (I1zawa, Nunomoto y Kawakami, 1993).

0

OH
0 OH
n Palicondensacion n-1
0
HO
HO 0
HO 0
TECH;
o]
0
0 OH = n
-1 H.C HO 0
8]
0
HO 0
HO

0 0
0 I 0 0

n

0 OH H:C CH; HO 0
n-1 =
0
HO

Esquema 3. Sintesis de macromondmeros de poliésteres obtenidos por policondensacion.

El oligdbmero es obtenido a través de la policondensacion. La funcion polimérica se introduce por
medio de transformacion quimica del extremo de la cadena (proceso c.). A pesar de los escasos
estudios acerca de los macromondmeros obtenidos por policondensacion, existen varios tipos de
materiales sintetizados por ésta via con diferentes grupos terminales. Las funciones polimerizables
mas utilizadas en este tipo de macromonomeros son: 1,4-dihidroxibenceno, metacrilato de metilo y
estireno (Ito, 1998).

2.2- Obtencion de Macromondmeros por polimerizacion de coordinacion

En el esquema 4, se muestra la sintesis de oligomeros hidroxi-terminados de lactida por medio de
una polimerizacién de coordinacion. Posteriormente, el macromonomero es obtenido al hacer
reaccionar el grupo —OH terminal con un grupo metacriloilo, lo que representa un ejemplo de

introduccion de la funcion polimerizable por medio del proceso c. Los macromonémeros asi
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obtenidos son utilizados para la sintesis de copolimeros de injertos con 2-hidroxietil-metacrilato,

formando redes anfifilicas biodegradables (Barakat, Dubois, Jérdme y Teyssié, 1993).

HC 0
N\ /< Et, -70°C 1hora HaC 0
+ A-Et ——»
HC O /
HaC 0
AN N\,
\
AIEt,
HC O
\,\ // CH,
HC O (D,L) Lactida e
S o)
KO HCIH,0
Y 2 0 \_\ 0
AIEt
: o/ on
q
HC n
CH,
HAC

o CH, CH,
O// i 0 H,C= H,C
o oH ¢ 7
CET 0 o] \—\ 0

0 /

HsC n THF, 50°C, 30horas

H,C

Esquema 4. Sintesis de macromondémeros de polilactida obtenida mediante polimerizacidn por coordinacion.

2.3- Macromondmeros obtenidos mediante poliadicion

Los procesos de poliadicion son usados como método para la sintesis de macromondmeros. Estas
reacciones involucran grupos vinilicos tales como las funciones polimerizables ubicadas en los
extremos de las cadenas poliméricas. Este es uno de los métodos mas convenientes para obtener
macromondmeros de forma directa (Ito, 1998; Kunisada, Yuki, Kondo, Nishimori y Masuyama,
1991). Por su parte, Kunizada et al. (1991) sintetizaron macromondmeros de poliguanamina a partir
de la poliadicion del tipo Michael. Los macromonomeros obtenidos presentaron un peso molecular
de 3000-4000 Dalton. La copolimerizacion de estos materiales se realizé con estireno y metacrilato

de metilo de forma exitosa y se obtuvo copolimeros de injerto.

2.4- Obtencion de macromonomeros por polimerizacion idnica

2.4.1.- Polimerizacion cationica

22 ISNN 2588-0764 REVISTA BASES
DE LA CIENCIA



MACROMONOMEROS: SINTESIS Y APLICACIONES

El desarrollo de la polimerizacion catidnica viviente ha permitido sintetizar diferentes
macromonomeros. Un ejemplo de ello es mostrado en el esquema 5, donde se representa la sintesis
de un macromondémero de tetrahidrofurano que tiene como extremo de cadena un grupo silano de
vinilo como funcion terminal polimerizable. La polimerizacion se realiza usando sulfonato de
metiltrifluorometano como iniciador y un derivado de silano de vinilo como agente terminador de la
polimerizacion (Hadjichristidis, latrou, Pitsikalis y Mays, 2006). Se deja en evidencia que, la técnica
de polimerizacidn utilizada es de tipo catidnica viviente. Mientras que la introduccién de la funcion
polimerizable en el extremo de cadena se realiza a través del proceso a), es decir, mediante la
terminacion de una polimerizacion viviente. La unién de los dos procesos tiene como fin la sintesis

del macromondmero de tetrahidrofurano.

CHy
G, J
§ g

: §
Cly /_f A
CH, CH;
. cas&
: \/_7 CR80,CH; JE\/\/} Otie HQC{ n
0

CHq

Esquema 5. Sintesis de macromondmeros de politetrahidrofurano obtenidos por polimerizacidn catidnica.

2.4.2- Polimerizacion anidnica

La polimerizacion anidnica viviente es una de las mejores técnicas utilizadas para la sintesis de
oligbmeros que pueden ser transformados en macromondmeros, debido al excelente control que
ofrece del peso molecular del material sintetizado. Este permite obtener macromonomeros con
estructura y composicion definida (Hadjichristidis et al., 2006). Un ejemplo se presenta en el
esquema 6, el que muestra la polimerizacién anidnica del estireno, empleando como iniciador el sec-

butillitio y como disolvente tolueno.

\/\9

sec-Buti
+ L—d

n | + Sec-ButilLi*
P

Esquema 6. Sintesis de macromondmeros de poliestireno obtenidos por polimerizacion anidnica.

Posteriormente, es agregada una disolucion de cloruro de 4-vinilbenceno en tetrahidrofurano (THF)

como agente terminador de cadena, teniendo una relacién 1:1 de los disolventes. La relacién molar
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del sec-butillitio al cloruro de 4-vinilbenceno es mantenida en 1:14 (Se, Inoue y Yamashita, 2005).
El proceso utilizado para la introduccion de la funcion polimerizable y la obtencién del

macromondmero es el proceso a (Terminacion de una polimerizacion viviente).

2.5- Obtencion de macromondmeros por polimerizacion via radicales libres

Todas las técnicas de polimerizacion pueden ser utilizadas para la sintesis de macromondmeros. Asi,
el uso de la polimerizacion via radicales libres en presencia de un agente de transferencia de cadena
es un proceso de oligomerizaciéon. Este puede ser un método adecuado para la obtencion de
macromondmeros. El esquema 7, muestra un proceso de oligomerizacion de metacrilato en presencia
del 2-amino-etanotiol (Boyer, Loubat, Robin y Boutevin, 2004). Posteriormente, el oligdémero con un
grupo amino en el extremo de cadena se hace reaccionar con anhidrido maléico, obteniendo el
macromondémero (Boutevin et al., 2006). EI macromonémero es originado por la unién del proceso
de oligomerizacion con la transformacién del grupo terminal (Proceso ¢ de los métodos generales de

sintesis de macromondmeros).

CH;
nHC—= AIBN - ! o H,O/NaOH | H
o Hs—\; MG S — = 3
) \CH NHCT O { n\_\ ch\ S
3 0 NH,"Cr O\, ™n T\
0 NH,

| CH, . | o
HiC s Oz N\ =0 e 83
‘o + =
n — o R
0 NH
: O o._M_ o
\\j

Esquema 7. Sintesis de macromondmeros de poli(metacrilato de metilo) obtenidos por oligomerizacion (AIBN:

Azobisisobutironitrilo; I: iniciador).

2.6- Obtencion de macromonomeros por polimerizacion radical controlada

La técnica de polimerizacion por radicales libres presenta las desventajas siguientes: a) bajo control
en el peso molecular y en la distribucién de pesos moleculares, y b) heterogeneidad del polimero
obtenido. Los métodos de sintesis de polimeros utilizados para eliminar estas desventajas son las
polimerizaciones radicalarias vivientes controladas. Por lo tanto, algunos macromondmeros son
sintetizados por medio de estas técnicas de polimerizacion. A continuacion, son mostrados varios
ejemplos del uso de las polimerizaciones vivientes controladas via radicales libres en procesos de

sintesis de macromonomeros (Boutevin et al., 2006).
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2.6.1- Polimerizacion via radicales libres con transferencia de un atomo (ATRP)

La polimerizacion via radicales libres con transferencia de un &tomo ha sido utilizada para la sintesis
de diferentes macromondmeros con caracteristicas bien definidas (composicion, peso molecular y
distribucion de pesos moleculares). Un ejemplo de ello se presenta en el esquema 8, donde se muestra
la sintesis de macromonomeros de estireno, teniendo como funcion terminal polimerizable el acetato
de vinilo (Matyjaszewski, Beers, Kernd y Gaynor, 1998). En la polimerizacion via radicales libres
con transferencia de un &omo, la generacion del radical estd envuelta en un proceso de oOxido-
reduccion reversible del halogenuro de alquilo catalizado por una sal de un metal de transicién. Ello
ocurre por la transferencia de un electron con la abstraccion de un atomo de halégeno hacia el centro
metalico y la subsecuente expansion de la esfera de coordinacion de dicho centro. Se genera asi, un
complejo radical metalo-persistente llamado desactivador de la polimerizacion (Boutevin et al.,
2006). Por su parte, Matyjaszewski et al. (1998) obtuvieron el macromonémero uniendo el proceso
de polimerizacion de radicales libres y el proceso b, de los métodos generales de sintesis de

macromondmeros (iniciacion de una polimerizacion viviente).

HzC:\ /O H;C:\ 0
° ; + cuCll) —— O‘{ +  CuChlL)

C
Cl

HE*
HLL= a
H ;C:\ (0] f— CH \
O‘{ + S —_— —
. n |l
CHy = H—-C:\ n-1
o]
o]

/N /N

n-1

+ CuChll)———= cl + cuClL
H;C:\ H.C— n
o 0

o] o]
Esquema 8. Sintesis de macromonémeros de poliestireno obtenidos por la polimerizacion via radicales libres con
transferencia de un 4tomo (ATRP).
Las caracteristicas de los macromondmeros de poliestireno sintetizados por Matyjaszewski et al.
(1998), dependieron de la relacion mondmero-catalizador en el proceso de polimerizacion. Los
macromondmeros fueron utilizados para la sintesis de un polimero de injerto que sirvié como red

principal de un hidrogel.

Por otro lado, la polimerizacion radicalaria con transferencia de un 4tomo ofrece la posibilidad de
obtener macromonomeros pero, modificando el &tomo de hal6geno presente en el extremo de cadena

(proceso c., de los métodos generales de sintesis de macromonomeros). Un ejemplo de esto es
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presentado en el esquema 9, el que muestra la sintesis de macromondmeros de poli(acrilato de butilo)
y en donde se reemplaz6 el &tomo de bromo en el extremo de cadena por una funcion metacrilato.

Este macromondmero se copolimeriza de forma exitosa (Boutevin et al., 2006).

H,C  CO,Bu

H,C—O CH, HMC= o
n (8] — -t . 0
/> { * , ™ Br

o) Br © Bu

Esquema 9. Sintesis de macromondmeros de poli(acrilato de butilo) obtenidos por la polimerizacion via radicales libres

con transferencia de un atomo (ATRP).

2.6.2- Polimerizacion via radicales libres con transferencia de cadena por adicion-

fragmentacion (RAFT)

Se trata de una técnica de polimerizacion por radicales libre, controlada y viviente, la que se utiliza
exitosamente en la sintesis de diferentes macromonomeros. EI mecanismo general de éste método de

polimerizacion es descrito en el esquema 10.

Iniciacien;:  '— —=
g M — | —
Propagacion: |—IF NN — P
. . S—R P S—R
Transferencia de cadena: . . S_< Adicion " P, S
n — —— " J—— 4 .
- _ 84{ + R
z Z  Fragmentacin

Reiniciacién y propagacion:

R+ mm — B—=PS

Equilibrio de cadena:

F‘n 3 5
m + _— SJ<
Z

S—pm S—Pm
= S# +Fi
z 4

Esquema 10. Mecanismo general de la polimerizacidn radicalaria con transferencia de cadena por adicion-
fragmentacion.
La RAFT es un método que controla el crecimiento de una cadena polimérica a través de una
transferencia de cadena de forma reversible (Boutevin et al., 2006). En el esquema 11, se muestra un

REVISTA BASES
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ejemplo del uso de ésta técnica en la que son sintetizados macromonomeros de poliestireno,
poli(metacritalo de metilo) y poli(acrilatos de alquilo) con caracteristicas como el peso molecular,
distribucion de pesos moleculares y linealidad macromolecular, muy bien definidas (Patton y
Advincula, 2006).

3

3 M Mondmero (niv) CH- 0
M|
s "CN o FP 5
O e
R—0
Pl /_® 2 N 3 R
d R I T, _\\
| CHy
-

Esquema 11. Sintesis de diferentes macromonémeros por medio de la polimerizacion radicalaria con transferencia de

cadena por adicién-fragmentacion.

El agente de transferencia de cadena deberd tener una funcion polimerizable que permita
posteriormente la polimerizacion del macromondmero; los utilizados se muestran en la Tabla 2
(Patton y Advincula, 2006).

Tabla 2. Agentes de transferencia de cadena utilizados.

s CHa
CH o
5 \/@
0
s CHs
CH
Agente de transferencia de cadena 5 8

CH,

S
CHN
0 0 =
S/k/ﬁ( ‘é,h M
0] 0] =

2.6.3- Polimerizacion radicalaria mediada por nitroxidos (NMP)

Debido a los excelentes resultados obtenidos en la sintesis de polimeros a y o funcionalizados, los
que proporcionan control en el peso molecular y la distribucién de pesos moleculares del material
obtenido, la técnica de polimerizacion radicalaria viviente mediada por nitroxidos ha recibido mucha
atencion en los ultimos 15 afios (Boutevin et al., 2006). Por todo lo anteriormente mencionado, este
método de polimerizacion se ha trasformado en una ruta exitosa para la sintesis tanto de oligémeros

telequélicos como de macromondmeros. La polimerizacion radicalaria mediada por nitroxidos
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procede de forma general con el mecanismo mostrado en el esquema siguiente (Moad y Rizzardo,
2016):

Iniciacion: g ——= 2 *

R Ry
I-O-M 4< - —nNOT o+ I
Rz Ra

l+M

F'11 —_— Rl
S N-O-M _-_— >—nNoT + M—I
R Rz
+nh
Propagacion:
R R
1 — 5 * :‘Gl "_I
>fN—O—h"I 3 - MO =+ I
Rz
Ra
Terminacion:
|—M_* + Ml — - Cadena desactivada

Esquema 12. Mecanismo general de la polimerizacion radicalaria mediada por nitréxidos.

Los polimeros y oligbmeros obtenidos por polimerizacion radicalaria mediada por nitroxidos
presentan la estructura siguiente: un grupo funcional proporcionado por el iniciador en un extremo
de cadena (posicion a), una funcién aminoxilo en el otro extremo de cadena (posicion @) (Hawker,
Bosman y Harth, 2001; Hawker et al., 1997). Una de estas dos funciones puede ser modificada
quimicamente para la obtencidn del macromondmero con un doble enlace terminal (proceso c¢ de los
métodos generales de sintesis de macromondmeros). Basados en esto, Kuckling y Wohlrab (2002)
Ilevan a cabo la polimerizacién mediada por nitréxidos de la 2-vinil-piridina en presencia de hidroxi-

TEMPO (Ver esquema 13).
o0—0 + n N
‘ -
\_'_ “DH><
| i
o + HEC:>—C| - 9
| [a]

W,

Esquema 13. Sintesis de macromonomeros de poli(2-vinilpiridina) por medio de la polimerizacion via radicales libres

3
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mediada por nitroxidos.
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El macromonomero se obtiene al hacer reaccionar el grupo hidroxilo situado en la posicion ® con
cloruro de acriloilo para introducir un doble enlace como funcidn polimerizable en el extremo de
cadena (Kuckling y Wohlrab, 2002; Wohlrab y Kuckling, 2001).

Por otro lado, otros autores realizan la sintesis de un macromonomero modificando la posicion a de
un oligémero de poliestireno para asi obtener un doble enlace terminal (Hawker et al.; 2001) (ver

esquema 14).
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Esquema 14. Sintesis de macromondmeros de poliestireno por medio de la polimerizacion via radicales libres mediada

por nitroxidos.

3. Comportamiento de los macromondmeros en los procesos de polimerizacion

Los macromondmeros se homopolimerizan para formar polimeros con arquitectura bien definida,
tales como polimeros tipo estrellas, tipo peine, redes entrecruzadas, entre otros (Zhang y Dai, 2019).
Cuando se copolimerizan macromondémeros con un mondmero convencional se obtiene un
copolimero de injerto. La ventaja del uso de la técnica de macromondmero es obtener materiales con
ramificaciones que presenten dimensiones de cadena preestablecidas (Ito, 1998). EI comportamiento
de los macromonomeros en las reacciones de polimerizacion ha generado la siguiente interrogante:
¢Por qué los macromondémeros tienen una reactividad diferente a sus mondémeros de bajo peso
molecular? En las reacciones de homopolimerizacién y copolimerizacion de los monémeros
macromoleculares estan implicadas las interacciones del tipo polimero-polimero y polimero-
mondmero. Por tal motivo, se observa una notoria diferencia de reactividad entre los
macromondmeros y los mondmeros de bajo peso molecular (Ito y Kawaguchi, 1999). Es decir que,
este tipo de interacciones involucradas en las polimerizaciones de los macromondmeros dificultan las
mismas, y por tanto, la velocidad del proceso es menor que la de los respectivos monémeros de baja

masa molar (Ito, 1998).
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3.1- Homopolimerizacion de macromonomeros

La homopolimerizacion radical de macromondémeros derivados del poliestireno y del poli
(metacrilato de metilo) fue estudiada en detalle por medio de la resonancia de espin electrénico. De
estos estudios se deduce que la velocidad aparente de polimerizacidn, asumiendo una terminacion por
desproporcion o combinacion, sigue la siguiente ecuacion cinética (Ito y Kawaguchi, 1999):

1

Ry = K, (“L0)? (] ec. 5

Kt
En donde Kp y Kt son las constantes cinéticas de propagacion y terminacion respectivamente, Kq la

constante de descomposicién del iniciador, fy [I] es el factor de eficiencia y la concentracion molar

del iniciador respectivamente, y [M] es la concentracién molar del monémero.

En la Tabla 3 se muestran los parametros cinéticos para la polimerizacion de diferentes
macromondmeros comparados con los parametros de los respectivos mondmeros de bajo peso

molecular en las mismas condiciones de reaccién (Ito y Kawaguchi, 1999).

Tabla 3. Pardmetros cinéticos de diferentes macromonémeros

Macromonémero Peso Disolvente/iniciador T (°C) Ko Kt F
(polimero-grupo molecular (L/mol)seg
terminal) (g/mol) (L/mol seg)
Poli(estireno)- 4980 Benceno/AIBN 60 4 1,3x103© 0,05
vinilbenceno 2.6x10° @ 0,03
Poli(estireno)- 400 Benceno/AIBN 60 18 8,4x10°© 0,2
metacrilato 16,8x10°©® 0.1
Estireno 104 Benceno/AIBN 60 176 7,2x107 0,7
Poli(metacrilato de 2900 Tolueno/AIBN 60 50 1,4x10° 0,28
metilo)-
vinilbenceno (iso)
Poli(metacrilato de 2720 Tolueno/AIBN 60 4,7 1,3x103 0,22
metilo)-
vinilbenceno (sin)
Metacrilato de 100 Tolueno/AIBN 60 515 2,6x107
metilo

AIBN: azobis-isobutironitrilo. ¢: terminacion por combinacién. d: terminacion por desproporcion. iso: isotactico. sin: sindiotactico.

Los pardmetros cinéticos mostrados en la Tabla 3, estan caracterizados por la disminucion de los
valores de las constantes de propagacion y terminacién de la polimerizacion de macromonomeros,
respecto a sus mondémeros de bajo peso molecular. Los macromonomeros presentan masas molares
méas altas que los mondmeros, lo que ocasiona que, al realizar la polimerizacion de los
macromondmeros, el medio de reaccion alcanza mayor viscosidad, lo que dificulta la difusion de las

especies activas, provocando la disminucion de la eficiencia del iniciador y la velocidad de
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propagacion. Sin embargo, la mayor disminucion se observa en la constante de la terminacion. Esto
es debido a que la etapa de terminacién esta completamente controlada por la difusion de las especies
reactivas (radicales en crecimiento).

En comparacion con los radicales poliméricos lineales formados a partir del monémero de baja masa
molar, este proceso en el caso de la polimerizacion de los macromonomeros estd mas impedido y de

esta forma los radicales tardardn més en reaccionar y desactivarse (ver Figura 2) (Ito, 1998).

a) Propagacion

b) Terminacién

Figura 2. Modelos: a) reaccién de propagacién de un polimacromondémero radical con un macromonémero. b) reaccién

de terminacién bimolecular entre polimacromonomeros.

3.2- Copolimerizacién de macromondmeros

El uso de macromondmeros en la copolimerizacién es muy importante para el disefio de copolimeros
de injerto con caracteristicas bien definidas. En un copolimero de injerto, el monémero de baja masa
molar formaré la cadena principal, mientras que el macromonomero seré el responsable de formar las
ramificaciones (Ito, 1998). Ademas, la copolimerizacion de dos 0 m&s macromondmeros permite
obtener polimeros con diferentes arquitecturas, al punto de que, el uso de bismacromonémeros hace
posible la obtencién de redes poliméricas (Tipo peine, estrella y cepillo) (Ishizu, Shen y Tsubaki,
2000; Contreras, Medina y Lopez—Carrasquero, 2017).

Por otro lado, la reactividad del macromonémero en la copolimerizacion frente a un monémero de
menor masa molar va a estar determinada en gran parte, por la naturaleza de la funcion polimerizable
y su reactividad quimica. Ademas, la reactividad del macromondmero se ve reducida por la naturaleza
de su cadena polimérica. Por ejemplo, el macromonomero de poli(éxido de etileno) con vinilbenceno
0 metacrilato como funcién polimerizable se copolimeriza con estireno, observandose que, al
aumentar la longitud de la cadena polimérica el proceso de polimerizacion se hace mas dificil (lto,
Tsuchida, Hayashi, Kitano, Yamada y Matsumoto, 1985). En este caso, existen interacciones

termodinamicas polimero-polimero repulsivas debido a la incompatibilidad de las cadenas
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poliméricas (poliestireno y poli(6xido de etileno)) y al grado de interpenetrabilidad entre estas (Ito et
al., 1985).

Por su parte, Ishizu et al. (2000) realizaron la copolimerizacién de dos macromonémeros, el
polietilenglicol y el poliestireno con funciones terminales polimerizables metacriloilo y vinilbenceno
respectivamente. El estudio de la copolimerizacién se llevd a cabo por medio de la ecuacion de
composicion de Lewis-Mayo con la asignacion de M1 al macromondmero de poliestireno y M al
macromondmero de polietilenglicol. Se determina que las relaciones de reactividad de los dos
macromondmeros son r1=2,16+/- 0,2 y r,=0,02+/-0,01. Este resultado indica que la copolimerizacion
no es de naturaleza aleatoria, tal como lo es, la copolimerizacion de los monémeros de baja masa
molar. Proponen que la variacion de la reactividad de los monémeros al macromondmero es causada
por las diferentes interacciones entre los segmentos de los polimeros. Es decir que, de las
interacciones cadena-cadena y polimero-disolvente, cuando esta Gltima es muy pobre, ocasiona

procesos de agregacion que forma dos fases que obstaculizan la polimerizacién.
4- Uso de los macromonomeros

Los macromonomeros tienen diferentes usos, pero por lo general, su mayor utilidad esta presente en
el disefio de polimeros ramificados con arquitecturas definidas. Ademas, estos son muy Uutiles en los

sistemas de polimerizacion heterogéneos tales como, polimerizaciones en emulsién y dispersion.

4.1- Sintesis de polimeros con arquitectura definida:

El uso de macromondmeros tanto en la homopolimerizacion como en la copolimerizacion esta
destinado a la obtencion de polimeros con arquitectura definida. Los tipos son peine, estrella, cepillo,
flor y copolimeros de injerto con ramificaciones bien definidas en cuanto a la longitud de cadenay a

la homogeneidad macromolecular (Ver figura 3) (Ito y Kawaguchi, 1999; Zhang y Dai, 2019).

La homopolimerizacion de los macromondmeros produce polimeros de formas regulares (Tipo peine
y estrella), y como es de esperar, las propiedades en disolucion y en estado solido de estos polimeros
difieren considerablemente de los polimeros lineales de igual peso molecular y constitucion quimica.
Un ejemplo del uso de macromondmeros para el disefio de materiales poliméricos con arquitectura
definida es la sintesis de macromondmeros de lactida, la que fue realizada por Schnabelrauch, Vogt,
Larcher y Wilke (2002), donde los macromonémeros fueron homopolimerizados, obteniendo un
polimero del tipo estrella, que fue utilizado para preparar redes biodegradables que servirian como
base para el disefio de andamiajes reabsorbibles. Por otra parte, Cianga y Yagci (2002) realizaron la
sintesis de polimeros de tipo peine, donde la cadena polimérica principal es de polifenilenos y las

ramificaciones con longitud constante son de poliestireno (macromondmeros de poliestireno). De
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igual manera, Se et al., (2005) sintetizaron macromondémeros de poliestireno que luego

homopolimerizaron para formar un polimero tipo estrella.

L %

“~— o ; Macromonomero
®; Comonomero

Figura 3. Polimeros de arquitectura definida obtenidos por el uso de macromonomeros. a),b) polimeros tipo peine. c),d)
polimeros tipo estrella. €) polimero tipo cepillo y f) polimero tipo flor. Los polimeros a),c),e) son obtenidos por

homopolimerizacion de macromondmeros y los polimero b),d),f) son obtenidos por copolimerizacion.

En la copolimerizacion de macromonomeros se obtiene copolimeros de injerto que pueden formar
arquitecturas como las mostradas en la Figura 4. Con este fin, Breitenkamp, Simeone, Jin y Emrick
(2002) realizan la sintesis del copolimero de injerto, donde la cadena principal del copolimero es de
polietilenglicol y ramificaciones de macromonomeros de cicloocteno. La polimerizacion se realiza
por apertura de anillo catalizada con un complejo de rutenio (IV). Otro polimero de injerto obtenido
usando la técnica del macromondémero es la sintesis de Shinoda y Matyjaszewski (2001), quienes
copolimerizaron el poli(metacrilato de metilo) con macromondmeros de polilactida. Ademas, Cretu,
Gattin, Brachais y Barbier-Baudry (2004) llevaron a cabo la sintesis de macromondmeros de poli(e-
caprolactona), usando diferentes derivados de lantanidos como catalizadores para su posterior
copolimerizacién con 2-hidroxietil metacrilato. Al copolimero de injerto obtenido se le realizo

estudios de degradacion.
4.2- Disefio de microesferas poliméricas usando macromondémeros

Muchas de las polimerizaciones del tipo heterogéneo son utilizadas para producir microesferas
poliméricas. Recientemente, se ha prestado mucha atencidn a esta area debido a todas las potenciales
aplicaciones que tienen estos materiales en el campo técnico y biomédico. De todas las posibles
técnicas de obtencion de microesferas poliméricas, el uso de macromondmeros permite que este sea

utilizado como reactivo y agente emulsionante o dispersante. Al mismo tiempo, esto permite el ahorro
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en el uso de un surfactante. Esto es debido a que, el macromonémero al copolimerizar forma un
polimero de injerto que, dependiendo del medio de polimerizacion se acumulara en la superficie de
la particula con una orientacion especifica, formando una dispersion muy estable frente a la
floculacion. Un ejemplo de ello es cuando, las microesferas son obtenidas en medio acuoso y la
cadena principal del polimero es hidrofoba. Las cadenas de ramificaciones del copolimero de injerto
pueden tener un caracter hidrofilo que estabilizard el medio de polimerizacion (Ito y Kawaguchi,
1999). (Ver figura 4)

0 o injerto de

Centro de la Particula

Cadena principal

Figura 4. Modelo gréafico de una microesfera obtenida a través de una copolimerizacién por dispersion usando la

técnica de macromondmeros.

Kim et al. (2005) sintetizaron un macromonomero de poliuretano mediante la reaccion de
condensacion entre polietilenglicol y diisocianato de hexametileno, introduciendo como funcion
polimerizable la metacrilamida (Ver Esquema 15). Seguidamente, fueron obtenidas particulas
poliméricas a partir de poliestireno injertado con este macromonémero (Kim, Lee, Jung, Shim, Lee
y Choe, 2005).
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Esquema 15. Sintesis de un macromonémero de poliuretano.

Los resultados obtenidos indican que a medida que el peso molecular del macromonémero aumenta,

la relacién de polimero injertado disminuye. Ademas, se presento6 una relacion proporcional en cuanto
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al tamafio del macromondmero. Es decir que, cuando el macromondémero presenta mayor peso
molecular las microesferas se hacen méas grandes (ver Figura 5). La investigacion realizada por Kim
confirma el hecho que, el macromondmero actiia como agente estabilizante, y también como injerto

en la copolimerizacion (Kim et al., 2005).

Figura 5. Micrografias de particulas poliméricas obtenidas al sintetizar un polimero de injerto por la técnica de
macromondmeros. a) PEG-400, b) PEG-1000, c) PEG-2000, d) PEG-4000, e) PEG-8000. (El nimero después del cddigo
PEG es el peso molecular del macromonémero expresado en Dalton).

4.3- Sintesis de redes poliméricas anfifilicas

La polimerizacién via radicales libres de macromonémeros telequélicos permite obtener diferentes
tipos de redes poliméricas con estructuras y propiedades controladas en el proceso de polimerizacion
(Ito, 1998; lvan, Feldthusen y Miiller, 1996). Los investigadores Chen, Kennedy y Allen (1988); y
Weber y Stadler (1988), introdujeron las redes copoliméricas anfifilicas como sistemas poliméricos
entrecruzados quimicamente, los que se caracterizan por: 1) la presencia simultanea de fases
hidréfilas e hidr6fobas dentro de la red, 2) ambas fases estan covalentemente unidas y 3) la
incompatibilidad termodinamica entre las fases hidrofilas e hidrofobas permite la separacion de
microfases. La presencia de ambas fases dentro de la red permite que estos materiales se hinchen e
interactlen con disolventes organicos y acuosos, los que absorben solutos polares y no polares (Chen
et al., 1988; Mespouille, Hedrick y Dubois, 2009; Weber y Stadler, 1988). La asociacion de
segmentos hidréfilos e hidréfobos en la misma estructura confieren a los materiales obtenidos un
conjunto de propiedades que dependeran directamente de la microestructura polimérica de la red
(Mespouille et al., 2009).

Esta area de investigacion tiene gran relevancia debido a las propiedades y potenciales aplicaciones
que presentan los materiales obtenidos, desafiando las aplicaciones especificas de las redes

homopoliméricas basadas en polimeros convencionales. Existen estos dos tipos de redes poliméricas
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anfifilicas: a) redes copoliméricas anfifilicas y b) redes anfifilicas semi—interpenetradas. La diferencia
entre ellas radica en el tipo de entrecruzamiento que presentan las fases hidr6fobas e hidrofilas. En
las redes copoliméricas anfifilicas los segmentos de cadena hidréfila e hidréfoba estan
covalentemente unidos entre si. Por su parte, en la red anfifilica semi—interpenetrada una red de
polimero lineal entrecruzada covalentemente tiene dispersa en su estructura otra cadena polimérica
que no esta entrecruzada quimicamente, generando un entramado o enrejado macromolecular. Ambos
tipos de redes presentan significativas diferencias en términos de microestructura, propiedades fisicas
y propiedades térmicas (Mespouille et al., 2009).

Este tipo de redes pueden ser obtenidas por la copolimerizacion de macromondmeros con monémeros
vinilicos y/o la copolimerizacion de bismacromondmeros (Contreras, Medina y Lopez-Carrasquero,
2014; 2016; 2017; Feldthusen y Miller, 1996; Mangeon, Renard, Thevenieau y Langlois, 2017).
Utilizando macromondmeros telequélicos (bismacromonémeros) y copolimerizando por radicales
libres con un mondmero hidrofilo o hidréfobo de bajo peso molecular, es posible obtener diferentes
tipos de redes poliméricas con propiedades y longitudes controladas en el proceso de polimerizacion
(Ver Esquema 16) (Contreras et al., 2014; 2016; 2017).

El control cinético de este sistema de copolimerizacion se encuentra en la seleccion de la relacion
adecuada del iniciador y los comondmeros para generar cadenas de polimeros lineales que permitan
el entrecruzamiento. Uno de los factores limitantes de este proceso es la incompatibilidad entre las
cadenas hidrofobas e hidrofilas que muchas veces imposibilitan el proceso de copolimerizacion (Ivan,
Feldthusen y Mdiller, 1996).

. o Iniciador
e eyt 4+ Mondmero vinilico —— j

Esquema 16. Sintesis de redes anfifilicas a través de una copolimerizacién por radicales libres.

Las aplicaciones que las redes copolimeéricas anfifilicas pueden tener son numerosas, tales como
nanoreactores, implantes médicos, dispositivos de inmunoaislamiento, matrices para la liberacion
contralada de farmacos, superficie para la colonizacién celular, entre otros (Chang et al., 2019;
Escobar et al., 2006; Mespouille et al., 2009; Sabater et al., 2009). Se espera que los disefios de redes
copoliméricas anfifilicas de poliéteres y poliésteres permitan generar materiales con interesantes
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propiedades quimicas, fisicas y mecanicas, ademas de la tan preciada biodegradabilidad, la que ha

convertido a este tipo de materiales en un campo de investigacion desarrollado a gran escala.
5. CONCLUSIONES

En este trabajo se presenta una descripcion general de las vias quimicas para preparar
macromondmeros, haciendo énfasis en aquellos que presentan doble enlace como funcion
polimerizable. Se puede extraer que, en las diversas investigaciones analizadas se han utilizado
procesos quimicos diferentes para sintetizar estas macromoléculas, las que han dado lugar a varias
estructuras cuyas propiedades pueden adaptarse a las aplicaciones previstas. Esta sintesis se puede
realizar usando cualquier técnica convencional de polimerizacion: policondensacion, polimerizacion
por coordinacion, polimerizacion ionica viviente y polimerizacion via radicales libres viviente y
controlada. Le sigue un proceso de introduccion de la funcién polimerizable en el extremo de la
cadena polimérica. Los métodos mediante los que se realiza la introduccion de la funcidn
polimerizable son: terminacion e iniciacion de una polimerizacion viviente, modificacidn quimica de
un extremo de cadena y la técnica de poliadicion. Los mas utilizados son la iniciacion y terminacion
de una polimerizacion viviente. Los macromondmeros asi sintetizados han sido utilizados en los
procesos de homopolimerizacion y copolimerizacion para obtener polimeros ramificados y con
arquitecturas bien definidas.

Por otro lado, mediante la polimerizacion de los macromondémeros puede obtenerse una amplia
variedad de materiales poliméricos con arquitectura definida del tipo peine, estrella, cepillo, flor y
copolimeros de injerto con ramificaciones bien definidas respecto a la longitud de cadena y a la
homogeneidad macromolecular.

Por ultimo, los macromondmeros son utilizados con gran éxito en las polimerizaciones heterogéneas
para la sintesis de microparticulas con potenciales aplicaciones en el campo biomédico, tales como

la liberacion controlada de principios activos.
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RESUMEN

Con la finalidad de reducir el nimero de personas afectadas por enfermedades transmitidas por alimentos,se elaboraron
peliculas biodegradables activas con propiedades antibacterianas a partir de acido polilactico, polietilenglicol, y aceite
esencial de orégano (Origanum vulgare) al 1% (p/p) y 2 % (p/p). Las peliculas biodegradables activas fueron elaboradas
mediante el método de evaporacion del solvente. Se evalué la accion antibacteriana de las peliculas biodegradables activas
mediante un ensayo de inhibicion a la adhesién microbiana contra Salmonella spp. y Staphylococcus aureus. Se pudo
establecer que los porcentajes de aceite esencial aplicados tienen poco efecto inhibitorio sobre Staphylococcus aureus,
mientras que para Salmonella spp. hay un efecto directo sobre la inhibicion, cuando la concentracion de aceite esencial
es del 2% (p/p). Para una concentracién del 1% (p/p), el efecto inhibidor observado fue pobre. Los resultados indican que
las bacterias Gram-negativas Salmonella spp son mas susceptibles al dafio en la pared celular provocado por el aceite
esencial de orégano, debido al menor espesor de la misma. En contraste, el mayor grosor de la pared celular que presentan
las bacterias Gram-positivas Staphylococcus aureus exige, en principio, de un tiempo mayor para poder producir la lisis
celular. Las peliculas biodegradables activas con aceite esencial de orégano pueden emplearse para la conservacion de
los alimentos como una tecnologia de barrera en conjunto con otros mecanismos de control microbiano y asi minimizar
tratamientos térmicos severos o reducir la utilizacion de aditivos alimentarios, que en concentraciones inadecuadas pueden
producir cierta toxicidad.

Palabras clave: peliculas biodegradables activas, contaminacion de alimentos, inhibicién bacteriana.

INHIBITION OF Salmonella spp y Staphylococcus aureus GROWTH BY Origanum vulgare
ESSENTIAL OIL IN APOLYLACTIC ACID BIODEGRADABLE FILM

ABSTRACT

In order to reduce the number of people affected by foodborne illnesses, active biodegradable films with antibacterial
properties were made with polylactic acid, polyethylene glycol, and essential oil of oregano (Origanum vulgare) at 1%
(w/w) and 2% (w/w). The active biodegradable films were made using solvent evaporation method. The active
biodegradable films antibacterial action was evaluated by microbial adhesion inhibition test against Salmonella spp. and
Staphylococcus aureus. It was established that the percentages of essential oil used have little inhibitory effect on
Staphylococcus aureus, while for Salmonella spp. there is a direct effect on inhibition, when the essential oil concentration
is 2% (w/w). For a concentration of 1% (w/w), the observed inhibitory effect was poor. The results indicate that Gram-
negative bacterias Salmonella spp are more susceptible to cellular wall damage caused by oregano essential oil, due to its
lower thickness. In contrast, the greater thickness of the cell wall that Staphylococcus aureus, Gram-positive bacteria has,
requires, in principle, a longer time to produce cell lysis. Biodegradable active films with oregano essential oil can be
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used for food preservation as a barrier technology in conjunction with other microbial control mechanisms, thus
minimizing severe heat treatments or reducing the use of food additives that, in inadequate concentrations can produce
some toxicity.

Keywords: active biodegradable films, food pathogens, bacterial inhibition.

EFEITO DE INIBICAO DO OLEO ESSENCIAL DE OREGANO EM UM FILME ATIVO
BIODEGRADAVEL DE ACIDO POLILATICO

RESUMO

Para reduzir o nimero de pessoas afetadas por doengas transmitidas por alimentos, filmes biodegradaveis ativos com
propriedades antibacterianas foram feitos de acido polilatico, polietilenoglicol e dleo essencial de orégano (Origanum
vulgare) com 1% (p/p) e 2% (p/p). Os filmes biodegradaveis ativos foram feitos usando o método de evaporacéo do
solvente. A acdo antibacteriana dos filmes biodegradaveis ativos foi avaliada por meio de um teste de inibicdo da adesdo
microbiana contra Salmonella spp. e Staphylococcus aureus. Foi estabelecido que as porcentagens de éleo essencial
aplicado exercem pouco efeito inibitério sobre Staphylococcus aureus, enquanto Salmonella spp. ha um efeito direto na
inibicdo, quando a concentracéo do 6leo essencial é de 2% (p/p). Para uma concentracdo de 1% (p/p), o efeito inibitorio
observado foi baixo. Os resultados indicam que as bactérias Gram-negativas sdo mais suscetiveis a danos na membrana
causados pelo 6leo essencial de orégano, devido a sua menor espessura. Por outro lado, a maior espessura da parede
celular apresentada pelas bactérias altamente positivas requer, em principio, mais tempo para produzir a lise celular.
Filmes ativos biodegradaveis com 6leo essencial de orégano podem ser usados para preservacdo de alimentos como uma
tecnologia de barreira em conjunto com outros mecanismos de controle microbiano, minimizando tratamentos térmicos
severos ou reduzindo o uso de aditivos alimentares, que em concentra¢fes inadequadas podem produzir alguma
toxicidade.

Palavras-chave: biopolimero; comida; inibigcdo bacteriana; patdgenos
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INHIBICION DEL CRECIMIENTO DE Salmonella spp y Staphylococcus aureus POR EFECTO DEL ACEITE ESENCIAL DE OREGANO EN
UNA PELICULA BIODEGRADABLE ACTIVA DE ACIDO POLILACTICO

1. INTRODUCCION

El &cido polilactico (PLA) es un biopolimero semicristalino obtenido de recursos renovables, como
el maiz y el azucar, tras un proceso de polimerizacion controlada de acido lactico. Sus caracteristicas
de transparencia, inocuidad y biodegradabilidad lo hacen un polimero iddneo para el envasado
alimentario y para reducir el uso de poliolefinas (Blanot, 2014; Burgos Martino, y Jiménez, 2013;
Ruellan, Guinault, Sollogoub, Ducruet y Domenek, 2015).

La industria de alimentos y la academia dentro de este campo, ademas de intentar reducir el uso de
polimeros de lenta degradacion, deben sumar mecanismos que permitan reducir el numero de
personas que padecen de enfermedades transmitidas por alimentos y con ello también disminuir el
impacto socioecondémico que estas enfermedades suscitan (Jahid y Ha, 2012; Jorquera, Galarce y
Borie, 2015; Tauxe, Doyle, Kuchenmuller, Schlundt y Stein, 2010). A nivel mundial, se estima que
las enfermedades de transmision alimentaria afectan a uno de cada diez personas, ocasionan 420000
muertes al afio. Esta estimacion mundial involucra a 31 agentes alimentarios causantes de 32
enfermedades: 11 agentes etioldgicos de enfermedades diarreicas (1 virus, 7 bacterias y 3 protozoos),
7 de enfermedades infecciosas invasivas (1 virus, 5 bacterias y 1 protozoo), 10 helmintos y 3
productos quimicos. Las enfermedades diarreicas representan el 95% de la enfermedades de
transmision alimentaria en la region, siendo los principales agentes etiologicos, Norovirus, E. coli,

Campylobacter, y Salmonella no tifoidea (WHO, 2015).

Los Centros para el Control y Prevencion de Enfermedades estiman que sélo en los Estados Unidos,
48 millones de personas son afectadas por enfermedades transmitidas por alimentos (CDC, 2018).
Del total de esta estimacion, el 20% se enferman a causa de 31 patdgenos conocidos transmitidos por
los alimentos, y 80% son afectados por agentes no especificados que estan en los alimentos pero que
no han sido verificados. Los patdgenos que causan la mayoria de las enfermedades son, el norovirus
(58%), Salmonella spp. (11%), C. perfringens (10%), Campylobacter spp. (9%), y Staphylococcus
aureus (3%). A pesar de que los virus son los principales patdgenos, el 64% de las hospitalizaciones
estimadas, son causadas por bacterias, de las cuales el 35% de ellas son por Salmonella spp. y 15%
por Campylobacter spp. De igual manera, el 64% de las muertes estimadas son causadas por bacterias,
provocadas principalmente por Salmonella spp. (28%) y Listeria monocytogenes (19%) (Scallan et
al., 2011).

La aplicacidn de aceites esenciales puede mejorar las propiedades antimicrobianas de los empaques,
y asi sumar esfuerzos ante el desafio de reducir la contaminacion de los alimentos con bacterias
patogenas (Lv, Liang, Yuan, y Li, 2011; Sung et al., 2013). El efecto antimicrobiano de diferentes
aceites esenciales contra patdgenos que producen enfermedades alimentarias ha sido reportado (Calo,
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Crandall, O’Bryan, y Ricke, 2015; Franz y Novak, 2009), incluido entre ellos el aceite de orégano
(Origanum vulgare), que es ampliamente utilizado en la industria alimentaria, por ser reconocido
como seguro por la FDA y por su alto poder antioxidante y antimicrobiano, que tiene efecto en la
preservacion de la calidad quimica, sensorial, nutricional y microbioldgica de los alimentos (Asensio,

2013; Patifio, Moreno, y Chaparro, 2012; Ventura, Millones, Auquifiivin, Vasque, y Tafur, 2011).

El aceite esencial de orégano puro tiene diferentes proporciones de carvacrol, timol, 1,8-cineol, p-
cimeno Y otros, que varian en concentracion dependiendo de la especie, edad fisioldgica de la planta,
ubicacion geografica y condiciones ambientales en las que se encuentra (Albado Plaus, Saez Flores,
y Grabiel Ataucusi, 2001; Asensio, 2013; Franz y Novak, 2009; Ventura et al., 2011). La actividad
antimicrobiana de este aceite esencial ha sido atribuida a sus compuestos terpenoides y particulas
fenolicas volatiles, principalmente carvacrol y timol, que provocan dafio en la membrana
citoplasmatica de los microorganismos, causando la muerte celular (Calo et al., 2015; Rhayour,
Bouchikhi, Tantaoui-Elaraki, Sendide, y Remmal, 2003; Sung et al., 2013).

Con la finalidad de evitar la contaminacion bacteriana de alimentos frescos o minimamente
procesados, y con ello reducir el nimero de personas que son afectadas por enfermedades transmitidas
por alimentos, el objetivo de este estudio es desarrollar un envase biodegradable activo con
propiedades antibacterianas a base de PLA y aceite esencial de orégano (Origanum vulgare), con
posible uso potencial para la industria de los alimentos, tomando como modelo para su evaluacién a
los microorganismos patogenos Salmonella spp. y Staphylococcus aureus que se encuentran entre los
cinco principales microorganismos que contribuyen al contagio de enfermedades transmitidas por
alimentos (CDC, 2018).

2. MATERIALES Y METODOS

Acido polilactico (PLA-Ingeo™ Biopolymer 2003D) fue adquirido en forma de pellets de Nature
Works® Co. LLC (Estados Unidos). El plastificante polietilenglicol (PEG400) y el solvente

cloroformo fueron adquiridos de Loba Chemie Pvt. Ltd (India).

El aceite esencial de orégano (Origanum vulgare) fue adquirido en Nowfoods (Estados Unidos),
100% puro, con un contenido minimo de 55% de carvacrol, derivado de la region del Mediterraneo

oriental, obtenido por arrastre de vapor.

Lo medios de cultivos y reactivos para las pruebas microbioldgicas fueron comprados en Difco
(Estados Unidos). Las bacterias patdgenas Staphylococcus aureus y Samonella spp. utilizadas en esta
investigacion, fueron aisladas y cultivadas por el Centro de Investigaciones Biotecnoldgicas del
Ecuador (CIBE, Ecuador).
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2.1. Concentracion minima inhibitoria del aceite esencial de orégano

Para determinar la concentracion minima inhibitoria (CMI) del aceite esencial de orégano, se
procedié de acuerdo a la metodologia descrita por Haba et al. (2014) con ligeras modificaciones.
Brevemente, la CMI fue determinada mediante ensayo de microdilucion en caldo nutritivo y
suplementado con agar nutritivo al 0,15% (p/v). Se adicionaron 50 pL de este caldo que se
distribuyeron desde el segundo hasta el doceavo pocillo en cada fila de una placa de microtitulacion

de polipropileno (HDM Cia. Ltda, Ecuador) de 96 pocillos.

Una diluciédn de aceite esencial de orégano al 4% fue preparada, y de esta dilucion se vertieron 100
pL al primer pocillo de cada fila de la placa de microtitulacion; y luego 50 pL en dilucion escalar
fueron transferidos desde el segundo al onceavo pocillo. Al pocillo 12 no se le agregé el aceite
esencial y se lo consider6 como control de crecimiento. Posteriormente, a cada pocillo, exceptuando
al pocillo 11 de cada fila que sirvié como blanco, se le agregaron 50 pL de una suspensién microbiana
con una concentracion aproximada de 10°-10° UFC/mL. El ensayo se hizo por cuadruplicado, de tal
manera que 4 filas de la placa fueron llenadas con Salmonella spp. y 4 filas con Staphylococcus
aureus. De esta forma, la concentracidn final del aceite esencial en el primer pocillo fue de 2% (v/v)

y en el undécimo pocillo de 0,00196% (v/v). Las placas se incubaron a 37°C durante 18 h.
2.2. Elaboracion de peliculas biodegradables activas

Las peliculas biodegradables activas fueron preparadas a través de la modificacion del método de
evaporacion del solvente descrito por Concilio et al. (2015), en el cual 0,45 g de PLA fueron
mezclados con 0,045 g (10% con respecto al PLA) de PEG400. La mezcla fue disuelta en 20 mL de
cloroformo a temperatura ambiente hasta que el PLA se disuelva, con agitacién continua a 250 rpm
y agregando la cantidad suficiente de cloroformo para mantener el volumen. El aceite esencial de
orégano en concentraciones de 1% (p/p) y 2% (p/p) con respecto al PLA, fue afiadido a la solucién
de cloroformo y PLA/PEG400, con agitacion hasta que el aceite estuviera disuelto. A continuacion,
la solucion fue vertida en cajas Petri, agregando 5+0,5 g de solucién en cada una de ella, y finalmente
se dejé durante 24 h a temperatura ambiente dentro de la camara de extraccion para que el solvente

se evapore. El espesor final de las peliculas fue medido en un micrémetro (Qualitest, USA).
2.3. Ensayo de anti-adherencia en superficie de la pelicula activa con aceite esencial de orégano

El efecto de adherencia de los microorganismos sobre la pelicula activa con aceite esencial de orégano
fue realizada modificando el método aplicado por Coronel-Ledn, Marqués, Bastida, y Manresa
(2015). En resumen, las peliculas activas recibieron un pretratamiento de esterilizaciéon con luz UV

durante 24 horas. De alli, una pelicula activa fue inoculada con Salmonella spp. ha una concentracion
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de 10*UFC/mL y se dejo incubar a temperatura ambiente por 24 horas. lgual procedimiento se realizé
con otra pelicula activa, pero con inoculacion de Staphylococcus aureus. Este procedimiento se
realiz6 por duplicado para cada microorganismo y concentracion de aceite esencial de orégano. Como
control se tuvo una pelicula activa a la cual no se inocularon microorganismos, tan solo caldo
nutritivo. Después del tiempo de incubacion, las peliculas activas fueron lavadas dos veces con 1 mL
de agua destilada, y luego las bacterias adheridas fueron fijadas con 1 mL de etanol. Se colocaron en
la estufa a 80°C hasta evaporar el etanol, y de alli se tifieron con 200 pL de cristal violeta.
Posteriormente, las peliculas activas fueron lavadas con abundante agua. Las peliculas activas tefiidas
fueron comparadas con el control, para establecer cualitativamente el efecto de inhibicion sobre los

dos microorganismos evaluados.
3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Concentracion minima inhibitoria (CMI) del aceite esencial de orégano

La CMI alcanzada con el aceite de orégano para Salmonella spp. es de 0,016% (v/v) y para
Staphylococcus aureu de 0,031% (v/v). Estos resultados demuestran la actividad antimicrobiana del
aceite esencial de orégano, que es desarrollada fundamentalmente por sus principios activos,
carvacrol y timol, que provocan la lisis bacteriana (Calo et al., 2015; Lambert et al., 2001; Rhayour
et al., 2003).

La CMI para Salmonella spp. es menor a la CMI reportada por Pesavento et al., (2015) para
Salmonella enteritidis (0,25% - 0,125 %, v/v), y la CMI reportada por Oussalah, Caillet, Saucier, y
Lacroix (2007) para Salmonella typhimurium (0,05 %, v/v).

La CMI para Staphylococcus aureus se encuentra dentro del rango de CMI reportado por Nostro et
al. (2007) para varias cepas de este microorganismo; los cuales estuvieron entre 0,015-0,062 % (v/v).
Sin embargo, la CMI para Staphylococcus aureus es baja frente al valor de CMI de 2% reportado
por Carhuallanqui, Salazar, y Ramos (2020), en donde el resultado fue atribuido a una baja

concentracion de carvacrol y timol.

Las diferencias encontradas pueden deberse principalmente al método empleado para encontrar la
CMlI, y también a las caracteristicas inherentes al aceite esencial empleado, que involucra la variedad,
edad fisioldgica, zona geografica y periodo de cosecha de la planta utilizada (Asensio, 2013; Burt,
2004; Franz y Novak, 2009; Ventura et al., 2011).

46 ISNN 2588-0764 REVISTA BASES
DE LA CIENCIA



INHIBICION DEL CRECIMIENTO DE Salmonella spp y Staphylococcus aureus POR EFECTO DEL ACEITE ESENCIAL DE OREGANO EN
UNA PELICULA BIODEGRADABLE ACTIVA DE ACIDO POLILACTICO

3.2. Elaboracién de peliculas biodegradables activas

Las peliculas activas elaboradas por el método evaporacién del solvente fueron transparentes, con un
espesor promedio de 305 pum y con un didmetro aproximado de 9 cm.

Se logré obtener una pelicula activa en donde se pudo observar una buena solubilidad de los
componentes con el polimero. La compatibilidad del aceite esencial de orégano con la matriz
polimérica fue notable, y esta acorde con lo expuesto por Sung et al. (2013), en donde la utilizacion
de este aceite esencial en cantidades razonables no interrumpe la fase cristalina y la interaccion
intermolecular de las cadenas de polimeros, impregnandose adecuadamente entre ellas porque el
tamafio de las particulas que lo componen asi lo permite; y por ende no afecta notablemente las

propiedades fisicas y mecanicas, y la estabilidad térmica de los polimeros.

3.3. Ensayo de anti-adherencia en la superficie de la pelicula activa con aceite esencial de

orégano

Los resultados de comparacién de la tincion de las peliculas activas con el control (Figura 1),
permiten determinar que los porcentajes de aceite esencial aplicados tienen poco efecto inhibitorio
sobre Staphylococcus aureus, mientras que para Salmonella spp., la mayor concentracion de aceite

(2% p/p) tuvo un buen efecto de inhibicidn y un menor efecto en la concentracion mas baja (1% p/p).

Aceite esencial de Aceite esencial de
orégano al 1% (p/p) orégano al 2% (p/p)

Control

Salmonella spp Staphylococcus Salmonella spp Staphylococcus
aureus aureus

Figura 1. Comparacion de inhibicion a la adhesion de Salmonella spp. y Staphylococcus aureus en 1as peliculas
biodegradables activas de PLA con 1% (p/p) y 2% (p/p) de aceite esencial de orégano.

Los resultados de inhibicion obtenidos en el presente trabajo son similares al estudio realizado por
Patifio etal. (2012), donde concentraciones de 1% Yy 2% (p/p) de aceite esencial de orégano en peliculas
comestibles de pectina sobre lechuga minimamente procesada evidencia una gran inhibicién de

bacterias entre ellas Salmonella spp. y Escherichia coli.

Los resultados obtenidos potencian la aplicacion del aceite esencial de orégano en polimeros

biodegradables como el PLA, logrando una pelicula en donde las propiedades antibacterianas del
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aceite esencial pueden ser aprovechadas para impedir que patdégenos usen a los alimentos como

vehiculos para causar enfermedades a las personas que los ingieren.

Tomando en cuenta la CMI obtenida en este trabajo de investigacion para los microorganismos
probados y los porcentajes de aceites aplicados, es posible considerar que una proporcion del aceite
esencial esta siendo empaquetado en la matriz, condicion que no permite una rapida liberacion del
aceite sobre la superficie, retardando por esta via el efecto sobre las bacterias que ofrezcan
mecanismos de resistencia o aquellas con un capa mas gruesa de peptidoglicano, como en el caso de

Staphylococcus aureus.
4. CONCLUSIONES

Se logro obtener peliculas biodegradables activas que pueden ayudar a reducir la incidencia de
enfermedades transmitidas por alimentos. Se pudo agregar satisfactoriamente el aceite esencial de
orégano en la matriz polimérica en concentraciones de 1% (p/p) y 2% (p/p). En el caso de la
Salmonella spp el uso del aceite de orégano a la concentracion del 2% (p/p) fue exitosa. Sin embargo,
para la Staphylococcus aureus los resultados observados no fueron satisfactorios. Se observo un
efecto de inhibicion pobre incluso a la mayor concentracion del aceite esencial estudiada. Estos
resultados preliminares hacen necesario extender el estudio utilizando concentraciones de aceite
superiores al 2% (p/p). Las bacterias Gram-negativas, como Salmonella spp., son mas susceptibles al
dafio en la membrana provocado por el aceite esencial de orégano, debido a un menor espesor en la
misma; en cambio, en las Gram-positivas, como Staphylococcus aureus, tomaria mas tiempo para

producir la lisis celular debido a su membrana celular mas gruesa.

Las peliculas biodegradables activas con aceite esencial de orégano pueden ser utilizadas en el campo
de la conservacion de los alimentos como una tecnologia de barrera organica eficaz asociada a otros
mecanismos de control. Estas peliculas biodegradables también pueden utilizarse para minimizar
tratamientos térmicos severos o la utilizacion de aditivos alimentarios que a concentraciones
inadecuadas pueden causar toxicidad. Es recomendable ampliar el estudio inhibitorio hacia otros
microorganismos, como los hongos, debido a que muchos alimentos son susceptibles al deterioro
fangico. Las peliculas biodegradables activas pueden ser apropiadas para el envasado de productos a

base de carne y para vegetales minimamente procesadas.
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RESUMEN

Se prueba, entre otros, el siguiente resultado: Sea T:H—H un operador autoadjunto inyectivo, y K:H—H un operador de
Riesz, tal que KeAlglat(T)N{T}'. Si K:H—H es lleno, entonces T:H—H es lleno.
Palabras clave: Operador de Riesz, operador autoadjunto, operador lleno.

RESULTS ON FULL OPERATORS IN HILBERT SPACES

ABSTRACT

It is proved here, among other results, the following: Let T:H—H be a self-adjoint injective operator, and K:H—H a
Riesz operator, such that KeAlglat(T)N{T}'. If K:H—H is a full operator, then T:H—H is a full operator.
Keywords: Riesz operator, self-adjoint operator, full operator.

RESULTADOS SOBRE OPERADORES COMPLETOS EM ESPACOS DE HILBERT

RESUMO

O siguiente resultado, entre outros, esta provado: Seja T:H—H um operador autoadjunto limitado abaixo, e K:H—H um
operador de Riesz, tal qual KeAlglatTN{T}". Se K:H—H ¢é um operador completo, entdo T:H—H ¢é um operador
completo.

Palavras-chave: operador Riesz, operador autoadjunto completo.
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1.-INTRODUCCION

Este trabajo esta motivado por un resultado dado en mi libro “Operadores llenos, casi llenos y de
radio numérico alcanzable” (Rosales,2011). Este resultado dice explicitamente que, dado un
operador T: X — X invertible, con X un espacio de Banach complejo y tal que todo M € latT es
complementado en X a través de un invariante; si dado A: X — X un operador de Riesz lleno, tal que
A conmuta con T, y A contiene todos los invariantes de T, entonces T es un operador lleno.
Presentamos un caso, particularmente interesante, donde T: H - H es un operador autoadjunto

inyectivo definido sobre un espacio de Hilbert separable H.

El segundo resultado en importancia de este trabajo, fue originalmente propuesto por el Doctor Jaime
Bravo, en una investigacion inédita. EI matematico referido, plantea la interrogante: ¢Dado un
operador T: H — H, autoadjunto y acotado por abajo, y K: H — H un operador de Riesz, tal que K €
Alglat(T) n {T}. Si K:H — H eslleno, entonces T: H — H es lleno?. Este teorema fue demostrado
parcialmente en [Edixo, 2011]. Finalmente retomamos un corolario de Jaime Bravo dado en su tesis
doctoral en la Universidad de Berkeley ("Bravo, 1980" ), y hacemos un analisis exhaustivo de su

demostracion, debido a que en él esta contenida practicamente la filosofia de la anterior interrogante.

Aunque se supone que, el lector esta familiarizado con los conceptos basicos de la teoria espectral de
operadores en espacios de Hilbert, presentaremos unos preliminares de los resultados basicos que se
usaran en el transcurso del trabajo. Las referencias (Fernandez G., 2015), ([Kreyszig, 1978],)

y (Schecter,1971) pueden servir de guia para el mismo propdsito.

Preliminares

Esencialmente se trabaja en este articulo en un espacio de Hilbert separable H sobre los nimeros
complejos, aunque algunos resultados valgan sin la propiedad de separabilidad. Un subespacio M de
H se sobreentiende que es cerrado bajo la topologia de la norma, y diremos que es invariante para un
operador acotado T:H — H, si T(M) c M. Se denota por lat(T) la familia de sus subespacios
invariantes por T. Si M € lat(A), para todo operador A:H — H talqueTo A= Ao T, se dice M es
hiperinvariante para T. Los subespacios {T} = {A:H — H, tales que T oA = Ao T}y AlglatT =

{A:H - H, tales que lat T c lat A} son importantes en este trabajo.

Un operador acotado T: H — H es lleno, si T(M) = M, para todo M € lat(T). El rango numérico

asociado al operador T:H — H, es el subconjunto de los numeros complejos W(T) =
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{(T(x),x):x € H,||x|| = 1}. Aqui (T(x), x) denota el producto escalar en el espacio de Hilbert H.
Diremos que Wy (T) = {a € C:existex, € H, ||x,|| =1, (T(x,),x,) = a, ||IT(x)I|l = T}, es

el rango numérico maximal del operador T.

Dado a € C, se dice que @ € p(T), si el operador acotado T — al es invertible. A p(T) se le llama la
resolvente de T, y a su complemento o(T) = C — p(T), el espectro de T. Es conocido que o(T) es
un subconjunto no vacio y compacto de los nimeros complejos con su topologia usual. Es decir

cerrado y acotado.

Particularmente o,,(T) = {aeC: ker(T — al) # {0}} es un subconjunto del espectro de T de interés
para nuestro estudio.Si aea, (T), entonces aes un valor propio del operador T. Por p(T)
se denota la componente conexo no acotada de la resolvente p(T). El nimero real no negativo

r(T) = nll)lpoo YT es llamado el radio espectral de operador T. Se tiene el siguiente

importante resultado:
Lema 1 (Sarason): Si T: H — H es un operador acotado, valen las siguientes afirmaciones:

1) Si Ay Y A; pertenecen a una misma componente de la resolvente p(T), entonces
lat(T - }\,01)_1 ES lat(T - ;\411)_1
(2)  SiAE€E p,(T),entonces lat(T — AI)~t = lat(T) .

Demostracion: Puede ser consultada en (Bravo, 1980).

Si x € H, las potenciasT™(x)generan un subespacio cerrado, que denotaremos por V,,.5T™(x)y que

sera fundamental en el desarrollo de este trabajo.

Varios tipos de operadores aparecen referidos en esta investigacion. Un operador acotado T: H - H
se dice que es compacto, si dada una sucesion acotada {x,,} c H existen y € H y una subsucesion
{xnk} tales que T'(x,,) — ¥, en la convergencia de la norma. Si T: H — Hes un operador acotado, se

dice que es de Riesz, si tiene las siguientes propiedades fundamentales:

(1) Sia€eC,a+ 0,entonces N((T — al)™ = ker (T — al)™ es de dimension finita para todo
n = 1.

(2) Si ae€C,a+0, entonces R((T —al)™) = (T —al)"(H) es sub espacio cerrado
dimensidn finita para todo n > 1.

(3)  Si{ay} c 0,(T) esunasucesion infinitay a, — a, entonces a = 0.
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Se sabe que todo operador compacto es de Riesz y que si M € lat(T), entonces el operador
restringido Ty, = T|M, es de Riesz. Ademas todo operador de Riesz T: H — H se escribe de la
forma T = A+ K con A: H — H un operador casinilpotente (es decir 6(A) = {0}) y K:H - H
un operador compacto. Reciprocamente, si T = A + K con A: H — H un operador casinilpotente

y K: H — H un operador compacto, entonces T es de Riesz.

Si T: H - H es un operador acotado, existe T*: H — H un operador acotado, tal que (T'(x), y) =
(x,T*(y)), paratodo x,y € H. A T* se le llama el operador adjunto de T. Un operador acotado
T:H — Hesnormal cuando T o T* = T* o T, y un caso particular de este tipo de operadores, lo
constituyen los autoadjuntos, es decir aquellos tales que T = T*. Un operador acotadoT: H - H
se llama una isometria, si [|T(x)|| = ||x]||, paratodo x € H. Si ademas la isometria T es sobre, el

operador se dice unitario. Un operador acotado T: H — H tal que (T'(x),x) = 0 paratodo x € H

y . . 2
, se le llama positivo y para este operador existe un tnico VT:H — H , tal que VT =T. El

operador VT es la raiz cuadrada del operador T.
Recordemos que si M, N son subespacios de H, entonces M © N = {x € M:(x,y) =0,Vy € N }.

Finalizamos diciendo que, algunos resultados conocidos sobre operadores llenos los damos para

hacer auto contenida la exposicion y se especificara el resultado que nos pertenece.

2.-RESULTADOS SOBRE OPERADORES LLENOS EN ESPACIOS DE HILBERT

SiT: H — H es un operador lleno, entonces T es inyectivo. En efecto, considere M = Ker(T). Es

claro que Ker(T) € lat(T) y por lo tanto T (ker (T)) = {0} = ker (T).

La primera importante caracterizacion de los operadores llenos que presentamos es la siguiente:

Teorema 1: SeaT: H - H un operador acotado. T es un operador lleno, si y solo si, dado x € H tal

que (T™(x),x) = 0 (paratodon = 1), entonces x = 0.

Demostracion: Suponga que T es un operador llenoy x € H, tal que (T™(x), x) = 0 (paratodon >

o4

1). Si x # 0, considere M = V,F5T™(x) (el subespacio cerrado generado por las potencias

T"(x)). Como T(V,5T™(x)) = V,,.5T™(x) € V5T (x), se tiene que existe una red de
polinomios P;(T)(x) — x en norma, donde cada polinomio P; es sin términos independientes.

Se deduce que (P;(T)(x),x) = (x,x)=(x,x) = 0, lo que es contradictorio.
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Reciprocamente, si T no fuera lleno, existiria un M € lat(T) tal que MET (M) # {0}. Sea x €
M S T(M) con ||x|| = 1. Como (T"(x), x) = 0 para todo n = 1, por hipdtesis tenemos que

x = 0, lo que es una contradiccion.

Observe de lo anterior, que si T: H — H es un operador acotado con 0 ¢ W(T), entonces T:H — H
es lleno. En efecto, de lo contrario existen M € lat(T), x e M S T(M), ||x|| = 1, luego

(T(x), x) = 0lo que es contradictorio.
Tenemos el siguiente resultado que nos pertenece:
Teorema 2:Si T:H — H esunaisometria y 0 € Wy(T), entonces T es un operador lleno.

Demostracion: Si T: H — H no es lleno, existe un vector x € H, ||x|| = 1 tal que (T™(x),x) =0

paratodon > 1 por el teorema 1.
Denote por T"™(x) = x,. PorserT una isometria, se tiene que ||[T"(x)|| = ||x]| = 1.
Esto dice que los x,, son vectores unitarios. Ademas se deduce que [|[T™(x)|]| =1 - ||T|| = 1.

Observe que (T (x,),x,) = (T(T"(x)),x)) = (T™""*(x),x) = 0 (paratodon > 1). Esto afirma

que 0 € Wy (T)lo que contradice la hipotesis del teorema.

El siguiente resultado es fundamental en esta seccion y aparece originalmente en (Karanasios,
1984).

Teorema 3 (Karanasios): Sea T: H — H un operador casi nilpotente lleno. Si N,M € lat(T) con

. R N . -, R
{0} € M < N, entonces el espacio cociente &S de dimension distinta de uno.

-, N . .
Demostracion: Sabemos que - €S isomorfo al subespacio cerrado N © M.

Si dim(N© M) =1, entonces N=M @ (N ©& M) =M @ (x) donde (x) indica el subespacio
cerrado generadoporx € N © M, ||x|| = 1.

Existena € C,y € M, talesque T(x) =y @ ax = (T —al)(x) E M .

Si @ =0, tenemos que T(x) € M y por lo tanto T(N) =N c M . Asi que N =M, lo que es
contradictorio.
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Sia # 0,entonces T"(x) = y,, D ax = (T"(x),x) = a" = |a|" < ||T"| = |a| < V||T|| =

lim 1/||T"|| = 0 = a = 0, lo que es nuevamente contradictorio. Se deduce el resultado.
n-+ow

Se tiene el siguiente lema, lo introducimos porque facilita la demostracion de nuestros resultados:

Lema 2 : Si T:H —> H es un operador acotado y existe un vector x € H, ||x|| = 1 tal que

(T™(x),x) = 0 paratodon > 1, entonces el subespacio cerrado (V T”(x)) ) T(V T"(x))es

de dimensidén uno.

Demostracion: Es claro que x € (V,55T™(x)) © T(V,E55T™(x)).

Sea y € (V,,55T™(x)) © T(V,,£5T™(x)), existe una red de polinomios P;(T)(x) - y, en norma.
Se tiene que (P;(T)(x), x) = P;(0){x,x) = P;(0) = (y, x).

Definamos los polinomiosQ; = P; — P;(0) (polinomios sin términos independientes).

Se tiene que Q;(T)(x) » ¥y — (y,x)x = w € T(V,;£5T™(x)) . Por lo tantoy = (y, x)x + w. De lo

que se deduce que w = 0. Es decir y = (y, x)x.
Se sigue el resultado:

Corolario 1: Sea T:H — H un operador acotado. Si A € Aglat(T) es un operador lleno y

casinilpotente, entonces T es un operador lleno.

Demostracion: Si T:H — H no es lleno, existe un vector unitariox € H,||x|| =1 tal que

(T™(x),x) =0 paratodon > 1.

Sea M = V,,£E5T™(x). Por el lema anterior

dlmm =dim(M 6 T(M)) = 1.

Como M, T(M) € lat(T), se tiene por hipétesis que M, T(M) € lat(A), lo que contradice el teorema
3.

El siguiente es nuestro principal resultado
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Teorema 4: Sea T: H — Hes un operador autoadjunto inyectivo, y K: H = H un operador de Riesz,
tal que K € Alglat(T) n {T}. Si K:H — H es lleno, entonces T: H — H es lleno.

Demostracion: Si T: H — H no es lleno, existe un vector unitario x € H tal que (T™(x),x) = 0 (para

todon > 1).
Sea M = V5T (x), se tiene quedim% = dim (M © T(M))=1.

Consideremos la siguiente familia Fr(M) = {N € lat(T): 0 € N & MconT(N) = N}. Estudiemos

dos casos para esta familia:
1 M) =0.
Consideremos el operador restringido K,;: M — M definido por K, (x) = K(x).

Veamos que K, es un operador casinilpotente. De lo contrario, existe a € ar(Kj,) Yy por lo tanto

N = ker(Ky — aly) # {0} es de dimension finita (por ser K,,un operador de Riesz).

Por ser T inyectivo, T o K = K o T 'y N de dimension finita, deducimos que T(N) = T(N) = N, luego

N € Fr(M), lo que es contradictorio.

2 Fr(M) # @. En este caso consideramos L = (Uyep, N) (subespacio cerrado generado

por los N € Fr).
Es claro que L € Fr(M) y es un elemento maximal de esta familia con respecto a la inclusion.

Se tiene que M = L@ (M © L). Como T es auto adjunto Lt € lat(T), de lo que se deduce que
M O L € lat(T).

Veamos que si {0} S NG MO L, N € lat(T), entonces T(N) € N. De lo contrario L@ N €
lat(TYyT(LAN)=T(L)BTIN) =T((L) ®T(N) =L D N lo que contradice la maximalidad
de L.

Se tiene por lo tanto que Tyg,: M © L - M © L es auto adjunto inyectivo, Kyg,:M ©O L > M ©
LesdeRieszllenoy Fyg, (MO L) =0.

Se aplica la primera parte para demostrar que Tyg,, €S un operador lleno y por lo tanto obtenemos

una contradiccion.
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Finalizamos este trabajo con dos importantes resultados. El primero es una generalizacion de un
teorema dado en (Bravo,1980), y el segundo un desarrollo exhaustivo de uno dado en
(Rosales, 2011).

Teorema 5: Sea T: H — H un operador acotado invertible y existen U: H — H operador unitario y
K:H — H operador compacto, tal que la perturbacion compacta U + K € Alglat(T)N{T}' es un
operador no escalary lleno, ||[U + K| =1yo(U) €S ={x € H: ||x|| = 1} . Si lat(T) es no trivial,

entonces lat (T)Nlat(T~1) es no trivial.

Demostracion: Si o,(U + K) # @, es claro que dado a € 0,(U+K),N =ker (U+K —al) €
lat (T)Nlat(T~*) con N # {0}, H.

Supondremos por lo tanto que o, (U + K) = @ y U es un operador unitario no escalar.
SiT:H — H no es lleno, existen M € lat(T), e, € T*(M),|le,|l = 1 tales que

T™"M = (e,) ® T"*M, (e,,) L T"*1(M), para todon > 0.

Por lo tanto

T(en) = aneni1 D Xpi2(Xniz € TH2(M) )(*)

(U + K)(en) = Bren @ Yns1(¥ ne1 € TH(M) )(**)

Se deduce de la igualdad (*) y del hecho de ser T invertible que cada a,f,,+1 = aAnfn = Bn =

Pn+1 = P paratodon > 0.
Vamos a demostrar que £ = 0.
Notemos que (((U + K) — BI)"™(e,),e;) = 0 paratodon > 0.
Es decir que (U + K) — BI es un operador no lleno.
Por otro lado:
(U + K)(e)lI? = lIBen @ ynsall> =
1+ 1K (e)lI* +(U(en), K(en)) + (K(en), U(en))

= 1B1% + llyn+all? 2 1812 (*).
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Como la familia {e,,} es ortonormal y K es un operador compacto, tenemos que K (e,) — 0 en norma
y por lo tanto ||K(e,) 1%, (U(e,), K (e,)),{K(e,),U(e,)) = 0. Pasando al limite en (*) obtenemos
que |8l < 1.

Si |B] <1, como (U + K) c o(A) (ver referencia (Halmos, 1982, problem 182)), tenemos
que B € p..(U + K) y por lo tanto se deduce que, lat((U + K) — B1))™Y) = lat(U + K) lo que dice
que el operador (U + K) — BI es lleno, lo que es una contradiccion. Esto dice que || = 1y como
IU + K[| = 1, luego (U + K)e,, = Be, paratodon > 0, lo que es nuevamente contradictorio, ya que

hemos supuesto que g, (U + K) = @.

Si Ues unitario escalar, luego existe y € C,|y| =1, tal que U =yI. Como (yI+K)oT =To
(yI+K) = KoT =ToK, se deduce por (Kubrusly,page 133) que, T tiene subespacios

hiperinvariantes y como T~ € {T}' el resultado se sigue.

Corolario 2: SeaT: H - H un operador acotado invertible y existen R: H — H operador acotado tal
que R € Alglat(T)N{T} es un operador no escalary (R + R*) > 0 compacto. Si lat(T) es no trivial,

entonces lat (T)Nlat(T~1) es no trivial.
Demostracion: Suponemos sin pérdida de generalidad que ||R|| < 1.

Sio,(R) # @y a € 0,(R) esclaro que N = ker (N — al) € lat (T)Nlat(T~"). Suponemos por lo
tanto que o,(R) = 0 .

Como ||R|| < 1, tenemos que —1 ¢ o(R) ya que r(T) = sup{|a|: a € a(T)}y por lo tanto podemos

definir el operador acotado A = (R —I) o (R + I)™1, el cual es claramente inyectivo.
Veamos que ||A]| < 1. En efecto:
IR=DoR+DNI*=NIR(R + DTN + IR + D™ )II* -

((R+RH(R+D7x), (R+D71(x))
< |[R(R + D1@)|” + IR + D L(®)|I?
+{(R+RI((R+D*®),R+D(x) =

I(R+1)o(R+ D 1(x)|? = ||x]|2, de lo que se deduce lo afirmado.

Por otro lado como (R + 1)~ = ¥ %,(—1)™ R™, se deduce que A € Alglat(T)N{T}"
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De un célculo directo se deduce que A= (R—1o(R+ DN =R -1 o (T} Z(-D"R™) =1 —
2(R+ D typorlotanto 1€ a(A)y A no puede ser un operador escalar. En efecto A — 1 =
—2(R + 1)~ (*) es un operador invertible. Por otro lado si A = al para algln a € C, se deduce que

(R+D 1= %I (**). Usando (*) y (**) deduciriamos que R es realmente un operador escalar,

lo que contradice la hip6tesis del corolario 2.

Usando el hecho de que I —A*A=1—(—-2R+DHU-2R*+DH)=2(R*+ D YR+
R*)(R+ )"t =1 — AA* llegamos a que el operador I — A*A es compacto y que AA* = A*A, es decir

A es un operador normal.

Como A es inyectivo y normal, tenemos que ker(A4) = ker(A*) = {0}, deducimos que R(A) =
ker(A*)* = H, luego por la descomposicion polar de A4, existe un operador unitario U tal que A =

UVA*A . Setiene que [ — A*A = (I — VA*A)(I + VA*A) es compacto

Probemos que ||A|| = 1. En efecto, si [|A]l < 1, se tiene que ||vVA*A

| = JIIA4*A[l = ||All < 1,y por

lo tanto se deduce que, los operadores I —vVA*A, I ++VA*A son invertibles, lo que contradice la

compacidad de I — A™A.

Veamos que I +VA*A es acotado por abajo, en efecto

1 +VED@||” = Ix]12+]| (VA @) + 2((A4*A) (x), x) = [Ix]l>.  Como I +A%A es auto

adjunto, se concluye que I + v A*A es un operador invertible.

De los razonamientos previos obtenemos que (I —+VA*A) es un operador compacto, luego podemos

escribir A = U + U(NVA*A — 1) = U + K con U unitario y K = U(VA*A — I') compacto.
Sio,(U +K) # @, esclaro que existe N € lat (T)Nlat(T~1),con N # {0}, H.

De lo contrario (A) & S . Sélo falta demostrar que Aes un operador lleno. Por Sarason tenemos que

lat(A— 1)1 = lat(A™1) = lat (A), lo que asegura lo afirmado. Se termina aplicando el teorema 5.
3. COMENTARIOS FINALES
Nuestro resultado principal es un caso particular de un problema que enseguida anunciaremos:

Sea T:H — Hes un operador acotado por abajo, y K: H — H un operador de Riesz, tal que K €
Alglat(T) n{T}. SiK:H — H eslleno, entonces T: H — H es lleno.
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Realmente el teorema anterior se puede estudiar para operadores acotados sobre espacios de Banach
uniformemente convexos y es lo que ocupa parte de nuestras actuales investigaciones. EIl problema

ha sido estudiado parcialmente por el profesor Wilson Pacheco (Pacheco,2013).
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RESUMEN

El presente estudio se enmarca dentro del paradigma de la investigacion basica matematica. Nuestro trabajo esta orientado
hacia el planteamiento de una nueva version conceptual y la construccion de una prueba formal del reconocido problema
de clausura-complemento de Kuratowski en el marco de la teoria de los espacios vectoriales.

Palabras clave: Espacios vectoriales, Problema de Kuratowski, problema de cerradura y complemento.

A LINEAR VERSION OF THE KURATOWSKI’S PROBLEM

ABSTRACT

This study is framed into the basic mathematics research paradigm. This work is geared towards the statement of a new
conceptual version and to the construction of a formal proof of the well-known Kuratowski closure-complement problem
in the vector space theory frame.

Keywords: Kuratowski’s problem, Vector spaces, Closure-complement problem.

UMA VERSAO LINEAR DO PROBLEMA DE KURATOWSKI

RESUMO

O presente estudo esta enquadrado no paradigma da pesquisa matematica basica. Este trabalho esta voltado para afirmagdo

de uma nova versao conceitual e para a constru¢ao de uma prova formal do bem conhecido problema de complemento de
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roupas de Kuratowski no quadro da teoria linear do espago.
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Ismael Cohen, Giovanni Wences, Jorge Rodriguez Contreras, Alberto Reyes Linero, Rafael Segundo Sanchez Anillo

1. INTRODUCCION

Teorema 1 (Teorema de Kuratowski). Si (X, 7) es un espacio topolégico y A C X entonces a lo
mas 14 conjuntos pueden ser obtenidos de A al tomar clausuras y complementos. Ademas, existe un

espacio donde esta cota se alcanza.

Este resultado también conocido como el Teorema de Clausura-Complemento de Kuratowski, ha
sido objeto de estudio de un sin niumero de autores (Berman y Jordan, 1975; Fife, 1991; Santiago, 2019;
Koenen, 1966; Langford, 1971; Sherman, 2010; Villegas, Sestier y Olivares, 2000). La sencillez de su
planteamiento y la armonia existente entre los conceptos que relaciona son los principales responsables
de su gran reconocimiento desde su aparicion (Kuratowski, 1922).

Una de las aproximaciones mas convenientes para el estudio de este resultado es a través de su in-
terpretacion en el lenguaje funcional. Sobre el espacio topologico (X, 7) se consideran los operadores
complemento y clausura definidos como C(A) = X — A y cl(A) = A. Se pueden dar pruebas del
Teorema estudiando las propiedades de estos operadores (Gardner y Jackson, 2008; Fife, 1991).

Es bastante claro que a través de los afios, se han presentado diferentes tipos de generalizacio-
nes de este resultado (Brzozowski, Grant y Shallit, 2009; Hammer, 1960; Koenen, 1966; Santiago,
2019). Nuestro objetivo es presentar un caso particular del resultado presentado en (Santiago, 2019),
en el contexto de los espacios vectoriales. Somos conservadores en nuestro método de aproximacion,
toda vez que precisamos del estudio de funciones definidas sobre espacios lineales que hereden las
propiedades fundamentales de la clausura topologica.

En este sentido, dado el espacio vectorial V' lo que entenderemos por operador “span”, sera la
funcion L : Z(V) — (V) que a cada subconjunto S € Z(V) lo mapea en el subespacio
vectorial generado por S. Aqui Z(V) es el conjunto partes de V. Observamos que el span de S
coincide formalmente con la interseccion de todos los subespacios que contienen a S (Friedberg, Insel
y Spence, 1982), asi como la clausura de un conjunto en un espacio topoldgico (X, 7) es la interseccion
de todos los cerrados que lo contienen.

Las operaciones fundamentales de la clausura expuestas en (Engelking, 1989; Munkres, 2000),

plantean que sobre el espacio (X, 7) verificamos:

(T.1.) cl(0) = 0.

(T.2.)) ACcl(A)paratodo A € Z(X).

(T.3.) cl(AUB) =cl(A)Ucl(B) paratodo A, B € Z(X).

(T4) cl(cl(A)) = cl(A) paratodo A € Z(X).
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2. ANALOGIA FUNDAMENTAL Y RESULTADOS PREVIOS.

Lo que queremos mostrar ahora es la analogia existente entre los espacios topoldgicos con el
operador clausura y los espacios vectoriales emparejados con el operador span. El siguiente resultado

es determinante en la justificacion de nuestro proposito.

Lema 1. Si S y T son subconjuntos de un espacio vectorial V sobre un campo K, entonces L(SUT) =

L(S)+L(T).

Demostracion. Para x € L(S UT), existe un conjunto finito H = {hy, hs, ... ,h,} ST SUT
que satisface © = a1h; + --- +a,h, donde oy, ..., a,, € K. Porladefinicion de S UT podemos
escoger S C SyT C Ttalesque SNT =0y SUT = H. Consideremos S = {s1, ... , s}y

T ={t, ..., t,}. Por las propiedades de V como espacio vectorial tenemos que:

r = athi+ - +azhy,

- [5151+ +Bm5m]+h/1t1+ +’7rtr]7

donde (1, B2, -, BmsY1,72,---,7Y-) €8 una permutacion de (o, ...,«,). Dado que s = (151 +
-+ Bmsn € L(S)yt =mt1 + -+ + %t € L(T),setieneque x = s+t € L(S) + L(T). La
contenencia restante L(S) + L(7") € L(S U T') no es muy dificil de mostrar. O

Por el anterior resultado y la definicion presentada, podemos verificar que sobre cualquier espacio

vectorial se satisfacen las propiedades:

(V.1) L(0) = {e}.

(V.2)) SCL(S)paratodo S C V.

(V.3) L(SUT)=L(S)+L(T) paratodo S,7 C V (Lema 1).
(V4.) L(L(S)) =L(S) paratodo S C V.

Notar que el item (V.3.), contempla una condicion mucho mas fuerte que L(S) UL(7) C L(SUT).
De esta manera la semejanza entre las propiedades fundamentales de los espacios topologicos con la
operacion clausura [enunciadas en los numerales de (T.1.) hasta (T.4.)] y los espacios vectoriales con
la operacion span [enunciadas en los numerales de (V.1.) hasta (V.4.)] queda completamente expuesta.

Los siguientes resultados jugaran un papel completamente trascendental en la prueba de nuestro
Teorema principal. Estos conforman una sustanciosa lista de propiedades que caracterizan espacios

lineales.
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Lema 2. La union de dos subespacios de un espacio vectorial tiene estructura de subespacio si y solo

si uno de los subespacios esta contenido en el otro.

Demostracion. Si A C B, entonces AUB = Bysi B C A, luego AUB = A luego laimplicacion
que va de derecha a izquierda queda demostrada.

Para demostrar el reciproco, sean A y B subespacios de V' tales que AU B es también subespacio
vectorial. Por reduccion al absurdo, supongamos que existena € A — By b € B — A. Dado que
A U B es subespacio, tenemos que a + b € AU Bydeestaformaa+b€ A o a+b e B.Sise
cumple el primer caso, entonces b = (a + b) — a € A, lo cual es absurdo; si se da el segundo caso, se

tiene que a = (a + b) — b € B lo cual también es absurdo. O

Corolario 1. Si A es un subconjunto de un espacio vectorial V sobre un campo K, entonces L(A) =V

oL(V—-A)=V.

Demostracion. Afirmamos la siguiente proposicion:

(*) Si S es un subespacio propio de un espacio lineal V, entonces L(V — S) = V.
En efecto, es claro que V = SUL(V — S5). SiL(V — S) es subespacio propio de V, se llegaria a una
contradiccion del Lema 2. Concluimos asi que L(V — S) = V, en este caso.

De esta forma, si A C V entonces L(A) es un subespacio propio o L(A) = V, lo cual muestra
el resultado, ya que si span(A) es propio entonces por la afirmacion (*), span(V — span(A)) = V'y
como A es subconjunto de span(A), V' = span(V — span(A)) es subconjunto de span(V" — A). Es
decir V = span(V — A). O

3. UNA VERSION LINEAL DE KURATOWSKI.

Por todo lo anteriormente discutido, tenemos herramientas para formular una version lineal del
Teorema de Clausura-Complemento, ademas de construir formalmente su demostracion. Notamos
que el span toma el lugar de la clausura en espacios lineales y que la interaccion entre la suma de

conjuntos y la unién juegan un papel bastante determinante.

Teorema 2. Sean (V,+,-) un espacio vectorial sobre un campo K y A € P (V). Al aplicar de
forma consecutiva las operaciones de complemento y span al conjunto A (en cualquier orden que

escojamos), podemos obtener no mas de 8 subconjuntos diferentes de V.
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Demostracion. Empezamos definiendo para cada n € N el término:

L(z,-1), si n es impar.

V —x,_1, si n es par.

De esta forma, la sucesion {x, },cn se compone por la totalidad de los subconjuntos de V' que se
obtienen de 2y = A, aplicando primero el operador span y luego alternando la aplicacion complemento
y span iterativamente, en ese orden. Si L(A) es propio, luego por Corolario 1 tenemos que x5 = V.
Asi se deduce que x;, = () y también que x5 = {0y }. La aparicion de posibles nuevos subconjuntos

de V producidos por esta sucesion se detiene puesto que x; = V. Mostramos asi que:

{xn}nEN - {xlax27'x37$47$57$6}7 (1)

donde los subconjuntos de esta sucesion se enlistan como:

Ty = L(A), To = V — L(A), T3 = ‘/7 Ty = @, Ty = L(@) = {Ov}, Tg = V- {Ov}

Concluimos que este procedimiento produce a lo mas seis subconjuntos distintos de V' a partir de A.

Por otro lado, podemos definir:

V —y,_1, sinesimpar.
Yn =

L(yn-1), sin es par.

Aca consideramos yy = A. Asi construimos las sucesion de todos los subconjuntos de V' que se obtie-
nen de A tomando su complemento y luego aplicando iterativamente operador span y complemento,

en ese orden. La sucesion vy, 4o, ys, ..., viene dada por:

V—A LIV-A),V-—L(V—A), LIV -L(V — 4)), ... )

Al comparar los términos de las sucesiones {x,, }nen ¥ {¥n }nen identificamos los siguientes casos con
sus correspondientes resultados. Si L(A) es propio, entonces L(V' — A) = V por Corolario 1. Asi la

sucesion {y, }nen viene dada por la extension

{yn}neN = {yla Y2, Y3, Ya, y5},
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satisfaciendo que

p=V-A yp=V, y3=@, y4:{0V}a y5:V—{Ov}-

De esta forma, la sucesion {y, } brinda a lo mas un subconjunto adicional de V" distinto a los de la
Ecuacion 1, a saber V' — A. SiL(A) = V y L(V — A) es propio, entonces L(V — L(V — A)) =V

por la afirmacién en el Corolario 1. Luego nuestra sucesion satisface

{yn}neN = {?/1, Y2, Y3, Y4, Ys, Ys, ?J?}

donde
y=V—-A yzzL(V—A), y3:V—L(V—A), ys =V,

ys =0, ys = {0v }, yr =V — {0y }.
Asi, en este caso el maximo nimero de posibles elementos nuevos que brinda la sucesion {y, } es de
tres, a saber, y1, v y3. SiL(A) =V y L(V — A) = V, entonces {y,, } brinda a lo mas un subconjunto
de V distinto a los dados por la sucesion {z,, }.
Se sigue de todo lo anterior que el nimero maximo de elementos que se pueden obtener de un

A € Z(V) al aplicar operaciones de complemento y span alternada y sucesivamente, es a lo mas

ocho. [
Como aplicacion del anterior resultado mostramos el siguiente ejemplo.

Ejemplo 1. Sea F' un campo. Definimos el espacio de las sucesiones no nulas Vi, como el conjunto
de sucesiones {x,} en F que tienen solamente un numero finito de términos x,, distintos a cero. Se
puede mostrar que Vj es un espacio vectorial sobre I' con las operaciones usuales de funciones, esto
es, {xn} + {yn} = {xn + yn} y r{z,} = {rz,}. Podemos construir una base sobre V definiendo la
sucesion ¢y, que satisface que todos sus elementos son cero excepto el k-ésimo siendo este igual a 1.
Dado que el conjunto = {¢,, : n € N} es una base para Vy, tenemos que este espacio vectorial es
de dimension infinita y asi tiene por lo menos una cantidad numerable de elementos. Consideremos
el subconjunto de Vi dado por la formula H = {0, ¢}. Luego ni H, ni Vo — H son subespacios de
Vo. Luego la dimension infinita del espacio vectorial V;, haria del calculo de la solucion al problema
de Kuratowski asociado al conjunto H una labor extremadamente complicada. Notamos que en la
hipotesis de nuestro resultado principal (Teorema 2) no es determinante la dimension del espacio en
el calculo de los conjuntos resultantes de la iteracion de las operaciones fundamentales del problema.

Sea el caso finito o infinito de la dimension el calculo de estos conjuntos es exacto. Luego podemos
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afirmar por Teorema 2 que la solucion al problema de Kuratowski asociado al conjunto H es de a los

mas 8.

4. CONCLUSION

En el presente estudio se logra trasladar el problema de clausura y complemento al marco de los
espacios vectoriales, construyendo una cota para la solucion de dicho problema. Una posible extension

al trabajo seria el calculo de los conjuntos de Kuratowski asociados a la C*-algebra dada por la formula

Cy = {kaUk €ECy(X)XZ: keZ, fr(0) =0 paratodo k # 0} ,
finito
generada en el sentido de Woronowicz por un operador no acotado g-normal o sobre un espacio de
Hilbert separable H con descomposicion polar dada por o = Ulo| tal que X := spec(|o|) # 0 (Cohen
y Wagner, 2012, 2014, 2018). La extension natural del dlgebra lineal hacia el andlisis funcional y a su
vez el salto a la teoria de grupos cudnticos, nos permite alimentar este proyecto de varias analogias
ya construidas en la presente investigacion. Se especula que la metodologia expuesta también logra
encontrar extension a la teoria de modulos, toda vez que los espacios vectoriales constituyen el caso
escalar particular en este contexto. Es una tarea ya bastante adelantada de los autores la construccion

de estas translaciones. Su divulgacion se proyecta como un resultado cercano.
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http://revistas.utm.edu.ec/index.php/Basedelaciencia. = Presentar el articulo mediante
comunicacion escrita dirigida al Director (a) de la Revista Bases de la Ciencia, en soporte digital
a los Correos electrénicos: revistabasesdelaciencia@utm.edu.ec;
revistabasesdelaciencia@gmail.com. En la comunicacion escrita el autor debe expresar el tipo
de documento (articulo original, nota técnica, comunicaciones cortas o revisiones) y seccion a
la que postula su trabajo (Ciencias fisicas, Ciencias Quimicas, Ciencias Matematicas, Ciencias
Bioldgicas o Geociencias). Debe adjuntar la hoja de vida del autor en Correspondencia, y carta
de postulacién en la que exprese claramente que conoce y acepta la politica editorial de Bases
de la Ciencia; cede los derechos de reproduccion y distribucion del articulo; la originalidad del
trabajo y su declaracién de que no tiene conflicto de intereses (en lo comercial, propiedad
intelectual, relevancia académica, financiero). Llenar formatos de Cesién de derechos y

Solicitud de publicacion.

ESTRUCTURA DE LOS ARTICULOS

Normas Editoriales Generales: El texto completo debe hacerse en Word, con todos los margenes
de 2,0 cm, a 1 1/2, letra Times New Roman tamafio 12, escrito por una sola cara. El texto no
debe exceder de 20 paginas (incluyendo tablas y figuras). Numere todas las paginas margen
inferior derecho. Los numeros decimales deben ser separados por comas (,) si el trabajo esta en
espafiol y punto (.) si es en inglés. Los articulos pueden ser escritos en espafiol, portugués o en

inglés (en todos los casos el resumen debe estar en los tres idiomas).
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1. Titulo. En espafiol e inglés y no exceder de 20 palabras. Debe ser explicativo y contener la
esencia del trabajo, evite el uso de férmulas o expresiones técnicas muy largas. En maydscula,

negritas y centrado.
2. Autores. Deben indicarse nombres, apellidos y titulos profesionales. Ejemplo:

Dra. Lelly Maria Useche Castro'”, MSc. Olga Lilian Mendoza Talledo! , MSc. Rosalba Karen
Bravo Saltos®, MSc. Miguel Angel Lapo Palacios*

3. Direcciones. Se debe escribir la direccion completa de la Institucion donde se realizo el
trabajo y aquellas a las cuales donde pertenecen los autores. Indique con simbolos a que autor
corresponde cada direccién. Indique, ademas, el autor de correspondencia, su direccién

electronica mediante un asterisco (*).

Ejemplo: Departamento de Matematicas y Estadistica. Instituto de Ciencias Basicas.
Universidad Técnica de Manabi. Ecuador.

*Autor para correspondencia: luseche@utm.edu.ec

4. Resumen, Abstract y Resumo. No mayor de 250 palabras. Debe presentarse en espariol,
inglés y portugués. Los resimenes en los diferentes idiomas deben parecerse 1o méas posible
entre si. Los autores pueden buscar asistencia con alguna persona que hable el idioma (que el
autor no domine) de manera fluida. La traduccion mediante el uso de programas de traduccion
no debe ser utilizada en ningin caso. El resumen contendrd los objetivos, metodologia,
principales resultados y conclusiones. No incluir referencias y debe escribirse en letra Times
New Roman 10 a un solo parrafo.

5. Palabras clave. Deben colocarse al finalizar el resumen, abstract o resumo. Incluir un maximo

de 5 palabras clave, necesarias para la mejor ubicacion en los indices internacionales.

6. Introduccion. En esta seccion, redactada en presente, el autor expresa el proposito del
articulo, alcances, el contexto del problema a resolver, para lo cual presenta en forma breve las
mMAas recientes e importantes investigaciones relacionadas con el tema, que en promedio tengan

10 afios de antigiiedad, salvo los clasicos de consulta obligada. Son fundamentales la hipétesis
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0 pregunta de la investigacion y el problema planteado. Finalice con el objetivo de la

investigacion.

7. Metodologia (Materiales y métodos). esta seccion tiene como propésito entregar informacion
para que el estudio sea replicado. Se redacta en pasado. Debe sefialar como estudio el problema,
por tanto, expresar claramente todos los protocolos, métodos y caracteristicas relevantes de los
materiales empleados para llegar a los resultados. No debe describirse un método si ya esta
descrito en la bibliografia; basta con presentar la cita bibliografica. Si utiliza un método
modificado, debe sefalarse claramente la modificacion. Es fundamental presentar los
materiales evaluados (especificaciones técnicas, cantidades, procedencia o meétodo de
preparacion, nombres genéricos o quimicos evitando los comerciales), y el analisis estadistico

(debe realizarse mediante software especializado).

8. Resultados. se debe explicar con claridad y precision los hallazgos, complementados con
tablas y figuras las que se enumeran correlativamente a medida que se mencionan en el texto.
Evite repetir la informacion de las tablas y figuras, sélo destaque lo mas relevante. Las tablas y
figuras deben ser autoexplicativos de tal manera que el lector no tenga que ir al texto para
entender la informacion que se entrega; los nombres cientificos, abreviaturas, unidades, entre

otros, deben ser incluidos. Se redacta en pasado.

9. Discusion. es la seccién para interpretar los hallazgos, exponer su importancia,
implicaciones, relaciones con otros estudios, alcances tedricos y aportes al avance de la ciencia.
La discusion debe sustentarse en el andlisis estadistico y aportes de otros autores con estudios
similares, mas no en apreciaciones subjetivas. Si el autor desea puede unir resultados y

discusion.

10. Conclusidn. es una sintesis de los hallazgos y deben corresponderse con los objetivos

planteados.
11. Agradecimiento. es opcional y no debe extenderse mas alla de las 100 palabras.

12. Tablas. Se deben incluir y citarse en el texto. Deben presentarse con lineas en la parte

superior e inferior de los encabezados de la misma, asi como al final de la tabla. Se identificaran
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con nameros arabigos (Ejemplo: Tabla 1) y llevardn un encabezamiento descriptivo. Las

abreviaturas se explicaran al pie de la tabla.

13. Figuras. Se deben incluir y citarse en el texto. Las figuras se identificaran con nimeros
arabigos (Ejemplo: Figura 1). Evite el uso de fondos coloreados o grises. Utilice diferentes tipos
de lineas y simbolos en figuras con mdaltiples lineas. Las leyendas sobre los ejes X y Y deben

ser de tamario legible.

14. Fotografias. Se deben incluir y citarse en el texto. Deberan ser reproducciones nitidas. Su
tamafio no excedera el de la hoja impresa. No deben montarse. Se indicaréa la magnificacién de

las microfotografias.

15. Referencias. Estas deben ser actualizadas. Los autores son responsables de la fidelidad de
las referencias. Se debe incluir una lista completa de todas las referencias, las cuales seran
ordenadas alfabéticamente por el apellido del primer autor de cada cita del documento y con
sangria francesa, siguiendo las normas de citacién y de estilo de la American Psychologycal
Association (APA), dltima version.

Cuando las evaluaciones de los arbitros estén completas, éstas seran remitidas a los autores para
su correccion y seran recibidas en un lapso no mayor a 45 dias (para evaluaciones con ligeras
modificaciones) o no mayores a 60 dias (para modificaciones sustanciales). De no recibirse en

el lapso establecido, se asumira el retiro del manuscrito por parte del autor o autores.
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Solicitud de Publicacién de Articulo

Dia de Mes del Afo

A: Comité Editorial de la Revista Bases de la Ciencia.

Solicito la revision para su publicacion, de considerarlo conveniente, del articulo titulado:

Tema del articulo. Afirmamos que lo expresado en el articulo es creacion propia de los autores
y las partes seleccionadas de otros documentos cientificos han sido correctamente citadas
respetando los derechos de cada autor.

Los autores ratifican mediante su firma que se comprometen a cumplir con el Codigo de Etica
de los Autores publicado en la segunda pagina y que han utilizado el documento
Autoevaluacion del trabajo antes de ser enviado para su consideracion de publicacion en
la revista el cual adjuntan al envio de esta solicitud.

En espera de su respuesta, atentamente;

Nombres y Apellidos Firma

Autor 1
Autor 2
Autor 3
Autor 4
Autor 5
Autor 6

Observacion: El orden de los autores expresa la forma de participacion en el articulo.
Describa en un parrafo no mayor de cinco (5) lineas la novedad del trabajo presentado
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Codigo de Etica de los Autores
1.

La responsabilidad principal del autor es presentar para su publicacion una descripcion
cientifica y rigurosa de su trabajo de investigacion experimental, tedrica o tecnologica, con
una discusion objetiva de sus resultados.

El articulo presentado debe contener suficientes referencias de fuentes publicas. Esto debe
permitir que los profesionales que consulten su trabajo puedan verificar las fuentes. El autor
debe citar y dar la adecuada atribucion a aquellas publicaciones que han influido y
determinado la naturaleza del articulo a publicar con el objetivo de guiar al lector hacia
trabajos anteriores que le ayuden a comprender el trabajo publicado.

Las informaciones obtenidas por el autor de forma privada, producto de la conversacion,
la correspondencia o la discusion con terceros, no serd usada o declarada en el trabajo sin
el permiso explicito de las personas a través de la cuales fue obtenida. La informacién
adquirida a partir de trabajos en fase de revision o aplicaciones de colaboracion, seran
tratadas de la misma forma.

El articulo presentado no contendrd material plagiado o falseara los datos de la
investigacion. Ademas, los autores deben confirmar que el articulo no ha sido publicado
en ningln tipo de medio con anterioridad ni tampoco pueden haberlo presentado a otra
revista simultaneamente.

El autor no debe fragmentar su trabajo de investigacion para su publicacion. Los autores
que han realizado su trabajo sobre un sistema o grupo de sistemas relacionados organizaran
la publicacién del mismo con el propésito de que cada articulo dé una descripcion completa
de un aspecto especial del estudio general. No es ético que un autor presente, para su
publicacion mas de un trabajo que describa la misma investigacion o proyecto a mas de
una revista.

Es ética la critica sobre los contenidos y criterios de un trabajo publicado; sin embargo, no
es aceptable la critica personal.

Para proteger la integridad de la autoria del trabajo, solamente los profesionales que han
colaborado en la investigacion o el proyecto y confeccidn del articulo serdn enumerados
como coautores. El autor principal da fe del hecho de haber incluido a todos los coautores
del trabajo al entregar la solicitud de publicacion.
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8. El autor no debe presentar cambios en el contenido de su trabajo después de que ha sido
aceptado y se le ha devuelto para que realice las correcciones propuestas. Si existiera una
razon de peso para realizar cambios el autor debe informarlos al Comité Editorial y este
tiene la autoridad para aprobar o no los cambios propuestos.

9. El autor no debe conocer el nombre de los arbitros o indagar sobre los mismos.

10. Los autores cuya investigacion involucre seres humanos o animales son responsables de
la aprobacion por el Comité de Bioética de la Investigacién de la institucion en que se

hizo el estudio e identificarlo en el texto de la forma siguiente:

Responsabilidades éticas

Proteccién de personas y animales. Los autores declaran que para esta investigacién no

se han realizado experimentos en seres humanos ni en animales.

Confidencialidad de los datos. Los autores declaran que en este articulo no aparecen

datos de pacientes.

Conflicto de Intereses: Ninguno.

Envie este documento en formato .pdf
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Dia de Mes del Ao
A: Comité Editorial

Cesién de Derechos de Autor

Hacemos constar mediante el presente documento, que el(los) autor(es) cede(n) a la revista
Bases de la Ciencia los derechos de autor del articulo titulado:

Titulo del articulo

El(los) autor(es) autoriza(n) la publicacion y difusion del articulo mencionado, segln lo
disponga la Revista Bases de la Ciencia.

El(los) autor(es) firmantes garantiza(n) que el documento es original, no ha sido publicado total,
ni parcialmente, en otra revista o medio de difusion fisico o electronico, ni ha sido presentado
para publicar en otra revista.

De igual forma, los autores firmantes reconocemos que la revista asume como suyos los
principios del acceso abierto establecidos en las declaraciones de Berlin, Bethesda y Budapest,
razon por la cual aceptamos que el trabajo que se presenta sea distribuido en acceso abierto,
protegiendo los derechos de autor bajo una licencia “creative commons”.

Declaramos nuestro acuerdo con todo lo expresado en el presente documento.

Nombres y Apellidos Firma

Autor 1
Autor 2
Autor 3
Autor 4
Autor 5
Autor 6
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Observacion: El orden de los autores expresa la forma de participacién en el articulo.
Envie este documento en formato .pdf
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CONSEJO EDITORIAL

DIRECTORA

Dra. Yulixis Nohemi Cano de Torres. (Ecuador)/ycano@utm.edu.ec,
yulixiscano@gmail.com / Instituto de Ciencias Basicas. Universidad Técnica de Manabi

EDITOR GENERAL

Dr. Julio Cesar Torres Puentes. (Ecuador)/jctorres@utm.edu.ec, jtorres11912@gmail.com
/ Instituto de Ciencias Basicas. Universidad Técnica de Manabi

EDITORES POR SECCION
BIOLOGIA

Dr. Carlos L. Vasquez Freytez (Ecuador)/ca.vasquez@uta.edu.ec / Facultad de Ciencias
Agropecuarias. Universidad Técnica de Ambato (UTA)

Dra. Marynes Montiel. (Ecuador)/montielmarynes@gmail.com / Escuela Superior
Politécnica del Litoral (ESPOL)

FISICA

Dr. C. Rolando Serra Toledo. (Cuba)/serratoledo@gmail.com / Universidad Tecnoldgica de
la Habana José Antonio Echeverria (CUJAE)

MATEMATICA

Dra. Carmen Judith Vanegas Espinoza. (Ecuador)/cvanegas@utm.edu.ec / Instituto de
Ciencias Basicas. Universidad Técnica de Manabi

Dr. Miguel José Vivas-Cortez. (Ecuador)/mjvivas@puce.edu.ec / Pontificia Universidad
Catolica del Ecuador (PUCE)

Dr. Michel Enrique Gamboa
Graus. (Cuba)/michelgamboagraus@gmail.com, michelgg@ult.edu.cu, michelenriquegg@ya
hoo.com/ Universidad de las Tunas, Las Tunas (Cuba)

Dr. Luis Sanchez. (Ecuador)/uccursos@gmail.com / Instituto de Ciencias
Basicas. Universidad Técnica de Manabi
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QUIMICA

Dra. Maria del Rosario Brunetto de Gallignani.
(Ecuador)/mbrunetto@utm.edu.ec, mariadelrosario2327@gmail.com / Instituto de Ciencias
Basicas. Universidad Técnica de Manabi

Dr. Méximo Aurelio Gallignani de Bernardi. (Ecuador)/mgallignani@utm.edu.ec / Facultad
de Ciencias Matematicas, Fisicas y Quimicas. Universidad Técnica de Manabi

Dr. Gilberto Colina. (Peru)/gjcolinaa@gmail.com / Universidad Cat6lica de Santa Maria
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