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Resumen

En este trabajo se muestra la potencialidad de la espectroscopia de infra-
rrojo para distinguir los componentes de cédlculos renales. Los célculos es-
tudiados estdn compuestos principalmente por mezclas de oxalatos y fos-
fatos y por mezclas de oxalatos. Especial atencion se centré en los cdlculos
del tipo oxalato por estar formados en general por mds de una fase, siendo
ésta una dificultad en la deteccion por los métodos tradicionales. Para
identificar mejor las fases que componen estas mezclas se recurrio al mé-
todo de la segunda derivada del espectro de infrarrojo. El andlisis del espec-
tro infrarrojo y la aplicacion de la derivada segunda, le permite al urélogo
contar con las herramientas necesarias para determinar la composicion del
cdlculo y a partir de la interpretacion correspondiente, ofrecer al paciente
un correcto diagndstico y tratamiento. Un importante aspecto de este estu-
dio, es la posibilidad de establecer algunos de los posibles factores etiolo-
gicos relacionados con la formacion de estos sistemas.

Palabras clave: espectroscopia infrarroja * segunda derivada * wedellita *
wewellita * fosfatos de calcio * carbonatoapatita * célculos urinarios * con-
diciones fisiopatolégicas

Summary

This work confirms that infrared spectroscopy is a powerful technique to
detect renal calculi components. The studied calculi are composed mainly of
oxalate and phosphate mixture as well as oxalate mixture. Special interest
was centered in oxalate calculi because of the likely presence of different
phases, which should be difficult to detect by other techniques. To improve
the identification of the different phases present in calculi the second deriv-
ative spectra were used. The FTIR spectroscopic together with the second
derivative analysis allows the urologist to have a good method for calculi com-
ponent determinations. Consequently, in accordance with its composition cor-
rectly correlated with specific pathophysiologycal conditions it provides the
urologist with important information about calculus treatment. The objective
of this paper is to contribute to establish such relation.

Keywords: infrared spectroscopy * second derivative spectra * wedellite *
wewellite, calcium phosphate * carbonate apatite * urinary calculi * patho-
physiological conditions
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Introduccion

Los célculos renales son sélidos de pequerio tamafio
que precipitan en el sistema urinario debido a algin de-
sorden metabdlico. La composicion de los mismos es,
en algunos casos, el Unico indicio para encontrar el ori-
gen de ese desorden (1-4), de aqui la importancia de
realizar estudios que permitan esclarecer las fases que
lo componen.

Los minerales encontrados en los célculos renales se
suelen clasificar en dos grandes grupos: compuestos or-
ganicos e inorgédnicos. Los orgénicos, a su vez, pueden
ser divididos en dos subgrupos. Uno contiene acido tri-
co (anhidro o dihidratado), sales de 4cido trico y el
otro contiene el aminoécido cistina. Los compuestos
inorgénicos, de igual forma, pueden clasificarse en dos
grupos. El primero, formado por sales de oxalato de cal-
cio (wewellita y wedellita); el segundo, por diferentes
fosfatos de calcio entre los que se encuentra hidroxia-
patita, fosfato octacélcico, brushita, y el fosfato de amo-
nio y magnesio (tipo estruvita) (5-9). Debido a los di-
versos compuestos o mezclas que pueden conformar
un célculo renal, los métodos de andlisis que se utilicen
deben ser capaces de distinguir los distintos componen-
tes. La espectroscopia infrarroja es un excelente méto-
do para tales estudios debido a la rapidez y capacidad
para caracterizar tanto compuestos inorgdnicos como
organicos. Una correcta utilizacion de la misma provee
informacién detallada de los distintos componentes del
célculo, facilitando el diagndstico y consecuentemente
un tratamiento mas eficiente y confiable (10-12).

Las ventajas de usar la espectroscopia infrarroja para
determinar cualitativamente los componentes de cdlcu-
los renales, respecto de los métodos de analisis tradicio-
nales, han sido discutidas en diferentes fuentes biblio-
gréaficas (1-5) (10) (11) (13)]. La potencialidad de la
espectroscopia infrarroja se ve incrementada por el uso
del método de la derivada segunda de su espectro, ya
que éste permite distinguir, por ejemplo, los diferentes
oxalatos presentes en los cédlculos y asi mejorar el diag-
ndstico clinico.

En este trabajo se estudia la composicion de diferen-
tes muestras de célculos renales por espectroscopia de
infrarroja y se aplica el método de la derivada segunda
para resolver mezclas de oxalatos. Este método ha sido
empleado con éxito en diferentes estudios vibracionales
[14], sin embargo hasta el momento no se ha reporta-
do ningtn trabajo de aplicacién al estudio de célculos
renales. Un importante aspecto de este estudio es la po-
sibilidad de establecer algunos de los posibles factores
fisiopatolégicos relacionados con la formacién de estos
sistemas.

Materiales y Métodos

Las muestras estudiadas se obtuvieron de 20 pacien-
tes cuyas edades oscilaban entre 20y 60 afios. Los cédlcu-
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los se obtuvieron, casi en su totalidad, a partir de inter-
venciones quirudrgicas rutinarias de rifién realizadas en
hospitales de las comunidades de San Antonio de Are-
co y Lujdn, Provincia de Buenos Aires, Argentina. Las
muestras para las medidas de infrarrojo se prepararon
moliendo en un mortero de dgata aproximadamente 1
mg de calculo con 30 mg de KBr (calidad espectrosco-
pica). Se compactd el sélido obtenido en una prensa
hidraulica para formar una pastilla transparente al in-
frarrojo. Las mediciones de infrarrojo se llevaron a ca-
bo en el CEQUINOR, (Facultad de Ciencias Exactas,
Universidad Nacional de La Plata, La Plata, Argenti-
na) en un espectrofotometro (Bruker 66, Ettlingen,
Alemania) en la regién espectral de 4000-400 cml,
con resolucion de 4 cmL,

Resultados

En la Figura 1 se comparan los espectros infrarrojos
de diferentes célculos con el del oxalato de calcio (c, we-
wellita). Se utilizé como espectro de comparacién una
fase wewellita en lugar de la wedellita por ser el consti-
tuyente principal del cédlculo urinario (5-7) (15) (16).

Como se observa en esa figura existe una marcada
coincidencia en la posicion de la mayoria de las ban-
das como en las intensidades relativas de las mismas,
para los espectros b, ¢, d, e. Las bandas correspondien-
tes a esos espectros son las debidas a vibraciones de
oxalato de calcio o mezclas con otros componentes.
Sin embargo, en el espectro a, la posicion y forma de
las bandas difiere de los anteriores, porque este célcu-
lo estd compuesto principalmente de un fosfato del ti-
po estruvita (Mg(NH)PO,-7 H,O). En consecuencia,
en la Figura 1 se demuestra cémo puede distinguirse
facilmente la composicién de célculos renales, reflejan-
do la potencialidad de la espectroscopia de infrarrojo.

En los espectros b y d se observan bandas del grupo
fosfato, en la regién de 1100-1000 cm'l, que corres-
ponden a una fase apatitica. La apariciéon de esas ban-
das demuestra la presencia de al menos dos fases en
esos cdlculos.

La banda en 1074 cm’!, por si sola da escasa infor-
macién acerca del tipo de fosfato de calcio presente,
pero la presencia de bandas en 1457 y 862 cm'! permi-
te determinar que en realidad se trata de una carbona-
toapatita de calcio. Ambas bandas son evidencias de la
presencia de carbonato en la muestra (16) (17). La pri-
mera sefial se origina en la vibracién de estiramiento
v(CO) del grupo carbonato (v3) yla segunda en la de-
formacion angular de este anién (v,). En los casos en
que los célculos estén formados por mezclas de oxala-
tos y carbonatoapatitas, el perfil de la banda de estira-
miento simétricos del carbonato en 1457 cml se ve
afectado por el ancho de la sefial de las deformaciones
angulares del agua, la cual solapa cualquier banda que



aparezca a ntimeros de onda superiores a 1480 cml.
Este solapamiento dificulta determinar con exactitud,
en esta region del espectro, la posicién de las bandas
correspondientes a los modos de estiramiento de los
grupos carbonatos en la estructura apatitica.
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Figura 1. Espectro IR de diferentes muestras de célculos renales. a
corresponde a una muestra de calculo renal que no contiene oxala-
to, b, d y e corresponden a muestras de oxalatos. Corresponde al tes-
tigo de oxalato.

En el espectro e se observa una escasa definicién de
las bandas en la regién 3800-2600 cm™ en compara-
cion con los otros espectros. En esta zona del espectro
aparecen los estiramientos OH (simétricos y antisimé-
tricos) de las bandas de agua y los estiramientos OH-
de los grupos hidroxilo que se observaran sodlo en el
caso de tener presente una fase apatitica pura. Estos
grupos OH™ aparecen en el extremo superior de las
bandas de estiramiento OH de las bandas de agua, a
alrededor de 3572 cm'L.

Para determinar si el espectro e corresponde a una
mezcla de oxalatos o a una fase weddellita se recurrird
mas adelante al uso de la segunda derivada. Los aniones
oxalato no presentan bandas en la region 1100-1030
cml, es decir que, como se mernciond anteriormente, si
aparecen bandas en esa region corresponderén a la pre-
sencia de una fase apatitica, debido a modos de estira-
miento antisimétricos de los grupos fosfato. En conse-
cuencia, las muestras correspondientes a los espectros
b y d estdn compuestas por mezclas de fosfatos y oxa-
latos en diferentes proporciones.

El espectro de la muestra e (Figura 1) fue analizado
por el método de la derivada segunda para determinar
si contiene mds de un componente de oxalato. En la Fi-
gura 2 se muestran simultdneamente una region de los
espectros de infrarrojo del cdlculo e (Figura 1) y del
oxalato de calcio (wewellita) y las derivadas segundas
correspondientes. Cabe remarcarse la similitud de los
espectros mostrados en esa figura. En las derivadas se-
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gundas (B, D), sin embargo, puede observarse una no-
table diferencia en la regién de 1320 cml. La apari-
cién de un doble pico (de intensidades similares) en
la segunda derivada B, demuestra que el célculo co-
rrespondiente contiene mezcla de oxalatos de aproxi-
madamente igual concentracion. Los picos centrados
en 1326 y 1317 cm! corresponden a las fases de oxala-
to de calcio weddelita y wewellita, respectivamente. La
resolucién de dos picos en la derivada segunda del es-
pectro del célculo renal e (Figura 1) demuestra la po-
tencialidad de la técnica para determinar componen-
tes muy parecidos en calculos renales.
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Figura 2. Cadlculo de espectros de infrarrgjo en absorbancia de: A)
Calculo e de Figura 1; C) Oxalato de calcio (wewellita). B) y D) Deri-
vadas segundas de los espectros calculo e y del oxalato de calcio res-
pectivamente.

Discusion y Conclusiones

En el presente trabajo se analizaron, por espectros-
copia de infrarrojo, diferentes muestras de calculos re-
nales compuestos principalmente por oxalatos y fosfa-
tos de calcio.

Por simple inspeccion de un espectro de infrarrojo
(Figura 1) resulta sencillo determinar la composicién
en un calculo renal. Pero en el caso de mezclas de
oxalato, como los espectros son tan similares, no es
posible determinar con precisién los componentes de
las muestras, especialmente en los casos en que uno
sea el principal constituyente [1-8]. Cuando se esta
ante este tipo muestras, puede recurrirse al método
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de la segunda derivada para su resolucion. En estos ca-
sos, la regidn del espectro mds adecuada para analizar
es la comprendida entre 1325-1310 cm'!, porque en
ambos compuestos aparece una banda muy aguda co-
rrespondiente a modos de estiramiento O-C-O. Los re-
sultados del estudio vibracional muestran que la sefial
presente en el espectro infrarrojo, en esta regién, pue-
de resolverse, después de la aplicacion de la segunda
derivada, en dos picos correspondientes a cada uno de
los componentes de la mezcla.

Como se demuestra en este trabajo el uso de la de-
rivada segunda mejora las posibilidades analiticas de la
espectroscopia de infrarrojo. Esta técnica le permite
al urélogo contar con una herramienta poderosa para
determinar la composicién del célculo y a partir de la
interpretacién correspondiente ofrecer al paciente un
correcto diagndstico y tratamiento.

Finalmente, en la Tabla I se comparan los minerales
mads comunes presentes en los cdlculos renales y su fac-
tor fisiopatolégico. Este trabajo se realizé con la idea de
dar un panorama general de la relacién que existe entre
la patologia, la estructura y la composicion de los célcu-
los renales. Por esta razon, se incluyeron en esta tabla
cédlculos formados en una sola fase de oxalato y cuatro
ejemplos representativos de calculos renales, que no
fueron estudiados aqui.
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