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Presentacion

iContinuemos con el tema de salud y mate-
riales! Este nUmero incluye un vasto articulo
gue explora las propiedades farmacéuticas
de las ciclodextrinas, haciendo un repaso
de conceptos, propiedades quimicas y un
recuento histérico que llega hasta sus aplica-
ciones mas recientes en una de las vacunas
de SARS-CoV-2. De igual manera, un articulo
de hidrogeles en la ingenieria de tejidos va
desde los andamios celulares hasta lo que
algun dia podria llegar a la impresién 3D de
organos completos. ¢(Cual es el verdadero
desempeno bactericida del aceite esencial
carvacrol (cargado sobre nanoparticulas
de quitosano)? ;Y de algunos nanomate-
riales de plata y 6xido de zinc sintetizados
en Tabasco? Hay dos articulos al respecto
que caracterizan estos materiales y ponen
a prueba su capacidad antimicrobiana con
ensayos microbiolégicos. En este tenor, tam-
bién se explora un gel termorreversible para
el tratamiento de la tricomoniasis.

Nuestra revista es una plataforma para di-
fundir la investigacion basica y aplicada de
los materiales, y este numero cuenta con
articulos de semiconductores organicos a
base de derivados de pirrol, heteroestructu-
ras que funcionan como sensores de gases,
arcillas modificadas que sirven de cataliza-
dores, oxidacion catalitica de hollin con cera-
micos basados en ceria, el uso de difraccion
de electrones retrodispersados en el analisis
de aleaciones de magnesio, una revision
de los materiales reticulares porosos y otra
sobre los catalizadores heterogéneos y sus
sitios activos.

Con especial atencién en nuestro pais se
tiene el caso exitoso de transferencia tec-
nolégica de un material hibrido usado para
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ulceraciones de pie diabético, una propuesta
de ladrillos ceramicos sustentables, el uso de
residuos agroindustriales de aguacate para
la remocién de contaminantes en el agua
(Michoacan), un analisis costo/beneficio de
los paneles solares, cdmo se relacionan es-
tas ultimas con los niveles de diéxido de
carbono en México, biolixiviaciéon de pulpas
de mineral extraido en Coahuilay el reciclaje
de baterias de ion-litio en un contexto local.

También tenemos un poco de historia de la
ciencia con el articulo de Los calculatores,
que nos remonta a la Edad Media y al Rena-
cimiento. La importancia de las dindmicas
de integracidén en grupos de trabajo y en
el aula se exploran en nuestro material de
apoyo a la docencia y se describe un taller
cientifico de divulgacion de las matemati-
cas y los materiales que puede replicarse
en casa y en la escuela, y que versa sobre
la conjetura de Kepler y los cuasicristales.
Con este nutrido y variado contenido damos
continuidad al nUmero anterior y abrimos la
puerta para el préximo nimero, que versara
sobre la dindmica de los fluidos. Gracias por
su preferencia.

Rocio Guadalupe de la Torre Sanchez
Editora responsable
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Explorando las aplicaciones
farmaceuticas de las ciclodextrinas:
pasado, presente y perspectivas

Hector Luis Valdés Negrin, Sebastian Enrique Orozco Torres, Yareli Rojas Aguirre*
Instituto de Investigaciones en Materiales. Universidad Nacional Auténoma de México

vareli.rojas@materiales.unam.mx

Resumen

Las ciclodextrinas presentan numerosas
aplicaciones en la industria farmacéutica.
Teniendo en cuenta sus propiedades es-
tructurales, estos oligosacaridos ciclicos son
reconocidos por su potencial para formar
complejos de inclusidon con moléculas hués-
ped de limitada solubilidad acuosa. Conse-
cuentemente, dicha propiedad determina
su capacidad de aumentar la solubilidad
acuosa, la estabilidad y la biodisponibili-
dad de los compuestos bioactivos que se
insertan en su cavidad hidrofébica. El uso
en casi todas las formas farmacéuticas para
administrarse por cualquier via es expresion
del creciente desarrollo tecnolégico que han
experimentado dichas macromoléculas.

Las ciclodextrinas son muy versatiles qui-
micamente y se pueden modificar selec-
tivamente para dar lugar a derivados con
propiedadesy aplicaciones distintas. Varios
de estos derivados han permitido el desarro-
llo de nanoplataformas avanzadas de libera-

cion de farmacos anticancerigenos que se
encuentran actualmente en diferentes fa-
ses de evaluacion clinica. Las ciclodextrinas
han sido (y siguen siendo) empleadas en el
desarrollo de formulaciones farmacéuticas
mas eficaces, innovadoras, seguras y con-
venientes para el tratamiento de distintas
enfermedades.

Palabras clave
Ciclodextrinas, solubilidad, complejos de
inclusion, forma farmacéutica, formulaciéon

Ciclodextrinas

Las ciclodextrinas (CDs) son una familia de
oligosacaridos ciclicos de a-glucopiranosa
unidos por enlaces covalentes a 1-4 glicosi-
dicos (Figura 1). Su nomenclatura involucra
letras griegas para indicar el numero de
unidades de glucopiranosa que las forman
(Dodziuk, 2006). Presentan una estructura
conica truncada definida por una superficie
exterior hidrofilicay por una cavidad con un
microambiente hidrofébico, lo que



le permite contener selectivamente gran
cantidad de compuestos organicos, inorga-
nicosy organometalicos neutros, catidnicos,
anidnicos o incluso radicales, mediante in-
teracciones supramoleculares de tipo hués-
ped-anfitrién (Jansook, 2018). Es por ello que
se consideran “contenedores moleculares
polivalentes” capaces de formar complejos
de inclusién (Cls) con moléculas de distinta

aCD=50 A
BCD =62 A
7CD =80 A

Figura 1. Representacién esquematica de las CDs

naturaleza (Rincén-Lépez et al., 2021).

La literatura ha descrito CDs hasta con 17
unidades de glucopiranosa, pero las mismas
carecen de importancia practica, ya que
los homodlogos superiores son dificiles de
separar y sus propiedades como anfitrion
de moléculas organicas son desfavorables
(Davies et al., 2004).

Las CDs son capaces de interactuar con una
gran variedad de especies moleculares. La
formacién de un Cl de tipo “huésped-anfi-
trion” esta dado por el equilibrio quimico
de asociacién-disociaciéon entre la molécula
huésped y la CD (Figura 2). La molécula
huésped se inserta en la cavidad de la mo-
lécula anfitriona como consecuencia de sus
propiedades hidrofébicas (Rincén-Lépez et
al., 2021). El fendmeno de inclusién molecu-
lar estd determinado por ciertos requisitos
de complementariedad entre ambas molé-
culas tales como: la compatibilidad geomé-
trica, la polaridad, las cargas o dipolos, el
medio en el que ocurre la inclusién, entre
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Farmaco Ciclodextrina

Complejo de
Inclusién

Huésped Anfitrién

Figura 2. Formacion de complejos de inclusién mediante
interacciones supramoleculares de tipo huésped-anfitrion

otros factores (Szejtli, 1988).

Las CDs son compuestos quimicamente
versatiles. A partir de ellas pueden obte-
nerse derivados mono o polisustituidos
mediante la sustitucidon de sus grupos
hidroxilos por otros grupos funcionales
organicos. Estos derivados pueden aumen-
tar las capacidades de complejacién en
comparacion con las CDs no sustituidas
(Dodziuk, 2006).

Las CDs y sus derivados han sido de parti-
cular importancia en el desarrollo de tec-
nologias farmacéuticas y de sistemas de
liberacion de farmacos. No obstante, la
aplicacién mas reconocida que provee el
uso de dichos compuestos es el aumen-
to de la solubilidad acuosa de farmacos
poco solubles mediante la formacién de
Cls CDs/farmacos de tipo huésped-anfi-
trion. En menor medida, la complejacion
también puede proteger a los farmacos de
condiciones de estrés térmicos derivados
de elevadas temperaturas, asi como de la
luz, la hidrdlisis y la oxidaciéon, mejorando
la estabilidad fisicoquimica de las formula-
ciones resultantes. En otros casos, las CDs
permiten manipular compuestos volatiles,
atenuar las propiedades organolépticas des-
agradables, o disminuir el efecto irritante de
alguna formulacién. Todo ello determina la
amplia utilizaciéon de estos macrociclos en
las ciencias farmacéuticas. (Brewster, 2007,
Rincén-Loépez et al., 2021)



Ciclodextrinas en las ciencias
farmacéuticas

En el campo farmacéutico, las CDs son ma-
teriales excepcionales que han destacado
por su funcionalidad como contenedores
moleculares de farmacos hidrofébicos, como
consecuencia de su aprobaciéon por la Ad-
ministracion de Alimentos y Medicamentos
de los Estados Unidos (FDA). Esto, a su vez,
ha detonado en gran medida las diversas
aplicaciones en la industria farmacéutica.
Debido a las modificaciones en las propieda-
des fisicoquimicas de las moléculas huésped,
las CDs han determinado el desarrollo de
formas de dosificacidon para su administra-
cion por practicamente cualquier via; lo cual
ha dado lugar a la existencia en el mercado
de multiples formulaciones a base de CDs
con diversos usos terapéuticos. Dada esta
relevancia, a continuacion se describe bre-
vemente la evolucién de la CDs en farmacia.

La evolucién de las CDs en el campo de la
farmacia tiene sus origenes cuando Villiers
logré aislarlas por primera vez, en la ultima
década del siglo XIX. Schardinger las identi-
ficd como oligosacaridos ciclicos, a principio
del siglo XX; sin embargo, no fue hasta 1911
y 1935 que el quimico aleman Pringsheim
demostré su capacidad para formar com-
plejos de inclusién con compuestos de so-
lubilidad acuosa limitada (Rincén-Lépez et
al., 2021). A partir de estos descubrimientos
pioneros se sentaron las bases para la pos-
terior evolucién tecnoldgica de las CDs en
el campo farmacéutico.

- Investigaciones en anos posteriores (1953-
1976, 1979) justificaron las ventajas de los
Clsy sus multiples aplicaciones al aumen-
tar la estabilidad y el enmascaramiento
del sabor de compuestos biolédgicamente
activos (Rincén-Lépez et al., 2021).
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En 1983, Teijin Limited registra la primera
patente que involucra a las CDs como
adyuvantes para la estabilizacién de una
formulacién sélida que contenia vitamina
D3 (Makino, 1988).

- ENn1985 se reportaron compuestos alqui-

lados de CDs, entre ellos, la hidroxipro-
pil-B-ciclodextrina (HPBCD), uno de los
derivados de CDs comercialmente mas
importantes y usados en la actualidad.
Tiene gran capacidad de complejacién,
es soluble en agua y biocompatible, por
ello, su uso ha sido aprobado en el de-
sarrollo de formas farmacéuticas para
aplicarse por cualquier via de adminis-
tracion (Muller, 1985).
En 1994 se describieron las ventajas de la
funcionalizacién de CDs con sustituyen-
tes sulfoalquilos. Estos derivados mejo-
raron las propiedades fisicoquimicas de
las CDs no sustituidas, aumentaron su
capacidad de complejaciéon y disminu-
yeron sus niveles de toxicidad. Destaca
el derivado sulfobutil éter-B-ciclodextrina
(SBEBCD), que al igual que con HPBCD,
los Cls formados con SBEBCD también
se han utilizado para vias de administra-
cion parenteral, oral, nasal y rectal (Elger,
1989, Stella, 1994).

- Ya para el ano 2000 se describieron for-
mulaciones sélidas de liberacién con-
trolada utilizando CDs poliméricas, las
cuales modificaban la tasa de absorcién
de agentes terapéuticos y, por tanto, la
biodisponibilidad de dichos farmacos
(Stella, 2000).

En la actualidad se encuentran en desarrollo
tecnologias novedosas a base de CDs fun-
cionalizadas con polimeros para dar lugar a
nanoplataformas de liberacién de farmacos.
Tal es el caso de CRLX101, que consiste en
nanoparticulas poliméricas compuestas por



un copolimero lineal de BCD y PEG conjuga-
do covalentemente con camptotecina, que
se describira a detalle en la Seccién de Siste-
mas de Liberacion Avanzados. Otro ejemplo
es BCDPEGS, un derivado sintetizado den-
tro de nuestro grupo de investigacion que
consiste en BCD conjugada selectivamente
con PEG5000 capaz de autoensamblar-
se de manera inteligente ante cambios de
temperatura, pH y fuerza iénica del medio
(Rincén-Loépez, 2022).

La Figura 3 muestra la evolucién tecnolégica
de las CDs en el tiempo. El nUmero crecien-
te de las formulaciones que involucran las
CDs es un criterio que avala su utilidad en
el campo farmacéutico y sus aplicaciones
futuras son altamente prometedoras.

En nuestro grupo de investigacion se llevo a
cabo un analisis de la evolucidén tecnoldgica
de las patentes farmacéuticas basadas en
CDs. El estudio concluyé que su progreso
tecnoldgico se ha determinado, en mayor
medida, por su capacidad para aumentar
la solubilidad y la estabilidad de farmacos.
No obstante, la posibilidad que ofrecen para

.

Se aislan por
primera vez

Estudio formacién
complejos de inclusién

Finales s. XIX ‘

——

Inicios s. XX

1953-1979

Ventajas de
complejos de
inclusién

Oligosacaridos
clclicos

x
<

Figura 3. Evolucion tecnoldgica de las CDs en farmacia

Complejo ‘ CDs sustituyentes

CD/vitamina Dy

1911-1935 1983

=

REVISTA MATERIALES AVANZADOS
NUMERO: 40

13

enmascarar sabores las convierte en alter-
nativas emergentes con una gran area de
oportunidad para la generacién de conoci-
miento (Rincén-Lopez et al., 2021). Ejemplo
de ello es la formulacién de BCD/ibuprofeno
donde, la presencia del macrociclo atenua
considerablemente el sabor que identifica
a la molécula huésped, ademas de aumen-
tar su biodisponibilidad (Hunter, 1991). Otra
investigacion que justifica la propiedad de
enmascaramiento del sabor de las CDs es
la formulacién con nicotina para dejar de
fumar, administrada en la mucosa bucal,
donde, entre otros ingredientes se afade
un aceite esencial para mejorar el sabor del
sélido (Santus, 1994).

Con respecto a la evolucién en publicaciones
cientificas, al buscar en la base de datos Sco-
pus: “solubility, cyclodextrln drug”, “stability,
cyclodextrin, drug” y “taste masking, cyclo-
dextrin” se observa que, la supremacia de
las CDs viene dada fundamentalmente por
los aumentos en la solubilidad acuosa de los
farmacos mediante la formacién de los Cls.
La segunda busqueda “stability cyclodextrin
drug” revelé una marcada influencia en el

O CDs como plataforma de

sulfoalquilos liberacién de fdrmacos

(SBEBCD)

1994 Presente

\ 2000 ‘
‘AQ-
o cps poliméricas

1985

CDs sustituidas
(HPBCD)

\

q;e |
/ A
i

i

 J



efecto de las CDs sobre la estabilidad qui-
mica y fisica de las moléculas huésped. Las
ventajas de las CDs como agentes enmas-
carantes del sabor es considerablemente
menor en comparacion con las aplicaciones
de solubilidad y estabilidad. Sin embargo, su
investigacion representa un area de oportu-
nidad para la generacién del conocimiento,
por lo que su aplicaciéon es todavia emer-
gente y resulta ser prometedora (Figura 4).

4009 solubilidad

—— Estabilidad
—— Enmascaramiento del sabor

300 —

200 -

100 —

Numero de publicaciones

.————Mﬁ
I I I I I I

1970 1980 1990 2000 2010 2020
Ao

0 -
1960

Figura 4. Numero de publicaciones de CDs en el tiempo,
relacionadas con solubilidad, estabilidad y enmascara-
miento del sabor

Se observa la misma tendencia en cuanto
a la investigacion y publicacién de articulos
cientificos y al patentamiento. En ambos ca-
so0s, a partir del ano 2000 hay un crecimiento
significativo y esto se debe al surgimiento de
los derivados ya mencionados de BCD, es de-
cir, HPBCD y SBEBCD, que ademas de tener
gran capacidad de complejacién y aumentar
la solubilidad de los farmacos, se pueden
utilizar por diversas vias de administracion.
Por lo tanto, se puede decir que tanto la in-
vestigacion, como el desarrollo tecnoldgico
de las CDs evolucionan en paralelo.

Formas farmacéuticas

Como se menciond anteriormente, el uso
de las CDs nativas (es decir, sin sustituyen-
tes) y de algunos de sus derivados, como

REVISTA MATERIALES AVANZADOS
NUMERO: 40

14

HPBCD, SBEBCD, B-ciclodextrina metilada
aleatoriamente (RMBCD) e hidroxipropil-y-ci-
clodextrina (HPyCD), ha resultado ventajoso
en la mejora de las propiedades fisicoqui-
micas de los farmacos, fundamentalmente
su solubilidad. En otros casos, se utilizan
para modificar la estabilidad fisicoquimica
del sistema (Rincén-Lépez et al., 2021). En
la actualidad hay mas de 40 formulaciones
comerciales desarrolladas a base de CDs
que se encuentran disponibles por diversas
vias de administracion (Tabla 1).

El desarrollo de formas farmacéuticas a base
de CDs sigue en aumento. A continuacion,
se describen brevemente las formulaciones
aprobadas recientemente.

Voriconazol es un farmaco triazélico de am-
plio espectro aprobado en 2017 y comercia-
lizado en forma de comprimidos (50 mg o
200 mg), en suspensién oral (40 mg/mL) y
en polvo soluble para administracién intra-
venosa. Estd compuesto por voriconazol/
HPBCD y se usa para preveniry tratar infec-
ciones fungicas invasivas en humanos que
se han sometido a trasplantes hematopoyé-
ticos de células madres (FDA. Drug Approval
Package: Voriconazole for Injection, 2021).

Zulresso es una formulacién inyectable para
administracion intravenosa, formada por
brenaxolona/SBERCD. Se aprobd en 2019 por
la FDA de Estados Unidos para el tratamien-
to de casos moderados a severos de la de-
presion posparto en mujeres adultas (FDA.
Drug Approval Package: Zulresso, 2021).

Bagsimi es una formulacién nasal en forma
de polvo aprobada en 2019 compuesta por
glucagon/BCD usada para tratar episodios
de hipoglucemia grave en pacientes con
diabetes, debido a que el glucagon
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Tabla 1. Formulaciones comerciales a base de CDs

Nombre comercial Molécula huésped / principio activo Tipo de CD
Abilify Aripripazol SBEBCD
Acerap Aceclofenaco BCD
Betahist Betahistina BCD
Brexin Piroxicam BCD
Caverject dual Alprostadil aCD
Clorocil Clorafenicol RMBCD
Aerodiol 17B-Estradiol aCD
Cold Remedy Shooting Clorfeniramina BCD
Cicladol Piroxicam BCD
Entronol-TZ Norfloxacino BCD
Fluner Flunarizina BCD
Glymesason Dextametasona BCD
Indocid Indometacina HPBCD
Lonmiel Benexato BCD
Lubion Progesterona HPBCD
Meiact Cefalosporina BCD
MitoExtra Mitomicina HPBCD
Mobitil Meloxicam BCD
Nicorette Nicotina BCD
Nimedex Nimesulida BCD
Nitropen Nitroglicerina BCD
Ombeta Omeprazol BCD
Opalmon Limaprost yCD
Pansporin T Cefotiam aCD
Pazeo Olopatadina HPyCD
Prepulsid Cisapride BCD
Prostarmon E PGE2 BCD
Prostavasin PGE1/Aprostadil aCD
Rhinathiol Dextrometorfano BCD
Rofizgel Rofecoxib BCD
Sporanox Itraconazol HPBCD
STADA Difenidramina BCD
Surgamyl Acido tiaprofénico BCD
Transilium Clordiazepéxido BCD
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Vitamina D3 Colecalciferol BCD
Voltaren Diclofenaco HPyCD
Yaz Etinilestradiol BCD
Zeldox Ziprazidona SBEBCD
Zyrtec Cetirizina BCD
Formulaciones recientes a base de CDs (2017-2021)

Voriconazol Voriconazol HPBCD
Zulresso Brexanolona SBECD
Baqgsimi Glucagon BCD
Veklury Remdesivir SBECD
Vacuna Ad26.COV2-S Ad26 HPBCD

aumenta los niveles de azucar en sangre
(FDA-Approved Drugs: Bagsimi, 2021). Esta
es la primera formulacién nasal que con-
tiene BCD, la cual se utiliza para aumentar
la estabilidad y biodisponibilidad de la hor-
mona peptidica glucagon.

Veklury consiste en el antiviral remdesivir,
el cual se encuentra formando un Cl con
SBEBCD. Esta formulacién fue el primer
tratamiento autorizado para uso de emer-
gencia en 2020 para tratar coronavirus de
tipo 2, causante del sindrome respiratorio
agudo severo (SARS-CoV-2) en pacientes
con nheumonia grave (FDA Broadens Emer-
gency Use Authorization for Veklury, 2021).

La vacuna Ad26.COV2-S se desarrollé por
Janssen Pharmaceuticals, de Johnson &
Johnson y se aprobd por la FDA en 2021
para uso de emergencia contra la infecciéon
por el virus SARS-CoV-2. Esta es una vacuna
de vector viral que contiene el adenovirus
humano (Ad26) para transportar el gen mo-
dificado que, a su vez, codifica la proteina
de espiga (S) del virus SARS-CoV-2 (FDA.
Janssen COVID-19 Vaccine, 2021). Esta for-
mulacidn, a base de Ad26/HPBCD, libera el
gen modificado y produce la proteina S del

virus. Una vez liberado el Ad26, el sistema
inmunoldgico desencadena la produccion
de anticuerpos especificos contra la pro-
teina S y al mismo tiempo activa células
inmunitarias, principalmente los linfocitos T
para que reconozcany eliminen a las células
infectadas por el virus.

Vias de administracion

Las CDs han demostrado un gran potencial
para superar las limitaciones que implica
la administraciéon por via oral, en particular
aquellas relacionadas con una baja solubi-
lidad y permeabilidad. De ahi su relevancia
en la formulacion de sélidos bucales u orales
y el éxito de las CDs en esta via de adminis-
tracion (Rincén-Lépez et al., 2021).

Uno de los aspectos mas sobresalientes en
vias de administracion ha sido el papel de
las CDs en el desarrollo de formulaciones
oculares. Las CDs mejoran la solubilidad del
farmaco, sin interferir en su capacidad de
permear las barreras lipofilicas, estabilizan
la formulacién y disminuyen lairritacién de
la superficie ocular. Ademas, dichos macro-
ciclos no atraviesan el epitelio corneal; sin
embargo, si forman un Cl con los farmacos
lipofilicos y pueden mantenerlos en la so



lucién acuosa y permitir una mayor biodis-
ponibilidad en la superficie de la barrera
corneal (Loftsson et al.,, 2010). Ademas, se
han desarrollado formulaciones a base de
CDs para tratar enfermedades como la reti-
nopatia diabética, que se trata regularmente
por medio de inyecciones intravitreas.

El resto de las tecnologias farmacéuticas
basadas en CDs que refieren otras vias de
administracion, como nasal, intranasal y pul-
monar, rectal, transdérmica y tépica estan
surgiendoy, consecuentemente, represen-
tan importantes areas de oportunidad por
los prometedores resultados que se esperan
(Rincon-Loépez et al., 2021; Kurkov et al., 2013).

Las formulaciones a base de CDs para la
administracién por via nasal potencian la
permeabilidad de la mucosa nasal y la so-
lubilidad de los farmacos que las contienen,
debido a que los mismos deben disolver-
se en un volumen muy pequeno de agua.
Igualmente, se han desarrollado formula-
ciones con BCD para su administracion in-
tranasal, donde la BCD actua como agente
para aumentar la solubilidad acuosa del
farmaco, y en combinacién con agentes
mucoadhesivos para promover la absorciéon
del principio activo en la superficie mucosa
nasal (Mantripragada, 2019).

Por otra parte, debido al area superficial
pulmonar y su alto suministro de sangre,
la via pulmonar es una ruta alterna para la
liberacion sistémica de farmacos. La efi-
cacia de la via pulmonar depende de las
propiedades de aerosolizacién de la forma
farmacéutica, asi como de la permeabilidad
del farmaco a través del pulmdn y su solubi-
lidad en pequenos voliumenes acuosos. La
formulaciéon de Cls CD/farmaco en forma
de polvos secos ha permitido el desarrollo

REVISTA MATERIALES AVANZADOS
NUMERO: 40

17

de formulaciones para administraciéon pul-
monar debido a su favorable aerosolizaciéon
y a su 6ptima disolucién en los fluidos pul-
monares (Rincén-Loépez et al., 2021).

La administraciéon tépica se refiere a for-
mulaciones que penetran minimamente
la epidermis, creando, por tanto, un efecto
local. La CD se utiliza para mejorar la solu-
bilidad y la disponibilidad del compuesto
activo en la formulacién tépica. Un ejemplo
gue resulta interesante es una formulacion
a base de MBCD con actividad antifungica
y antipsoriatica para el tratamiento de en-
fermedades en las ufias (Otero et al., 2013).

Para la administracién transdérmica se re-
quiere una formulacién capaz de penetrar
tejidos de mayor profundidad para ejercer
su efecto en ellos o en circulacion sistémi-
ca, lo cual es posible empleando promoto-
res de la permeabilidad que le permitan al
farmaco cruzar el estrato cérneo (primera
capa de la epidermis). A diferencia de los
promotores de permeabilidad, las CDs no
inducen un cambio fisicoquimico en el es-
trato cérneo, la funcién que tienen es la de
aumentar la disponibilidad del farmaco en
su superficie.

La administracién rectal es una alternativa
ventajosa a la via oral para los nifos y para
los pacientes con dificultad para tragar o
con nauseas y vomitos intensos. Las CDs
y sus derivados también se han empleado
para optimizar la administracién rectal
del farmaco (Rincén-Lépez et al., 2021).
Estas pueden aumentar la estabilidad del
farmaco en los supositorios, disminuir la
irritaciéon rectal causado por el mismo e,
igualmente, puede modificar la velocidad
a la que se libera el farmaco del sistema
de liberacién.



En uno de los trabajos reportados por nues-
tro grupo de investigacion se discute a de-
talle la relevancia de las CDs para cada via
de administracioén. La Figura 5 muestra al-
gunas de las formulaciones a base de CDs
que involucran una gran variedad farmacos,
asi como las vias de administracién por las
cuales se aplican. Destaca el caso de la BCD,
gue se ha utilizado en gran extensiéon para
su administracion por la via oral, e igual-
mente para la via rectal y la tépica.

La Figura 5 expone las innumerables apli-
caciones gque se derivan del uso de dichas
moléculas ciclicas. Ademas, senala de ma-
nera evidente que son contenedores mole-
culares polivalentes de moléculas de diversa
naturaleza estructural.

(Rincon-Lopez et al., 2021).
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Sistemas de liberacion avanzados
La funcionalizacidon selectiva o aleatoria de
los grupos hidroxilos primarios o secun-
darios de la BCD ha producido numerosos
derivados de BCDs. Si la BCD es funcionali-
zada con sustituyentes alquilicos o grupos
hidrofébicos se obtienen BCDs anfifilicas
(2-BCDs). La relevancia de las a-BCDs se
basa, en primera instancia, en la favorable
interaccion con farmacos hidrofébicos vy,
en segunda instancia, al hecho de que se
pueden autoensamblar y formar esponta-
neamente nanosistemas sin requerir un
surfactante (Jianxiang, 2013).

Algunos de estos nanosistemas han demos-
trado un desempeno sobresaliente en la
liberacién de farmacos, dado que pueden

Figura 5. Vias de administracién de formulaciones a base de CDs nativas y modificadas con farmacos de diferente

naturaleza estructural



contener cargas de farmacos mas altas en
comparacion con la BCD; ya sea a través
de asociaciones no covalentes entre las ca-
denas alquilicas o por unién covalente a la
nanoestructura. Por ejemplo, CRLX101, un
copolimero lineal de BCD-PEG conjugado
con camptotecina que se autoensambla en
nanoparticulas poliméricas, se encuentra en
estudios clinicos fase 2 para el cancer de célu-
las pequenas de pulmdn y de ovario. CRLX101
exhibié un perfil farmacocinético superior al
de la camptotecinay la actividad antitumoral
gue presentd fue mayor a la exhibida por
irinotecan en una amplia gama de modelos
de xenoinjerto (Svenson et al., 2011). Existen
otras tantas nanoplataformas basadas en
CDs conteniendo farmacos anticancerigenos
gue se encuentran en diferentes etapas de
evaluacion clinica (Li X et al., 2023).

Al mismo tiempo, los derivados de CDs se
estan volviendo relevantes en el desarrollo
de biomateriales adhesivos cargados de
farmacos. La investigacion sobre materiales
bioadhesivos esta impulsando el desarrollo
de tecnologias innovadoras. Prueba de ello
es una composicion patentada denomina-
da nanoglue, que esta compuesta de CDs,
uno o mas polimeros bioadhesivos,y uno
0 Mas agentes terapéuticos, profilacticos
o de diagnéstico. Tras un estimulo externo,
como lairradiacion UV, nanoglue forma un
hidrogel en el tejido y sella heridas de la
cérnea (Rangaramanujam, 2019).

Es importante destacar que las CDs pueden
dar lugar todo tipo de nanomateriales que
puedan controlar la liberacién de farma-
cos. La biocompatibilidad bien reconoci-
da y la capacidad de inclusién de las CD y
sus derivados, las hacen extremadamente
atractivas para desarrollar nanoparticulas
terapéuticas (Jianxiang et al., 2013). Se pue-

REVISTA MATERIALES AVANZADOS
NUMERO: 40

19

den formar nanoentidades como nanoesfe-
ras, nanogeles, micelas y vesiculas a partir
de materiales basados en CD, incluidos CD
anfifilicos, polimeros de CD, polimeros col-
gantes de CD y polirotaxanos basados en
CD (Zongjian et al., 2021). De esta manera,
los nanoensamblados formados exhiben
multiples dominios hidrofilicos / hidrofébi-
cos y sitios de reconocimiento molecular,
por lo que, son nanoacarreadores potencia-
les para moléculas bioactivas hidrofilicas e
hidrofébicas (Li X et al., 2023).

Conclusiones

Las CDs han demostrado su gran potencial
para superar las limitaciones que derivan
del uso de farmacos con baja solubilidad,
permeabilidad e inestabilidad, asi como,
para mejorar las propiedades organolépti-
cas, entre otras ventajas. Estas moléculas
pueden emplearse en formulaciones para
practicamente cualquier via de adminis-
tracion. Aunque el interés se ha asociado
mayoritariamente al uso de las CDs para las
soluciones acuosas enterales, el desarrollo
de formulaciones oculares esta creciendo
significativamente. De igual manera, los soli-
dos orales, bucales y sublinguales; mientras
que las formulaciones nasales y pulmonares
parecen ser prometedoras. Sin duda, la me-
jor comprensiéon de las propiedades de las
CDs, junto con los avances en la ciencia de
los materiales, la quimica supramoleculary
la nanotecnologia, impulsaran el creciente
desarrollo tecnolégico de dichos oligosa-
caridos en los préximos anos.
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Resumen

La pandemia por COVID-19 ocasiond una
drastica reduccion de la actividad econé-
mica a nivel mundial durante el afio 2020.
(Qué efecto tuvo esta disminucién de las
actividades econédmicas en los niveles de
CO, en México y el mundo? ¢Fue suficiente
como para observar una disminucién en la
emision mundial de CO,? A continuacion,
se realiza una revisién general de las esta-
disticas de las emisiones de CO,, antesy en
los primeros dos afios de la pandemia por
COVID-19 en el mundo y en México. También
se hace una revision general de las Centra-
les Fotovoltaicas en México, como una pro-
puesta para lograr una transicién energética
gue muestre un beneficio permanente en
la disminucion de las emisiones de CO,,.

Palabras clave
Niveles de CO,, Pandemia por COVID-19,
Energia solar, Centrales Fotovoltaicas.

Niveles de CO2 en Méxicoy en el
mundo

El efecto invernadero es un fenédbmeno na-
tural que permite regular la temperatura
para el desarrollo de la vida en la Tierra.
Entre los gases que ocasionan el efecto
invernadero se encuentra, en mayor pro-
porcién, el didxido de carbono (CO,). En la
época preindustrial, los niveles de CO, eran
aproximadamente de 280 partes por millén
(ppmM). Sin embargo, el constante consumo
de los combustibles fésiles ha ocasionado
un aumento exponencial de los niveles de
CO, hasta alcanzar una concentracion de
421 ppm, a principios del 2023. Para evitar
un drastico cambio climatico, el Panel Inter-
gubernamental sobre el Cambio Climatico
de la ONU establecié que los paises deben
mantener el calentamiento global por deba-
jode 2°C, asociado a una concentracién de
CO, por debajo de 450 ppm. No obstante,
el consumo de combustibles fésiles sigue



siendo la principal fuente de energia en el
mundo, cubriendo cerca del 80 % de la de-
manda de energia mundial en el ano 2021.
Se entenderia que la drastica disminucion
de las actividades en algunos sectores de
la industria y el transporte durante la pan-
demia por COVID-19 en el aflo 2020 y 2021
causaria una disminucion en los niveles de
CO, a nivel mundial. Sin embargo, los da-
tos de la tabla 1indican que durante el ano
2017 se emitieron 36 097 toneladas métricas
equivalentes de CO; (Mt CO.e), para el afio
2019 se alcanzaba una emisiéon de 37 083
Mt de CO. y en el ano 2020 se emitieron 35
264 Mt de CO,, lo que equivale a una dis-
minucién de solo 4.9 % con respecto a las
emisiones del aflo 2019. Esta disminucién
es poco significativa y solo momentanea,
cuando observamos que durante el 2021 se
emitieron 37 124 Mt de CO..

Ao Emision mundial
Mt de CO,
2017 36,097
2018 36,827
2019 37,083
2020 35,264
2021 37,124

Tabla 1. Emisién mundial de CO2 en los ultimos cinco afos.

Fuente: Global Carbon Atlas

De las emisiones mundiales de CO, por
ano, facilmente podemos identificar a los
diez paises con la mayor emisién de CO,,
de acuerdo a los datos del Global Carbon
Atlas [1]. Estos datos son mostrados en las
figuras 2y 3 para el ano 2017 y 2021, respec-
tivamente. En ambas figuras se incluye el
dato para México y se incluye, ademas, el
dato de la emision de CO, por persona para
cada pais. De acuerdo con los datos de |la
figura 2 y 3 China sigue siendo el pais con
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mayores emisiones de CO,, seguido por Es-
tados Unidos de América y en tercer lugar
se ubica India, tanto en el afno 2017 como
en el 2021. Tan solo las emisiones de estos
tres paises representan 48.92 % en el 2017
y aumenta a 51.69 % para el 2021. Es intere-
sante mencionar que, si consideramos las
emisiones por persona en cada pais, China
ocupa el noveno lugar y Arabia Saudita, Es-
tados Unidos de América y Canada ocupan
los primeros lugares, tanto en el afio 2017
como en el ano 2021.
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Figural. Estadistica de emisiones de Mt CO2e por pais en
el ano 2017. Se incluye el dato de emisiones de CO2 por
persona para cada pais. Fuente: Global Carbon Atlas [1]
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Figura 2. Estadistica de emisiones de CO,e por pais en
el afio 2021 en Mt de CO,. Se incluye el dato de tonela-
das de CO, por persona para cada pais. Fuente: Global
Carbon Atlas [1]

En el caso de México se presenta una reduc-
cidon de sus emisiones, al pasar de 466 Mt
CO, en el 2017 a 407 Mt de CO, para el 2021,
representado en la linea roja de la figura
3. Se puede asociar esta disminucién en



las emisiones a la posible disminucién del
Consumo Nacional de Energia. Sin embargo,
al consultar el Balance Nacional de Energia
del ano 2017 hasta el 2021 se observa que
el Consumo Nacional de Energia fue de 9
249.75 PJ en el 2017 y se registra un incre-
mento al alcanzar un Consumo Nacional de
Energia de 10 422.74 PJ para el 2021, datos
representados en las barras de la figura 3.
Esto corrobora que en México si se presentd
una disminucién en sus emisiones de CO,
para el ano 2021. También podemos concluir
gue México podria estar cerca de cumplir
sus compromisos (no condicionados) del
Acuerdo de Paris de reducir el 22 % las emi-
siones GEIl para el 2022.
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Figura 3. Consumo energético nacional (barras) y las emi-

siones de CO, en México desde el 2017 al 2021. Fuente:
Global Carbon Atlas [1] y Balance Nacional de Energia [2]

Para un estudio mas completo, se puede
analizar la produccion de las energias re-
novables en México. De acuerdo con los
datos del Balance Nacional de Energia, la
produccion de energias renovables en el
2017 fue de 655.16 PJ, de la cual solo 15.16
PJ corresponde a la energia solar y 38.23
PJ corresponde a la energia edlica. Y para
el 2021 se tuvo un incremento del 62.82 %
de la produccién de energias renovables,
alcanzando 1 042.97 PJ de la cuales 150.22
PJ corresponde a la energia solar y 166.05
PJ corresponde a la energia edlica. Por lo
gue el aumento en la produccién de las
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energias renovables parece ser una pieza
clave en la reduccién de las emisiones de
CO,. Esimportante mencionar que la ener-
gia solar y la energia edlica fueron las Unicas
energias renovables que presentaron un
incremento de produccién en el periodo
del 2017 al 2021 [2].

Centrales fotovoltaicas en México
México cuenta con una radiacion global me-
dia diaria de 6.36 kWh/m?, lo que equivale
a un valor arriba de la media mundial. No
obstante, por mucho tiempo no se apro-
vecho esta importante fuente de energia
renovable. Sin embargo, en los ultimos cin-
co anos México ha tenido un considerable
incremento de la instalacién y puesta en
marcha de Centrales Fotovoltaicas. En el
ano 2017 México contaba con 23 Centrales
Fotovoltaicas con una capacidad instalada
de 241 MW [4]. Tres anos después, en el 2020,
México casi triplica este nUmero al tener 64
Centrales Fotovoltaicas en operacion. Y para
el ano 2022 se incrementaron a 92 Centrales
Fotovoltaicas (para alcanzar una capacidad
instalada de 6 188 MW [4]).

CENTRALES FOTOVOLTAICAS EN MEXICO
202 2 Estado

CAPACIDAD

@ >250 MW
150-240 MW
31-149 MW

® 6-30 MW

<5 MW v"E o Capacidad Total Instalada

6717.99 MW

Figura 4. Mapa de las Centrales Fotovoltaicas instaladas
y en operacién en México. Fuente: Asociacién Mexicana
de Energia Solar. Fuente: Alosmex [4]



En la figura 4 se muestran las 92 Centrales
Fotovoltaicas en operacidn en México para
el 2021. El tamano de cada punto representa
de manera grafica la capacidad instalada
de cada central. Y se destaca que la parte
de occidente de México genera la mayor
parte (35 %) con 25 Centrales fotovoltaicas.
A la produccion de energia fotovoltaica de
las 92 Centrales hay que anadir la capaci-
dad instalada de generacidén distribuida
instalada en residencias, comercios y pe-
guenas empresas, equivalente a 2291 MW
para el 2021. En definitiva, México tuvo un
importante incremento en la produccion
de energia Fotovoltaica.

Conclusiones

La situacion que se vividé durante la pan-
demia por COVID-19 nos demostré que la
disminucion de las actividades econdmicas
No es una opciodn factible para disminuir los
niveles de CO,. Una respuesta mas plausible
es la transicién hacia las energias renova-
bles, siendo la energia fotovoltaica una ex-
celente propuesta, debido a su posibilidad
de ser instalada en diferentes regiones.

En los Ultimos cinco afos, en México se
ha aumentado la capacidad instalada (de
241 MW a 6 188 MW), asociado al aumen-
to del numero de Centrales Fotovoltaicas
en operacioén, de 23 a 92 para el ano 2021.
Se puede inferir que este aumento en la
produccioén de la energia renovables le ha
permitido disminuir sus emisiones, de 466
Mt CO2 en el 2017 a 407 Mt de CO2 en el
2021. Es importante seguir invirtiendo en el
desarrollo de mas Centrales Fotovoltaicas
e incentivos para aumentar la generacion
distribuida instalada para alcanzar a cubrir el
50 % de la produccién de energia eléctrica,
de tal manera que se pueda cumplir con los
compromisos del Acuerdo de Pairis.
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Resumen

En este articulo se describen brevemente a
los materiales semiconductores organicos
y sus aplicaciones tecnoldgicas en la elec-
trénica y optoelectrénica. La propiedad que
determinara si un polimero o una molécula
pequena son buenos candidatos para ser
utilizados como materiales semiconduc-
tores organicos sera, principalmente, la
diferencia de energia entre sus orbitales
frontera (band gap (EQ)), por lo cual se pre-
senta una breve descripcién acerca de este
parametro. Finalmente, se describe como la
sintesis de derivados de pirrol a partir de un
dialquino y diferentes aril-aminas mediada
por un catalizador de Cu(l), es una forma de
poder acceder a este tipo de materiales.

Palabras Clave

Derivados de pirrol, materiales semiconduc-
tores organicos, sintesis quimica, energia
de band gap.

Introduccién

Los semiconductores organicos son ma-
teriales que han despertado interés por
sus atractivas cualidades, entre las cua-
les podemos mencionar: propiedades op-
toelectrénicas y electrénicas, tratarse de
materiales ligeros, su produccion puede ser
de bajo costo, tienen flexibilidad mecanica
y viabilidad abundante [1-2]. Los materiales
semiconductores organicos son impres-
cindibles en aplicaciones optoelectrénicas,
incluyendo: dispositivos fotovoltaicos orga-



nicos, diodos de emisores de luz organico
(OLEDSs, por sus siglas en el idioma inglés
de: Organic Light Emitting Diodes), cel-
das fotovoltaicas organicas (OPVCs, por
sus siglas en el idioma inglés de: Organic
PhotoVoltaic Cells), transistores organicos
emisores de luz, transistores organicos de
efecto de campo (OFETs, por sus siglas en el
idioma inglés de: Organic Field-Effect Tran-
sistors), debido a que poseen fotoluminis-
cencia, electroluminiscencia y propiedades
o6pticas no lineales, entre otras mas [2-3].

Los semiconductores organicos se clasifican
dentro de dos principales grupos, depen-
diendo del peso molecular de sus compo-
nentes organicos: polimeros conjugados
y moléculas pequenas. Como ejemplo de
polimeros conjugados podemos mencionar
al poli(3-hexiltiofeno-2,5-diilo) (1) y al po-
li[1-metoxi-4-(2-etilhexiloxi)-para-fenileno

vinileno] (2) (Figura 1) [1].
CeH13 D—/_/
iy
S \
n
2

HyCO
1

Figura 1. Ejemplos de polimeros conjugados que son
utilizados como semiconductores organicos

3 4 5

Figura 2. Ejemplos de moléculas pequeras que son uti-
lizadas como semiconductores organicos
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Los polimeros son compuestos constituidos
por unidades estructurales repetidas (las
cuales son llamadas “mondémeros”) unidas
por enlaces covalentes [1]. Aungue también
existen interacciones no covalentes en los
polimeros, como por ejemplo “el enlace
de hidrégeno”, este tipo de interacciones
débiles tienen un efecto significativo en
las propiedades de los polimeros [4]. Usual-
mente, el nUmero de mondmeros no puede
controlarse con precisién, por lo que los
polimeros presentaran una distribucion de
pesos moleculares. Por otro lado, las molé-
culas pequenas tienen pesos moleculares
precisos. Como ejemplos de moléculas pe-
quenas podemos mencionar al 4,4-N,N"-di-
carbazolil-bifenilo (3), al pentaceno (4) y al
6,13-bis|(triisopropilsilil)etiniljJpentaceno (5)
(Figura 2) [1].

Otra distincién dentro de las dos categorias
de los semiconductores organicos es su
método de fabricaciéon. Muchos polimeros
conjugados son solubles en solventes orga-
nicos y pueden ser procesados usando va-
rios métodos de procesamiento en solucion.
En contraste, las moléculas pequenas son
usualmente depositadas sobre diferentes
sustratos a través de evaporacién térmica
a alto vacio para formar peliculas delgadas.
En consecuencia, peliculas muy delgadas de
alta calidad de moléculas pequenas (inclu-
so de hasta unos pocos nanémetros) pue-
den ser obtenidas con bastante facilidad.
Ademas, las estructuras de las moléculas
pequenas pueden ser modificadas para
cambiar sus propiedades, como la solubili-
dad en algun solvente especifico, facilitando
el proceso de fabricacién en soluciéon. Por
ejemplo, el pentaceno (4) puede ser depo-
sitado Unicamente a través de evaporacion
térmica porque, debido a su estructura ri-
gida, tiene baja solubilidad en solventes



tradicionales. Mientras que en el caso del
6,13-bis|(triisopropilsilil)etinil]pentaceno (5),
los grupos funcionales laterales mejoran su
solubilidad (simplificando su procesamiento
mediante solucién), pero al mismo tiempo
se mantiene su alta cristalinidad gracias a
su esqueleto rigido [1].

Por otro lado, una molécula organica o un
polimero conjugado 6 con propiedades se-
miconductoras tienen una estructura que
consiste en enlaces carbono-carbono sim-
plesy dobles alternados, donde los atomos
de carbono se encuentran en un estado de
hibridacién sp? (Figura 3) [2].

e S 5N SN RN
n n
6 6
Figura 3. Ejemplo de un polimero conjugado 6

Los orbitales sp? de 6 forman enlaces o fuer-
temente localizados, los cuales determinan
la estructura geomeétrica de la molécula. Los
orbitales 2p , los cuales estan orientados
perpendicular al plano de la cadena (Figura
4), se traslapan y forman orbitales T que se
extienden a lo largo de la cadena conjugada
(Figura 3) [2].

Los electrones en estos orbitales m no estan
asociados con un atomo especifico o enlace
y, por lo tanto, estan deslocalizados. El nu-
mero de orbitales de enlace my de orbitales
de antienlace m* es proporcional al nUmero
de dtomos de carbono en el sistema conju-
gado. Por lo tanto, hay una divisiéon de los
niveles de energia a medida que se duplica
el numero de carbonos. Para una cadena
conjugada infinitamente larga, la diferencia
de energia entre los niveles de energia se
vuelve insignificantemente pequena, y las
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Figura 4. llustraciéon de la hibridacién de los orbitales sp?.
Los orbitales sp? (aparecen en color azul) se encuentran
en el plano x-y (plano azul); los orbitales sp? estan sepa-
rados con angulos de 120°. El orbital 2p, (aparece en color
blanco-negro) se encuentra sobre el eje z, perpendicular
al plano x-y

zonas de ocupacion electrénica pueden en-
tonces describirse como bandas continuas
en lugar de niveles discretos. El ancho de la
banda, W, depende del acoplamiento entre
los orbitales atémicos. El fuerte acoplamien-
to produce bandas anchas. Para una cade-
na conjugada infinitamente larga existen
distorsiones a lo largo de la cadena (esta
distorsion estructural es conocida como
“distorsion de Peierls”) las cuales estabiliza-
ran la banda 1 y desestabilizaran la banda
ar* lo cual produce una brecha energética
llamada band gap, Eg (Figura 5) [2].

CH; C,oH, C,Hsg CgHo ConHansz
. = PNF ANINNF AN
L % Enlace z° | W*
LUMO —_—
—— Banda
o ; Mo " o ion
5 f B LUMO !
—_— E
L%I 2p; “. —T¢ ------- t )
H _.-=m"" Homo BZ':E
JTHONO el X valencia
“aty s 4 Enlace n w
HOMO >, —
M
e N

Nimero de dtomos de carbono

Figura 5. Niveles de energia y formacién de bandas de
moléculas conjugadas



Las propiedades conductoras de un ma-
terial semiconductor organico dependen
de la energia de band gap (Eg) y esta bien
establecido que para un material aislante
esta es grande (>4 eV), pero menor para
los materiales semiconductores (<3 eV). La
energia de band gap de los semiconducto-
res organicos m-conjugados esta relaciona-
da con la estructura de la banda electrénica
y depende de la presidon y la temperatura. El
conocimiento de los valores del band gap
es el mayor factor determinante en la con-
ductividad eléctrica de los sélidos organicos,
y es de una importancia fundamental en
la preparacién de dispositivos electrénicos
organicos, siendo decisivo para seleccionar
los materiales semiconductores organicos
para la produccién de OLEDs y OPVCs es-
tables y eficientes [3].

En nuestro grupo de investigacion hemos
desarrollado la sintesis de los derivados
de pirrol, los cuales, dependiendo de los
grupos funcionales en su estructura mo-
lecular, pueden ser considerados como
semiconductores.

Sintesis quimica

El pirrol (7) es un heterociclo de cinco miem-
bros que contiene un atomo de nitrégenoy
se encuentra presente en algunos produc-
tos naturales muy importantes. Por ejemplo,
los bilirrubinoides son compuestos coloridos
gue se encuentran en los vertebrados, en
algunos invertebrados e incluso en algas,
la bilirrubina (8) de color naranja es el mas
representativo de ellos; algunos antibidticos
contienen el anillo del pirrol, uno de los mas
simples es la pirrolnitrina (9) (Figura 6) [5].

Existen varios métodos de sintesis para ac-
ceder a los derivados del pirrol. El método a
escoger depende de los sustituyentes en el
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Cl

Figura 6. Estructura del pirrol y ejemplos de derivados de
pirrol presentes en productos naturales o con actividad
biolégica

anillo heterociclico, los grupos funcionales,
el costo y la accesibilidad de las materias
primas, entre otros factores. Recientemen-
te, Fomina et al. [6] publicaron la sintesis de
derivados de pirrol 12, en donde se demues-
tra cdmo los grupos funcionales afectan la
sintesis del heterociclo del pirrol y cémo,
dependiendo de las condiciones de reaccion,
pueden formarse las moléculas objetivo.
También se demuestra cdémo variaciones
en los grupos funcionales pueden afectar el
rendimiento de la reaccién o, en casos muy
puntuales, formar subproductos inespera-
dos. La sintesis de derivados del pirrol 12 fue
realizada a partir de un dialquino 10 y dife-
rentes aril-aminas 11, la reaccién es mediada
con un catalizador de Cu(l) (Esquema 1).

’ o Catalizador

de Cu(l) I\
O N R1

R' = Grupo funcional 1
R?= Grupo funcional 2

Esquema 1. Sintesis de derivados del pirrol 12 a partir de
un dialquino 10 y una aril-amina 11

Los derivados de pirrol que se formaron en
esta investigacién tuvieron una energia de
band gap (Eg) desde 3.19 hasta 2.27 eV, los
cuales se encuentran en el rango reportado
para semiconductores organicos. Las molé-
culas fueron completamente caracterizadas



con las técnicas espectroscépicas de reso-
nancia magnética nuclear, infrarrojo, UV-Vis
y espectrometria de masas [6].

Actualmente, en nuestro grupo de investiga-
cion se estan desarrollando nuevos métodos
de sintesis para preparar nuevas moléculas
(desde moléculas pequenas hasta polime-
ros) con diferentes estructuras, las cuales
puedan ser candidatas para semiconduc-
tores organicos.

Conclusiones

Los semiconductores organicos son una
clase de materiales muy importantes. Se
pueden modificar sus propiedades quimicas
Yy su energia de band gap (Eg), cambiando
los grupos funcionales en su estructura.

La energia de band gap, Eg, determina las
propiedades optoelectrénicas y electro-
nicas de los materiales organicos, y es la
propiedad mas importante para elegir qué
candidato puede ser utilizado como material
semiconductor.

La sintesis de derivados de pirrol permite
obtener nuevos compuestos que pueden
ser buenos candidatos para servir de semi-
conductores organicos.
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Resumen

El quitosano (Qs) es ampliamente utilizado
en el desarrollo de nanosistemas de libera-
cion de componentes bioactivos en areas
de la biomedicina, debido a su biocompa-
tibilidad, biodegradabilidad y baja toxici-
dad. En el presente trabajo se reporta la
obtencién de nanoparticulas de quitosano
modificado con acido octanoico (QsH) y
la encapsulaciéon y transporte de un com-
puesto bioactivo. Se selecciond el carvacrol
(CAR), compuesto monoterpenoide princi-
pal del aceite esencial de oréganoy tomillo,
debido a sus propiedades antimicrobianas
y antioxidantes. La estructura quimica del

Qs se modificé mediante una reaccion de
amidacion, injertando cadenas hidrocarbo-
nadas de 8 carbonos a lo largo del esqueleto
quimico del Qs (grado de sustitucion 15 %),
por medio de la unién del acido carboxilico
del acido octanoico y los grupos amino del
Qs. El éxito de la reaccién se monitorizé
por espectroscopia de infrarrojo (FTIR). Las
nanoparticulas (NPs) de QsH se obtuvieron
por el método de gelificacion iénica usan-
do tripolifosfato pentasddico (TPP) como
agente reticulante. Para favorecer la en-
capsulacién del CAR en las NPs de QsH, se
prepard una emulsion de Tween 80:CAR la
cual se utilizé en diferentes proporciones de



QsH/CAR (25.0, 50.0 y 75.0 % (p/p)) para la
obtencidén de las NPs de QsH/CAR. Una vez
obtenidas las NPs de QsH con y sin CAR se
les determind el tamano hidrodinamicoy el
potencial Z. En particular, las NPs de QsH/
CAR preparadas a la proporcion del 50 %
(p/p) Mmostraron un tamafio de promedio
de 200 nm y un potencial Z de 13.44 mV,
las cuales muestran una forma ovoide, se-
gun las imagenes de Microscopia de Fuerza
Atémica (AFM). Los ensayos de viabilidad
bacteriana muestran que tanto E. colicomo
S. aureus son susceptibles a la actividad de
las NPs de QsH/CAR, observandose una
drastica disminucién de la viabilidad bac-
teriana, mas para la bacteria Gram (+). Estos
resultados sugieren que las NPs de QsH/
CAR son biomateriales nanoestructurados
novedosos con posibles aplicaciones en el
area de la biomedicina.

Palabras clave

Nanoparticulas basadas en quitosano, qui-
tosano, actividad antibacteriana, aceites
esenciales, carvacrol.

Introduccién

Las bacterias forman parte de la microbiota;
algunas son incluso de beneficio para el hos-
pedero, ya que estas desempenan funciones
importantes en diversos procesos bioldgicos,
como la regulacion del proceso de digestion,
modular el sistema inmunitario, evitar la co-
lonizacion de patégenos oportunistas, entre
otros [1, 2]. Sin embargo, una infeccién bacte-
riana puede ocurrir debido a un desequilibrio
entre el hospedero y las bacterias. Ademas,
el problema de infecciéon puede agravarse
cuando esta es ocasionada por bacterias re-
sistentes a multiples farmacos (BRMF) [1]. Al
respecto, la Organizacion Mundial de la Salud
(OMS) ha publicado una lista de (BRMF), tales
como Staphylococcus aureus (S. aureus) y
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Escherichia coli (E. coli), bacterias a las que se
les busca, de manera prioritaria, novedosas
estrategias terapéuticas utilizando antibi6-
ticos existentes o nuevos compuestos con
capacidad antibacteriana [3,4].

Los aceites esenciales han generado gran
interés en el area de la medicina debido a
su alta bioactividad, por lo que grandes es-
fuerzos se han realizado para utilizarlos en el
tratamiento de infecciones ocasionadas por
BRMF [5]. Por ejemplo, se ha comprobado
la actividad bactericida de diferentes acei-
tes esenciales como el carvacrol [6], clavo
[7], canela [8], entre otros. La naturaleza
lipofilica de los componentes de los aceites
esenciales permite interactuar facilmente
con acidos grasos de la densa membra-
na celular microbiana [9, 10], afectando la
permeabilidad y propiedades mecanicas
de estas, conduciendo a la muerte de las
bacterias. Por ejemplo, el carvacrol (CAR,
2-metil-5-(1-metiletil) fenol, Figura 1a) aceite
esencial del orégano (entre 60-70 %) y tomi-
llo (en un 45 %) [11] ha generado interés para
combatir infecciones bacterianas, ya que es
capaz de desintegrar la membrana externa
de las bacterias Gram (-), afectando la inte-
gridad de la membrana citoplasmatica [12]
y provocando con ello la salida del ATP, la
inhibicién de la actividad de las ATPasas y
disminucioén de la fuerza motriz de los pro-
tones [13]. Sin embargo, el potencial uso del
CAR en practicas clinicas esta limitado por
su volatilidad y labilidad a la temperatura,
luz y aire [14] y baja solubilidad en agua. La
nanotecnologia aplicada ofrece una solu-
cidn a estos inconvenientes mediante el
diseno y fabricaciéon de dispositivos poli-
meéricos de escala nanométrica (nanoparti-
culas, nanoacarreadores, nanoplataformas,
nanosistemas) que sirvan como matrices de
carga, transporte y liberacién de estos com-



ponentes bioactivos. Estos nanomateriales
poliméricos pueden proteger al CAR de la
actividad del agua, evitar que se volatilice,
se oxide o se descomponga por efecto de
la temperatura y la luz, aumentando la efi-
ciencia bactericida del CAR.

Los materiales mas utilizados en el disefo
de este tipo de nanodispositivos de carga,
proteccion, transporte y liberacién de com-
puestos bioactivos son de origen bioldgico,
como carbohidratos, lipidos, proteinas y
polisacaridos, con los cuales se fabrican
micelas, liposomas y nanoparticulas po-
liméricas [15]. De estos biopolimeros, los
polisacaridos son los mas utilizados para
este propdsito, debido a que son altamente
abundantes en la naturaleza y su obten-
ciéon es de bajo costo. Ademas de que los
polisacaridos son materiales seguros, no
toxicos, biodegradables y biocompatibles
[16]. Por otra parte, la bioadhesividad y la
alta capacidad de asociacién que tienen
los polisacaridos con otros componentes
permite disenar dispositivos de liberaciéon
controlada de componentes bioactivos a
través de las barreras epiteliales [17].

En particular, el quitosano (Qs) es un poli-
sacarido obtenido a partir de la desacetila-
cién parcial o total de la quitina, el segundo
biopolimero mas abundante en la naturale-
za (el segundo después de la celulosa) [18,
19]. La quitina es un heteropolimero confor-
mado por unidades de N-acetil-D-glucosa-
mina (Figura 1b) y N-glucosamina (Figura
1c) unidas por un enlace glucosidico B-(1-4).
Debido a la alta proporcién de la unidad
N-acetil-D-glucosamina (>90 %) la quitina
es un polisacarido insoluble en agua y en
solventes organicos. Por otra parte, el Qs, al
ser un derivado de la quitina, su estructura
también estd conformada por unidades de
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N-acetil-D-glucosamina y N-glucosamina,
sin embargo, la proporcién de glucosami-
nas (>50 %) es mayor que la unidad aceti-
lada, por lo que el Qs es soluble en medios
acuosos ligeramente acidos debido a la
proporcion [18,19]. En adicién, este biopoli-
mero se caracteriza por ser biodegradable,
biocompatible, mucoadhesivo, modulador
del sistema inmune, hemostatico antibac-
teriano, antifungico y cicatrizante [18-21],
propiedades que han permitido que el Qs
sea ampliamente utilizado en diferentes
campos de ciencia, industria y tecnologia.
Se han desarrollado diversos materiales
funcionales a base de quitosano, tales como
hidrogeles, membranas de dialisis, suturas
biodegradables, produccién de gasas, cre-
mas bactericidas, apdsitos para tratamiento
de quemaduras y nanoparticulas de libera-
cion de farmacos.

Las nanoparticulas de Qs tiene particular
interés para la biomedicina, debido a su
capacidad de encapsular, transportar y li-
berar un farmaco en un sitio blanco. Ohya
y col. [22] fueron los primeros en proponer
un nanosistema de liberacion de farmacos
(con 5-fluoroacilo) a base de Qs. Las NPs de
Qs fueron sintetizadas por emulsién sim-
ple utilizando glutaraldehido como agente
entrecruzante. Sin embargo, el potencial
efecto toxico del glutaraldehido limita su
aplicaciéon en el area de la medicina. Poste-
riormente, Calvo y col. [23] prepararon NPs
de Qs por gelificacién ionotrépica usando
tripolifosfato pentasddico (TPP) como agen-
te entrecruzante. Las NPs de Qs obtenidas
por este método es un proceso mas gentil,
conservando las propiedades de biodegra-
dabilidad y biocompatibilidad del material
resultante. Ademas, el TPP tiene menor
grado de toxicidad que el glutaraldehido, lo
que lo hace un candidato importante para



su aplicacién en el darea biomédica. Este
proceso de sintesis se ha popularizado para
obtener nanosistemas poliméricos basadas
en quitosano para el transporte de macro-
moléculas (proteinas, ADN y ARN) [24, 25],
asi como para encapsular quimiofarmacos
tradicionales y otras moléculas de origen
bioldégico con potencial terapéutico, como
son los aceites esenciales.

En el presente trabajo, se disend y fabricd
una nanoparticula a base de quitosano la
cual fue cargada con CAR como componente
bactericida. Para esto, la estructura quimica
del quitosano se modificé con acido octa-
noico, mediante una reaccién de amidacion
con la finalidad de modular las propiedades
de agregacion del quitosano y aumentar la
capacidad de carga del CAR. Las NPs de Qs
se obtuvieron por el método de gelificacion
idnica, ajustando el pH de la disolucién de
guitosano a 4.2, la cantidad de TPP utilizado
y la proporcién de CAR adicionado durante
el proceso de gelificacion. Las NPs de Qs tie-
nen una morfologia esférica y se encuentran
en el rango de la escala nanomeétrica con
una carga superficial de aproximadamen-

a)

CH,

Figura 1. Estructura del a) carvacrol, b) la quitinay c) del Qs
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te 30 mV. Una vez obtenida la NP de QsH
cargada con carvacrol (QsH/CAR) se evalud
su potencial antibactericida usando cepas
Gram (-) y Gram (+) modelos, Escherichia coli
y Staphylococcus aureus, respectivamente.

Metodologia

Determinacion de nimero de
grupos ionizables del Qs

El nUmero de grupos aminos presentes en la
molécula del Qs se determind por valoracién
potenciomeétrica, anadiendo cantidades de
disolucién de HCI 0.1 M y registrando los
cambios de los valores del pH y la conduc-
tividad. Brevemente, 0.1 g de Qs de bajo
peso molecular (120 000 g/mol), propor-
cionado por Sigma-Aldrich (Toluca, Estado
de México, México), se agregd a 50 mL de
agua desionizada. A la suspensién acuosa,
la cual se colocd bajo agitacion magnética
suave y constante, se le agregaron 200 uL
de una disolucion de HCI (0.1 M) y el valor
de pH y conductividad se registré una vez
que estos valores variaban por 0.01. Los va-
lores de pH y conductividad obtenidos se
graficaron contra la concentracion de HCI
anadida a la suspension de Qs.

H OH
H
o

OH




Hidrofobizacion del Qs con acido
octanoico

La hidrofobizacién del Qs se obtuvo unien-
do quimicamente acido octanoico a la es-
tructura quimica del Qs, con un grado de
modificacion del 15 % [26]. Brevemente, se
pesaron 1.5 g de Qs, los cuales se disolvie-
ron en 150 mL de HCI (0.1 M) para formar
una solucién de Qs al 1.0 % p/p, ajustando
inmediatamente el pH de la disolucién a 3.0
con NaOH (1 M). Por separado, se prepard
una solucién de acido octanoico (0.58 M),
N-(3-Dimetilaminopropil)-N"-etilcarbodiimi-
da (EDAC) (0.6 M) y N-Hidroxysuccinimida
(NHS) (0.6 M) en 15 mL de dimetilformamida
(DMF). Finalmente, 4.5 mL de esta solucién
fue adicionada a la solucién de Qs al 1.0 %,
ajustando el pH a 5.0 con NaOH (0.2 M).
Durante el experimento, el pH se mantuvo
entre 4.9 a 5.0,y se dejo reaccionar durante
24 horas. Una vez pasado este tiempo, el
guitosano hidrofobizado (QsH) se recuperd
por un proceso de dialisis para eliminar los
reactantes en exceso. Posteriormente, QsH
fue liofilizado y almacenado a temperatura
ambiente para posteriores analisis.

Espectroscopia Infrarroja con
Transformada de Fourier (FT-IR)

El éxito de la reaccidn se corroboré por es-
pectroscopia infrarroja con transformada
de Fourier (FT-IR)-ATR, (espectrémetro Per-
kin-Elmer, Connecticut, USA). Los espectros
de FT-IR fueron obtenidos usando 64 esca-
neos a una resolucién de 4 cm™ de 4000 a
400 cm™.

Preparacion de NPs de QsH Carga-
das con CAR

Antes de cargar las NP de QsH con CAR, se
prepard una emulsion de CAR con Tween 80
(1% p/p), en agua destilada a temperatura
ambiente. Posteriormente, la emulsién de
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CAR fue agregado a la suspensién de QsH
para obtener relaciones de Qs/CAR al 25,
50y 75 % p/p. La emulsidon se mezcld en un
sonicador Q500 a una amplitud del 50 %
durante 2 minutos. Las NPs de QsH fueron
obtenidas por gelificacidon idnica usando
TPP como agente entrecruzante [23], con
pequenas modificaciones; se prepard una
disolucién de QsH (50 mg/mL) en acido
acético (0.050 M). Después de dejar toda
la noche en agitacién magnética el pH de
la disolucion se ajustd a 4.2. Por otra parte,
se prepard una solucién de TPP (2 mg/mL)
en agua desionizada. A la disolucion de QsH
se le aRadieron por separado 512,1024, 1536
ML de la emulsidon con CAR, para tener una
relacién de QsH/CAR al 75, 50 y 25 % p/p,
respectivamente y se colocaron en un bano
de agua a 60 °C durante 10 minutos, para
inmediatamente después pasar la disolu-
cién a un bano de agua a 4 °C, anadiendo
inmediatamente la solucién de TPP (relaciéon
TPP/QsH 1.2,1,0.8, 0.6 % p/p), dejando agitar
durante 20 minutos. Las NPs de QsH-CAR
se recuperarony lavaron por centrifugacion
a 9 000 rpm durante 30 minutos y resus-
pendidas en 5 mL agua desionizada, como
se muestra en la Figura 2.

QsHICAR QsHI/CAR
25% plp 50 % p/p

QsH/CAR
75 % plp

e;:? —
|

Figura 2. Resuspensidén en agua desionizada de NPs de
QsH cargadas con CAR

La Figura 3 muestra un esquema del pro-
ceso de fabricacion de la NP de QsH-CAR.
La particula de quitosano muestra que el
CAR se encuentra adentro de la red de la
NP de QsH con carga positiva externa. Es-
tas caracteristicas pueden representar una
gran ventaja, porque los sistemas con carga



superficial positiva suelen mostrar una alta
adherencia a las membranas celulares, las
cuales normalmente representan una carga
negativa [27].

Anadlisis del Tamano de las NPs y
Potencial Z

El tamano de NPs se determind por dis-
persiéon dindmica de luz (DDL), usando un
sistema digital ALV-5000 (ALV 5000/ E, ALV
GmbH, Alemania) equipado con un control
de temperatura ajustado a 25 °C, provisto
de un laser de longitud de onda de 633 nm
y 30 mW de potencia. Los experimentos
se realizaron a un angulo de 90 ° y el radio
hidrodinamico (RH) se obtuvo utilizando el
algoritmo CONTIN desarrollado por Proven-
cher y Stepanak35 y aplicando la ecuacion
de Stokes-Einstein, R, = KT/6mnD (ecuacién
1), donde k es la constante de Boltzmann, T
la temperatura absoluta, n la viscosidad de
la soluciény D el coeficiente de difusion de
las particulas en solucién diluida. Las me-
diciones se realizaron por triplicado con un
tiempo de muestreo de 120 segundos para
cada medicién. El radio se obtuvo prome-
diando las tres mediciones.

|
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-0~ \\O/ \\0/ \\0_ X
o o o X

—

REVISTA MATERIALES AVANZADOS
NUMERO: 40

35

El valor del potencial zeta o carga superficial
de las NPs se midieron utilizando un Nano
ZS (Nanoseries, Malvern Instruments, Reino
Unido). El instrumento mide la movilidad
electroforética de las particulas y el valor
del potencial zeta se obtiene usando la ex-
presién clasica de Smoluchowski, o<=¢g {/n
(ecuacion 2), donde q, g, ¢, y n denotan la
movilidad electroforética, permisividad de
los medios, potencial zeta de las particulas
y viscosidad de los medios, respectivamen-
te. Cada muestra se alimentd a un capilar
plegado, célula zeta clara y desechable. Las
mediciones se iniciaron después de alcanzar
el equilibrio térmico a 25 °C. El nUmero de
cargas en cada medida fue determinado
automaticamente por el equipo, los cuales
fueron reportados en milivolts (mV).

Microscopia de fuerza atomica

La morfologia de las NPs de QsH cargadas
con CAR fue observada por Microscopia de
Fuerza atédmica (AFM) JISPM-4210 (JEOL, Ja-
pon). Una gota de suspension NPs fue depo-
sitada en la micay se secé al aire durante 60
minutos. Las imagenes fueron observadas
en el modo no-contacto usando una punta

Tween 80 + CAR
(0.25, 50, 75 QsH/CAR

QsH (0.5 mg/mL)

TPP (2 mg/mL) =

Figura 3. Representacion de la NP de QsH-CAR obtenidas por gelificacién idnica



de silicio NSC15 (MikroMasch, Oregon, USA).
Las imagenes (AFM) se analizaron con el
software WSxM [28].

Analisis estadistico

Para el presente trabajo se realizdé un analisis
de varianza (ANOVA), asignando como fac-
tores la relacion las NPs nativas, modificadas
y cargados con CAR a diversas concentra-
ciones y se asigno al radio hidrodinamico
(nm) como variable de respuesta. Las dife-
rencias de las variables fueron asumidas a
través de la prueba de comparacién multi-
ple de Duncan (a=0.05). Las demas variables
fueron presentadas de manera categdricay
descriptiva. El analisis estadistico se realizd
con un paquete estadistico NCSS, 2000.

Resultados y discusién

Numero de grupos ionizables y
grado de desacetilacion

El nUmero de grupos aminos (grado de des-
acetilacion) presente en el Qs se puede de-
terminar por varios métodos analiticos tales
como curva de titulacién de pH y conduc-
tividad, espectroscopia UV [29], espectros-
copia infrarroja [30], analisis elemental [31],
espectroscopia 'H NMR y *C NMR [32]. En
este trabajo, el nUmero de grupos aminos
en el Qs se realizé por medio de un analisis
potenciométrico (conductividad y pH) [24].
La Figura 4 muestra la curva de titulaciéon
de pHy conductividad para Qs usando HCI.
Esta se construyd graficando los valores
de la conductividad y pH contra la canti-
dad de HCI que se adiciond a la disoluciéon
de Qs, presentandose tres fases: |) a bajas
concentraciones de HCI se observa que la
conductividad de la disolucién de Qs se in-
crementa progresivamente de -50 mV a 90
mV, mientras que el valor de pH disminuye
de 7.6 a 5.4; esto se debe al incremento en la
concentracion de iones H*, en cada adicion
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de HCI. ll) En la segunda fase, se puede ob-
servar una zona pseudoplana, en donde los
valores de conductividad y pH se mantienen
practicamente constantes. En esta fase, los
iones H* presentes en la suspensién del Qs
protonan a los grupos aminos presentes
en la molécula del Qs, razén por la cual los
valores de la conductividad y pH practica-
mente no varian. Conforme el numero de
grupos aminos protonados aumenta con
cada alicuota de HCl afladido, el quitosano
empieza a hidratare hasta solubilizarse, ob-
servandose que a un pH de 4.7 la suspen-
sion polimérica se observa transparente. Ill)
la fase lll se identifica cuando se observa
un incremento en la conductividad y una
disminucién en pH, debido a que todos los
grupos aminos se han protonado, dando
como resultado un exceso de iones H+ pre-
sentes en la solucién. El nUmero de grupos
aminos presentes en el Qs se determind en
el punto de interseccién de dos lineas rectas
entre la fase Il y Ill, indicando que 0.00053
moles de HCI fueron necesarios para neu-
tralizar la misma cantidad de grupos amino.
Por lo tanto, la cantidad de grupos aminos
para un mol de Qs (120 000 g/mol) es de 627
moles, lo cual corresponde a un grado de
desacetilacion del 84 %. De los 627 moles de
NH,, se modificé el 15 % con acido octanoico.

Espectroscopia de infrarrojo
(FTIR-ATR)

El grado de la modificacion del Qs se deter-
mMind por espectroscopia de infrarrojo (los
espectros FTIR-ATR representados en la
Figura 5). Los espectros de FTIR-ATR mues-
tran las senales caracteristicas de los grupos
funcionales presentes en el Qs nativo [33],
primeramente, se observa una banda ancha
a 3421 cm”, la cual se asocia al estiramiento
de los grupos -NH, y —OH, un pico situado
a 1661 cm™ que corresponde al enlace C=0



de las amidas secundarias, asi como una
banda a1073 cm™ correspondiente al enlace
C-O-C del anillo de piranosa. Por otro lado,
el espectro de infrarrojo del QsH muestra
diferencias significativas con respecto al
espectro FTIR-ATR del Qs nativo. La ampli-
tud de la banda de los grupos-NH,y -OH a
3421 cm™ disminuye, indicando una reduc-
cién del niumero de puentes de hidrégeno
entre las cadenas del biopolimero, debido
al impedimento estérico provocado por la
presencia de cadenas alifaticas de 8 carbo-
nos del &cido octanoico. Ademads, se observa
que la intensidad de los picos a 1661 cm™y
1519 cm corresponden al estiramiento C=0
y -NH, correspondientemente, del grupo
amida, confirmando el éxito de la reaccién
de amidaciéon [34, 35], determinando un
grado de modificacion del 12 %.

250 9

Conductividad

0.00053 moles

100

Conductividad (mV)

50

-50 0
0 0.0002 0.0004 0.0006 0.0008 0.001
HCl (M)

Figura 4. Curva de titulacién de pHy conductividad para
Qs usando HCI

NPs de Aoc-Qs Cargadas con CAR

Las NPs de QsH se obtuvieron por la téc-
nica de gelificacion idnica. Este proceso
de fabricacion se basa en las interacciones
electrostaticas entre los grupos amino del
Qs protonados (catién) y el TPP con carga
negativa (polianion). En medio acuoso, el
TPP (Na_P.O, ) se disocia en iones tripolifos-
fosfatos e iones hidroxilos, lo cual aumenta
el pH de disolucién a pH 9.0. Al afadir la
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solucién de TPP a la solucién de QsH (pH
acido), los iones tripolifosféricos se enlazan
a los grupos -NH_+ del Qs, originandose el
entrecruzamiento idnico y esta interaccion
se favorece a un pH acido.

— Qs nativo
120 Aoc-Qs

Transmitancia (%)

\
1519
lAmIdalI
1661 Yors
C=0,N-H coc
400 300 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Numero de onda (cm™')

Figura 5. Espectros FT-IR de Qs nativo y Aoc-Qs (*15 %
de sustitucion)

Analisis del tamafo y medicion del
potencial Z

El tamafo y la carga superficial de las NPs
pueden manipularse variando ciertas con-
diciones experimentales del proceso de
obtencidn, como la concentraciéon de Qs, la
proporciéon TPP/Qsy el pH de la disolucién.
Ademas de que la proporciéon de TPP/Qs
es crucial para la formacién de las NPs [36,
37]. Por tanto, para optimizar el proceso
de fabricaciéon de NPs basadas en QsH, se
prepararon disoluciones de QsH a la con-
centracién de 0.5 mg/mL, la proporcién TPP/
Qs utilizada fue de 0.8 % p/p y el pH de la
disolucién de QsH se ajusté a 4.2, para asi
obtener obtener un sistema nanoparticu-
lado estable en medio acuoso. Bajo estas
condiciones experimentales, las NPs de Qs
nativo muestran una forma esférica con una
carga superficial de 36.5 mV, contrastando
con el valor de la carga superficial obteni-
do para las NPs de QsH, 13.56 mV (Tabla 1).
Esta disminucién en el valor del potencial
zeta indica una disminucién del niumero de
grupos -NH3 expuestos en la superficie de
la NP obtenida con QsH, debido a la unién
quimica del &cido octanoico a la estructura



del Qs. Cuando se agregd la emulsién de
CAR en el proceso de sintesis de nanoparti-
culas, se observé que para las proporciones
de QsH/CAR 25 % p/p y 50 % p/p el valor
de potencial Z practicamente se mantiene
constante, sin embargo, a la proporcién de
QsH/CAR al 75 % p/p se observa una dis-
minucion de la carga superficial (7.09 mV)
de las NPs de QsH, indicando un exceso de
surfactante en el sistema, los cuales pro-
vocan un efecto de apantallamiento de los
grupos aminos cargados.

El didmetro hidrodinamico de las NPs tanto
de Qs nativo como de QsH y NPs de Qs car-
gadas con CAR medidas por DLS se mues-
tra en la Tabla 1. Se puede observar que las
NPs elaboradas con QsH son significativa-
mente mas pequenas que las NPs de Qs
nativo (239 nm), excepto para las NPs QsH/
CAR obtenidas al 75 % p/p. La reduccidén
en el tamano de la NP se debe a las inte-
racciones hidrofdbicas intra e intercadena
mediadas por las cadenas alifaticas de los
residuos del acido octanoico. Este mismo
comportamiento fue observado por Robles
y col. [38] para NPs de Qs derivatizado con
aldehidos de cadenas largas. Los autores
concluyeron gque los tamanos promedio de
las NPs de Qs derivatizado son menores a
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los tamanos observado para las NPs de Qs
sin modificar, concluyendo que el tamano
es dependiente del grado de sustitucion,
probablemente debido a la compactacion
del nucleo de la NPs a un proceso de au-
toensamblaje de los Qs derivatizados, que
por efecto del disolvente las interacciones
hidrofébicas se favorecen, resultando en
la compactacion de la NP. Por otra parte,
el didmetro hidrodindmico para NPs QsH/
CAR cambia segun la proporciéon de CAR
afadida. Las NPs QsH/CAR de menor tama-
no fueron obtenidas a la proporcién del 25
% p/p (146 nm), mientras que para las NPs
obtenidas a la proporcion de QsH/CAR al 50
% p/p, el tamarfio de las NPs aumenta a 181
nm. Resultados similares fueron reportados
por Keawchaoon y Yoksan [39], quienes
reportaron que el tamano de las NPs de
Qs aumenta de manera proporcional a la
cantidad de carga del compuesto bioac-
tivo. Ademas, es importante recalcar que
las suspensiones de NPs obtenidas a estas
proporciones de QsH/CAR no sedimentan
en medio acuoso, indicando que la carga
superficial de las NPs es suficiente para
mantener la estabilidad de nanosistema
de quitosano. Sin embargo, de acuerdo con
los resultados obtenidos por DDL, las NPs
QsH/CAR obtenidas al 75 % p/p muestran

Tabla 1. Radio Hidrodinamico (RH) y potencial Z (mV) de NPs de Qs (modificado y nativo) y cargadas con CAR

DDL ¢ potential | Eficiencia | Capacidad | Diametro

(nm) (mV) Carga % Carga % AFM (nm)
NP Qs 239+12 | 36.5+0.5 - - 220 + 20
NP QsH 181+ 1 13.1+£0.2 - - 180 £ 10
QsH/CAR25% p/lp | 146+ 1 12.3+0.2 36.8+9 8.7+0.2 134+ 5
QsH/CAR 50 % p/p | 200+ 1 104+02 | 56.4+058 | 21.9%0.3 187 £ 12
QsH/ICAR75%plp | 578 +18 | 9.1%£0.3 19.3+4.28 | 124+0.11 385+ 30
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Figura 6. Imagenes de AFM de a) NPs de QsH y b) QsH/CAR 25 %, 50 % y 75 % QsH/car (p/p)

un tamano de 578 nm, ademas de que las
NPs sedimentan en un periodo de tiempo
muy corto, resultado que se espera para un
sistema con valores del potencial Z bajos.

Microscopia de fuerza atomica

La Figura 6 corresponde a las imagenes
de microscopia de fuerza atémica (AFM)
de las NPs de QsH (Figura 5a) y QsH/CAR
preparadas a las distintas proporciones de
CAR (Figura 6b-d), para las cuales se obser-
va una morfologia esférica. Los tamanos
observados por esta técnica son similares
a los observados por DLS. El tamano de las
NPs de QsH, QsH/CAR al 25 % p/p, 50 % p/p
y 75 % p/p son180 nm, 134 nm, 187 nm y 385
nm, respectivamente.
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Eficiencia de encapsulacion y
capacidad de carga de CAR

La cantidad de CAR capturado de las NPs
de QsH fue determinada por espectrosco-
pia de UV-visible y se reporté en términos
de eficiencia de carga (EC %) y capacidad
de carga (CC %), la cual se calculé con la
ecuacion 3y 4.

CAR

Ecuacion 3: EE% = ([CAR 1/CAR,,) x100

Total sobrenadante:

Ecuacion 4:CC% = ([CAR, ., - CAR
-CAR 11) x100

sobrenadante:

]/[CsH +[CAR,,

sobrenadante-

Las NPs de QsH tienen la capacidad de
encapsular CAR en la matriz polimérica.
La Tabla 1 muestra los valores de EC %y CC

M S. aureus + NPs Qs
= E. coli+ NPs Qs
M S. aureus + NPs QsH

= E. coli + NPs QsH

(UNNURRRRRARATAL,

e

[ M S aureus + CAR

= E. coli+ CAR

T T

M S. aureus + NPs Qs/CAR

B - Escherichia coli + NPs
— Qs/CAR

B S. aureus + NPs QsH/CAR

(AN RRN RN ARURRNNARR e

@ [T T TITTTT

A9

= E. coli + NPs QsH/CAR

Figura 7. Efecto de las NPs de Qs y QsH sin y cargadas con CAR sobre la viabilidad de E. coliy S. aureus



% para cada formulacidon preparada (QsH/
CAR 25 %, 50% y 75 % p/p), observandose
valores maximos de EC (56.4) y CC % (21.9)
para la las NPs QsH/CAR 50 %. Con base
a la estabilidad de la suspensién, tamano
y altos valores de EC % y CC %, se decidid
seleccionar el sistema de NPs QsH/CAR
50 % para evaluar el potencial bactericida
contra bacterias de interés, tales como E.
coliy S. aureus.

Actividad antibacteriana de las NPs
QsH/CAR

La actividad antibacteriana de las NPs de
QsH/CAR se evalué en bacterias modelo
Gram (-) y Gram (+), E. coli y S. aureus. La
Figura 7 muestra el efecto de las NPs prepa-
radas con Qsy QsH sin CARy cargadas con
CAR (Qs/CAR) sobre la viabilidad de ambas
cepas bacterianas. Como punto de partida,
se observa que las NPs de QsH (barras color
azul) presentan un mayor efecto antibacte-
riano sobre S. Aureus y E. coli comparado
con el efecto bactericida provocada por las
NPs Qs. (NPs Qs barra color morado), obser-
vandose que a la concentracién de 0.38 mg/
mL de NPs de Qs y QsH hay una reduccién
préoxima al 2%y 20 % para S. Aureusy E. coli
respectivamente. Es importante recordar
gue la pared bacteriana de S. aureus cons-
ta de una capa gruesa de peptidoglicano,
la cual estd compuesta por acido teicoico,
un glicopolimero constituido por numero-
SOs grupos anionicos de fosfatos los cuales
pueden interaccionar fuertemente con la
superficie catidnica de las NPs de QsH, lo
cual provoca la interrupcién de mecanismos
celulares vitales para la bacteria Gram (+) y,
eventualmente, conduciendo a la muerte
la bacteria [41]. Por otra parte, en la Figura
7 se puede observar que el CAR reduce
la viabilidad de E. coli hasta el 8 % para la
concentraciéon de 0.19 mg/mL, mientras
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que la viabilidad para S. aureus se redujo a
53 %, para la misma concentracion de CAR.
Esto se debe a las diferencias que existen
en la composicion y arquitectura entre las
membranas de las bacterias, E. coli que para
S. aureus. La membrana bacteriana de E.
coli consiste en una membrana fosfolipi-
dica, la cual es susceptible a la accion del
CAR el cual interacciona dvidamente con las
moléculas fosfolipidicas de la membrana
bacteriana, afectando la permeabilidad y
propiedades mecanicas de la membrana
[40]. Finalmente, se evalud el efecto de las
NPs Qs y QsH cargadas con CAR sobre la
viabilidad de S. aureus y E. coli. Es de sor-
prender las NPs de Qs/CAR no son tdxicas
para S. aureus, mientras que para E. Coli
la viabilidad se reduce a al 55 %. Sin em-
bargo, cuando las cepas bacterianas son
tratadas con NPs preparadas con QsH/CAR
(barra color rosa), se observa una drastica
disminucion de la viabilidad de S. aureus y
E. coli, siendo mas susceptible la bacteria
Gram (+). Por lo que al considerar la activi-
dad antibacteriana de las NPs QsH y de las
NPs QsH/CAR se puede concluir que existe
una sinergia entre la accién bactericida del
CARYy la accion bactericida del QsH, debido
a la asociacion de las NPs QsH con la pared
celular S. aureus.

Conclusion

En este trabajo se reporta la hidrofobizacién
del quitosano uniendo residuos de acido
octanoico mediante una reaccién de ami-
dacién mediada por EDAC/NHS. El éxito de
la reaccion se confirmé por espectroscopia
de FTIR-ATR, observandose cambios en la
amplitud de la banda a 3421 cm™y el incre-
mento en la intensidad del pico a1519 cm,
asociado con el estiramiento de los grupos
metilo y metileno, confirmando la presencia
de las cadenas alifaticas provenientes del



acido octanoico. Las NPs de QsH se obtu-
vieron por la técnica de gelificacion idnica,
proceso que se optimizé con el objetivo de
obtener una suspensiéon de NPs de QsH es-
table y con capacidad de ser cargadas con
CAR (pH de 4.20, con una concentracion
de TPP de 2 mg/mL y de QsH de 0.5 mg/
mL y una relaciéon TPP/QsH de 0.8 % p/p).
El tamafio promedio de dichas NPs QsH/
CAR mostraron un tamano de 181 nm para
la relacién del 50 % p/p y una reduccién de
la carga superficial (potencial Z de 13.06
mV), con capacidad de atrapar CAR con
alta eficiencia (EC % (56.4) y CC % (21.9)). Con
base a los resultados de viabilidad bacte-
riana, este sistema nanoparticulado afec-
ta la viabilidad tanto de E. coli como de S.
aureus, afectando en mayor proporcién
a la cepa bacteriana Gram (+). Por lo que
el sistema nanoparticulado NPs QsH/CAR
puede considerarse como un biomaterial
con capacidad bactericida, representando
una alternativa en el tratamiento de infec-
ciones bacterianas.
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Introduccién

Existen varios gases toxicos que son dificiles
de detectar, debido a su baja concentracion
en el aire o a la falta de tecnologias para
su deteccidon. Algunos ejemplos de estos
gases son el monoéxido de carbono (CO), el
cual es un gas toéxico, explosivo, incoloro,
inodoro e insipido; produce mareo y dolor
de cabeza bajo ciertas concentraciones. El
formaldehido (CH,O) es un gas incoloro que
se utiliza mucho en productos comunes
como materiales de construccién, muebles
y productos de limpieza, ademas de que
se ha relacionado con el cancer en algunos
estudios. El radén (Rn) es un gas incoloro,
inodoro e insipido que se produce en forma
natural en la corteza terrestre y que puede
filtrarse en los edificios a través del suelo o
el agua subterranea, asimismo, se ha relacio-
nado con el cancer de pulmdn en algunos
estudios y se considera un riesgo para la

salud publica [1-3]; estos por mencionar al-
gunos ejemplos. La adsorcion de otros gases
como el nitrégeno (N,) y el vapor de agua es
también importante debido a que forman
parte, jJunto con el diéxido de carbono (CO,),
de los constituyentes de los afluentes de los
productos de los gases de plantas de ener-
gia. Por lo tanto, analizar la selectividad de
la adsorcién de tales gases con respectoala
adsorcion de CO, es importante, si se quie-
re separar y eliminar o transformar el CO,
(gas que contribuye al efecto invernadero
y al cambio climatico). Escoger la superfi-
cie segun su selectividad con respecto a la
adsorcion de CO, sobre otros gases es una
tarea complicada e importante.

Por otro lado, con la finalidad de proponer
nuevas e innovadoras fuentes de energia,
se ha estudiado el hidrégeno molecular y
su adsorcién. El proceso de adsorcién, di-



sociaciéon y desorcién de hidrégeno mole-
cular ha sido estudiado intensamente con
la finalidad de almacenarlo como combus-
tible vehicular. Debido a estos problemas
es importante crear sensores que puedan
ayudar a detectar gases toxicos a través de
la modificacién de alguna de las propieda-
des fisicoquimicas de superficies, una vez
que el gas es absorbido [4].

Deteccién de moléculas gaseosas

Los sensores basados en transistores de
efecto de campo (FET, del inglés field effect
transistor) son un tipo de sensores frecuen-
temente utilizados en aplicaciones de de-
teccion, por su capacidad para medir con
alta sensibilidad y en tiempo real. Tam-
bién son facilmente escalables, asi como
la posibilidad de integrarlos en sistemas de
medicién en un solo chip. Un sensor FET
convencional estd compuesto por dos elec-
trodos, la fuente y el electrodo de drenado,
conectados por un material semiconductor
de canal. El canal es sensible a la presen-
cia de moléculas a analizar, las cuales se
capturan en la superficie del material. La
presencia de estas moléculas modula las
caracteristicas eléctricas del FET, como la
corriente eléctrica entre la fuente y el dre-
naje, lo que permite detectar la presencia
de las moléculas gaseosas [5, 6]. Algunas
superficies que se han propuesto para la
deteccidn de gases son las que se basan en
grafeno, debido a la escasez de defectos asi
como su alta reactividad con determinadas
moléculas gaseosas. Sin embargo, a pesar
de las sorprendentes propiedades del gra-
feno (como su alta conductividad térmica
y eléctrica, alta resistencia mecanicay bajo
peso) este sistema presenta un inconve-
niente para utilizarse como canal conductor
para un sensor FET, pues este no cuenta con
un ancho de banda prohibida. Se han pro-
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puesto diversas estrategias para resolver
ese problema, por ejemplo, la ingenieria de
defectos, el dopaje con diferentes atomos
o someter la capa de grafeno a esfuerzos.
Otra posible estrategia es acoplar la capa
de grafeno con otro material bidimensional
para aprovechar las propiedades de ambos
sistemas, un ejemplo de ello son los calco-
genuros de metales de transicion (CMTs),
debido a que presentan propiedades que
se pueden aprovechar en las aplicaciones
con dispositivos electronicos.

Heteroestructuras basadas en
calcogenuros de metales de
transicién acopladas con grafeno
Los calcogenuros de metales de transicion
son materiales que tienen la formula gene-
ral MXY, donde M es un metal de transicién
de los grupos del 4 al 10 de la tabla peri6-
dica de los elementos quimicos y X,Y son
elementos de |la familia de los calcégenos.
La interaccién entre los atomos M-(X, Y) es
predominantemente covalente, mientras
que las fuerzas de unién entre capas son
interacciones de van der Waals; por esta
razén es que también reciben el nombre de
materiales van der Waals. Estos materiales
presentan propiedades muy interesantes
gue los hacen atractivos para aplicaciones
en nanoelectrdnica, optoelectrénica y en
espintrénica [7]. Aungue los CMTs son una
familia de materiales que se encuentran
muy bien definida, estructural y quimica-
mente hablando, estos pueden presentar
diversas propiedades eléctricas, las cuales
van desde aislantes tales como el HfS,, se-
miconductores como el MoS, y el MoSe,,
semimetales como el WTe?y el TiSe? hasta
metales como el NbS, y el VSe, [8, 9].

Calculos tedricos, utilizando la teoria del
funcional de la densidad electrénica, mues-



tran que al reducir la dimensionalidad de
los dicalcogenuros de metales de transi-
cion (X=Y), del caso en volumen al caso
en monocapa (tres capas atdmicas), hay
un cambio de semiconductor con banda
prohibida indirecta a uno con banda prohi-
bida directa (figura 1). Para los sistemas en
monocapa con la forma general MXY y con
X=Y (M =Mo, W; X,Y =5, Se, Te) presentan
un fuerte acoplamiento espin-oérbita (SOC,
del inglés Spin Orbit Coupling) debido a
los orbitales d en el plano del atomo M, el
SOC ocasiona una separacién del maximo
de la banda de valencia (VBM, del inglés
Valence Band Maximum) en el punto K de
la primera zona de Brillouin (1ZB). Por otra
parte, para los sistemas en monocapa con
XzY también muestran un desdoblamien-
to del VBM tipo Zeeman alrededor de K,
ademas del rompimiento de la degenera-
cién de los niveles de energia tipo Rashba
alrededor de I' dentro de la 1ZB; este ultimo
debido principalmente a orbitales d del Mo
perpendiculares al plano. Estos resultados
muestran propiedades Unicas de los TMCs
gue los hacen candidatos idéneos para
aplicaciones en espintrénica y en nanoelec-
tréonica en general [10].
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Por si solos, tanto el grafeno como una
capa de un CMT tiene sus inconvenientes
para aplicaciones en dispositivos electréni-
cos tipo FET, por ejemplo, la monocapa de
MoS, presenta una movilidad electrénica
aproximadamente 10 veces menor que la
del silicio (semiconductor que domina la
industria electrénica actualmente), mien-
tras que el grafeno no posee una brecha
prohibida. Sin embargo, es posible apro-
vechar las ventajas de ambos materiales
bidimensionales cuando los apilamos de
forma vertical. Cuando se coloca una capa
de MoS, sobre una capa de grafeno se pue-
de construir una valvula de espin, donde
se aprovechan las reglas de seleccion 6p-
tica del MoS, para poder inyectar espines
polarizados al excitar el material con luz
polarizada circularmente. Sin embargo, el
MoS, posee una longitud de difusion de
espin corta debido a su fuerte acoplamiento
espin-orbita y baja movilidad electrénica,
por lo cual, para solucionar ese problema,
se suele acoplar una capa de grafeno para
difundir los espines a través del grafeno
y no en el MoS,, ya que el grafeno posee
una mayor longitud de difusién de espin a
temperatura ambiente [11]. También se ha

Figura 1. Estructura electrénica de bandas
de compuestos tipo monocapa MX2 en la
fase hexagonal. Se puede observar que los
6 semiconductores cuentan con una brecha
de banda prohibida (Eg) dircta en el punto de
alta simetria K. Los valores de enegia de Eg
van desde1.3a1.8¢eV.



demostrado que la heteroestructura verti-
cal de MoS, y grafeno es capaz de detectar
concentraciones muy bajas de moléculas
cuando se utiliza como canal conductor en
un dispositivo tipo FET, ademas de lograr
una operacién de conmutacion ultrarrapida
del orden de milisegundos a temperatura
ambiente, la cual es una de las respues-
tas mas rapidas de sensores moleculares
hechos en los ultimos anos [12]. Sin duda
alguna, las heteroestructuras basadas en
calcogenuros de metales de transicion y
grafeno cuentan con un alto potencial para
aplicaciones en sensores moleculares de-
bido a las sorprendentes propiedades que
ambos materiales pueden aportar.
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Resumen

La tricomoniasis, causada por el parasito
protozoario Trichomonas vaginalis, es la
infeccidon de transmisién sexual (ITS) de
origen no viral de mayor incidencia y pre-
valencia a nivel mundial (1). La tricomo-
niasis no es una enfermedad mortal, pero
tiene serias consecuencias, afectando la
salud reproductiva de quien la padece, ya
que disminuye la fertilidad, provoca partos
prematuros y bajo peso al nacer; también
puede provocar discapacidad intelectual
en los bebés nacidos de madres contagia-
das. También se ha reportado que favorece
el contagio de otras ITS, como la de los
virus del Sida y del papiloma humano, y
predispone al cancer cervicouterino y de
prostata (2,3).

El tratamiento contra la tricomoniasis,
actualmente y desde hace mas de cinco
décadas, consiste en el suministro de ni-
troimidazoles, generalmente metronidazol
y tinidazol (todos con el mismo mecanismo
de accidn). Se ha detectado en la practica
clinica que muchos pacientes que reciben
estos farmacos no presentan mejoria y, has-
ta la fecha, no hay alternativas terapéu-
ticas.La resistencia de los parasitos a los
medicamentos usados hasta el momento
va en aumento (1). Ademas de la ineficacia
terapéutica, los derivados del nitroimida-
zol generan diversos efectos secundarios
adversos y se ha demostrado que tienen
un alto potencial carcinogénico. Esto pone
de manifiesto la necesidad de contar con
nuevos farmacos contra esta ITS (2,3).



Ante la demanda de la invencién de nuevos
farmacos anti-tricomonas, nuestro grupo de
trabajo previamente identificé dos compues-
tos con alto potencial, denominados A4y D4
(4), con los cuales se esta trabajando en la
formulacion de nanoparticulas poliméricas
cargadas con estos compuestos que seran
integradas en un hidrogel termorreversible
de administracién vaginal. Se busca que
esta opciodn terapéutica de aplicacion topica
disminuya los efectos sistémicos no desea-
dos, presente una eficacia del tratamiento a
nivel local en pacientes femeninas, asegure
la concentracion del farmaco requerida en
el sitio de accién y con todo ello se pueda
proponer una alternativa a los farmacos
convencionales contra la tricomoniasis.

Introduccidén

La tricomoniasis es una ITS causada por el
parasito protista Trichomonas vaginalis. La
Organizacion Mundial de la Salud estima
gue cada afo entre 160 y 280 millones de
personas en edad reproductiva se infec-
tan por tricomoniasis. En la mayoria de los
paises, incluyendo México, esta enferme-
dad no se encuentra vigilada epidemiol6-
gicamente, por lo que los casos reportados
pueden estar considerablemente subes-
timados. Su distribucién es cosmopolita;
afecta principalmente a personas con vida
sexual activa, en un rango de 25-45 anos y
tiene un periodo de incubacién de 4 a 28
dias. La infeccidon es asintomatica, mayori-
tariamente en los hombres (70-80 %), pero
también en las mujeres (al menos 50 %) (6).
En las mujeres puede ocasionar vaginitis
con dolor y ardor en la zona, un flujo ama-
rillento-verdoso espumoso y con mal olor,
asi como el caracteristico cérvix de fresa.
Mientras que los hombres pueden presentar
dolor testicular, secreciones e infecciones
uretrales (7,8).
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La importancia de esta infeccidén radica
en que afecta tanto la vida sexual como
reproductiva de los pacientes, debido a la
alta susceptibilidad que ocasiona a padecer
infecciones por VIH o VPH (9,3), asi como
aumentar el riesgo a padecer algunos tipos
de cancer, como el de préostata y de cuello
uterino (10-12). Asimismo, afecta la salud
de su descendencia, causando partos pre-
maturos y bajo peso al nacer; también se
ha asociado con abortos e infertilidad (2,8).
En cuanto al tratamiento, se administran
nitroimidazoles y sus derivados. El apro-
bado por la Administracion de Alimentos
y Medicamentos en Estados Unidos (FDA)
es el metronidazol (MTZ) a una dosis Unica
de 2 g (13). No obstante, en afos recientes
se han presentado cepas resistentes a es-
tos farmacos en 5 y hasta un 20 % de los
pacientes (14,15). Ademas de aquellos que
son alérgicos a estos. Asimismo, el fracaso
del tratamiento con MTZ oral es debido a
sus efectos secundarios como son: nauseas
y vomitos, exantema, neutropenia intermi-
tente y trastornos gastrointestinales, que, si
bien son temporales y desaparecen después
del tratamiento, promueve que el paciente
no culmine el mismo (7).

Farmacos en nanoparticulas
poliméricas

Por su parte, en los Ultimos 20 anos se han
estudiado sistemas de administracion de
farmacos basados en nanotecnologia para
el tratamiento vaginal tépico (Figura 1) (16).
La investigacion se ha centrado principal-
mente en la obtencién de microparticulasy
nanoparticulas (NPs) que porten un farma-
Co, ya que, de esta forma, es posible prote-
gerlos del dano por la luz o de los agentes
oxidantes, en otros casos enmascarar olores
o sabores desagradables y modular la libe-
racion del principio activo.



Nanoparticula
polimérica

Hidrogel termo-reversible

Figura1Estrategias nanotecnolégicas para abordar pro-
blemas emergentes en la salud reproductiva femenina

Como resultado se han desarrollado, entre
otras, nanoparticulas poliméricas. Estas son
particulas coloidales que pueden ser sinte-
tizadas por procesos mecanicos o quimicos.
Respecto al tamano, se encuentran en un
intervalo de 50 a 600 nm, que se considera
farmacéuticamente aceptable (16). Estas
NPs estan formadas por polimeros natu-
rales o sintéticos, dentro de los primeros
estan las proteinas como colagena y albu-
mina, o bien polisacaridos, como alginato,
quitosano, agarosa, etcétera. Los biopoli-
meros destacan por ser biodegradables,
algunos biocompatibles o que no generan
inmunogenicidad, pero pueden también
presentar inconvenientes debido a que
algunos requieren de excipientes toéxicos
en su elaboracioén, la incertidumbre en sus
fuentes, el grado de pureza y su potencial
antigénico (16).

Hidrogeles termosensibles o
termo-reversibles

Dentro de las formas farmacéuticas semi-
sélidas, los hidrogeles termo-reversibles se
utilizan ampliamente para el tratamiento de
infecciones vaginales. Son una subclase de
hidrogeles que pueden sufrir una transicion
de solucién a gel, porque estan constitui-
dos por polimeros con partes hidrofilicas e
hidrofébicas (Figura 2). Mas alla de cierta
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Figura 2 Hidrogel termo-reversible. Adaptado de: Zhang,
K. et al., 2021 (18)
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Figura 3 Formacion de hidrogel de Poli(acido lactico) a
través de la interaccion hidrofébica



temperatura, se separan de la soluciény se
solidifican, y este umbral se define como la
temperatura critica inferior de la solucién
(LCST, por sus siglas en inglés) (Figura 3)
(1718).

Sus ventajas en la administracion tépica
es que evitan el efecto del metabolismo
hepatico y el paso por el tracto gastroin-
testinal. Asimismo, debido a su transiciéon
de solucién a gel que se induce al entrar en
contacto con la temperatura corporal, se
logra una capacidad adecuada de espar-
cimiento y presentan un mayor tiempo de
accion terapéutica, ya que conjuntamente
se aumenta el tiempo de residencia de la
formulacién sobre la mucosa (19,20).

Compuestos tricomonicidas A4

y D4

En la busqueda de nuevos farmacos an-
ti-tricomonas, Benitez-Cardoza, C. G. y co-
laboradores (4) realizaron un estudio donde
buscaron en la biblioteca quimica de Chem-
Bridge compuestos que interactuaran con
la enzima triosa-fosfato isomerasa, ya que
estudios previos demostraron su funcién
pluriempleo al actuar como un factor de
virulencia en la superficie del parasito (21).
Asi se logroé identificar los compuestos trico-
monicidas denominados A4 y D4, que son
derivados de la fenil-cromenona y pirimidi-
nona respectivamente (Figura 4 y 5). Estos
compuestos, cuyo uso tricomonicida esta
patentado, presentan una concentracion
inhibitoria (IC) 50 de 47 uM y de 153 uM (4),
respectivamente. También se evaluaron en
conjunto, demostrando sinergismo y una
IC5075 % menor a la requerida de manera
individual, de 12 uM A4- 38 uM D4 (4).
Para complementar estos resultados se
hicieron pruebas de toxicidad donde no se
observaron efectos mutagénicos o citoté-
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Figura 4 Compuesto derivado de fenil-cromenona: A4
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Figura 5 Compuesto derivado de pirimidinona: D4

xicos. Los investigadores también conclu-
yeron que no se descarta la posibilidad de
que A4-D4 también puedan interactuar
con otras moléculas de la superficie del
trofozoito.

Hidrogel termo-reversible con NPs
de proteina vegetal cargadas con
A4, D4

Para la formulacién de nuestras NPs poli-
meéricas, se eligié una proteina de origen
vegetal y un polietenol como estabilizante.
En un estudio previo, dichas nanoparticulas
lograron cargar acido retinoico destinado
para el tratamiento de lesiones y regenera-
cion de la piel (22). Las ventajas de recubrir
las NPs con un polietenol es que son esta-



bles en suspensién durante mas tiempo
respecto a las NPs que no estan recubiertas,
ademas de ser muco-adhesivas, lo cual es
indispensable en formulaciones de aplica-
cion vaginal.

Ademas, el gel termo-reversible se elabora
utilizando como base poloxameros, estos
son copolimeros sintéticos formados por
unidades de poli(éxido de etileno)-poli(dxido
de propileno)-poli(éxido de etileno) (PEO-
PPO-PEQ). Son un excipiente aprobado por
la FDA en Estados Unidos, asi como por las
Farmacopeas estadounidenses y europeas.
Las unidades de PEO son hidrofilicas y las
de PPO son hidrofébicas, debido a esto,
en un medio acuoso y con un incremen-
to de temperatura ocurre un proceso de
micelizacién, donde las unidades de PEO
se hidratan e hinchan, quedando hacia el
exterior, mientras que las unidades de PPO
se deshidratan, guedando en el interior de
la micela esférica formada (Figura 6) (23-25).
Su uso en formulaciones vaginales brinda
bioadhesién, promueve la liberacién con-
trolada de las NPs y por lo tanto del farma-
co, y facilitan la penetracién en la mucosa
vaginal (16).

Conclusiones

El empleo de la nanotecnologia en el desa-
rrollo de nuevos farmacos anti-tricomonas
es un tema en auge durante los ultimos
anos. El reciente descubrimiento de los
compuestos A4 y D4 permite tener una al-
ternativa a los farmacos convencionales. El
hidrogel termo-reversible con NPs cargadas
con A4, D4 o su combinacién, podrian ser
alternativas al sistema de administracion
de farmacos existente para el tratamiento
de la tricomoniasis.
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¢Deberia de instalar paneles solares en mi
casa?, ¢me conviene hacerlo? Pero, son muy
caros, ¢no? Estas son algunas de las pre-
guntas que podrias hacerte al escuchar de
esta tecnologia. En este articulo hablare-
mos del funcionamiento y costo/beneficio
de este tipo de instalaciones. Veremos que
un sistema fotovoltaico es una inversién
con recuperacion y ahorro para tu bolsillo
(en funcién de tu consumo eléctrico), con
la que ademas contribuiras a disminuir el
impacto ambiental.

Los paneles solares funcionan convirtiendo
la luz del sol en electricidad; no por calen-
tarse bajo el sol, como erréneamente podria
pensarse. Probablemente has escuchado a
otras personas referirse a los paneles como
celdas solares, pero en realidad un panel
esta formado por muchas celdas, comun-
mente 60 6 72, en un panel comercial, como
el se aprecia en la figura 1. En una instalacion
eléctrica, los paneles solares forman parte
de un sistema completo llamado “sistema
fotovoltaico”, que permite la conversion de la
luz del sol en electricidad. Hay tres tipos de

sistemas fotovoltaicos: 1) los interconecta-
dos a la red eléctrica funcionan en conjunto
con la CFE (en México) y no requieren de
baterias; 2) los aislados o de isla son ade-
cuados para regiones a las que no llega la
red eléctrica y generalmente cuentan con
baterias para almacenamiento de la ener-
gia que permite el uso durante la noche o
en periodos de poca iluminacién solar, 3) y
los hibridos, que estan conectados a la red
eléctrica y cuentan con baterias. En cual-
quiera de estos casos, los paneles son uno
de los componentes. Adicionalmente, el
sistema fotovoltaico, dependiendo del tipo,
esta compuesto por inversores, controles
de carga, conexiones y soportes.

El primer factor que debes considerar para
la conveniencia de instalar paneles es tu
consumo eléctrico. En los recibos de electri-
cidad, el cobro depende del numero de ki-
lowatts-hora (kWh) que usaste en el periodo
de facturacion. Los kWh miden la cantidad
de energia eléctrica utilizada, dependiendo
de la potencia en watts (W) de cada apara-
to eléctrico y del tiempo de uso en horas.



Un kilowatt (kW) es lo mismo que 1000 W.
Todos los dispositivos eléctricos tienen una
etiqueta en la parte posterior o inferior que
indica su potencia en W. Por ejemplo, con-
sideremos una licuadora de 500 W (igual
a 0.5 kW) que utilices 3 minutos al dia en
promedio. La cantidad de energia en kWh
por dia de uso de licuadora sera la poten-
cia en kilowatts multiplicada por el tiempo
de uso, (0.5 kW) x (3/60 hora) = 0.025 kWh.
Es decir, si cada dia del bimestre usas la li-
cuadora por 3 minutos, el consumo de este
electrodomeéstico sera 0.025 kWh x (60 dias)
=1.5 kWh cada dos meses. Consideremos,
en otro ejemplo, un aparato de menos po-
tencia pero con mayor tiempo de uso, como
un ruteador WiFi con una potencia de 20 W
gue siempre esta funcionando. En un dia,
el consumo de éste seria de igual forma, la
potencia en kilowatts por el tiempo de uso:
(0.020 kW) x (24 horas) = 0.48 kWh. Por lo
gue, al bimestre, el consumo del ruteador
seria de (0.48 kWh) x (60 dias) = 28.8 kWh.
El consumo bimestral de la licuadora y el
ruteador seria entonces de 1.5 kWh + 28.8
kWh =30.3 kWh. Sumando, de forma similar,
el consumo bimestral de todos tus disposi-
tivos eléctricos obtendrias el consumo que
aparece en tu recibo de electricidad.

Las tarifas que aplica la CFE en México de-
penden del consumoy la localidad del pais,
pero el esquema tarifario es tal que, a mayor
consumo, mayor sera la cuota aplicable por
cada kWh. Por ejemplo, un cliente de uso
domeéstico en una localidad del centro de
México (tarifa 1) que consuma 135 kWh al bi-
mestre, se encontrara por debajo de los 140
kWh del limite de consumo intermedio y pa-
gara en promedio $165.5. Sin embargo, si el
consumo de este cliente se incrementara en
otro bimestre al doble 270 kWh, tendria que
pagar $ 692.0, mas de 4 veces el monto de lo
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Figura 1. En la parte superior, un arreglo de ocho paneles
solares de 250 W cada uno. En la parte inferior, un acer-
camiento a las celdas que componen el panel.

que pagod por el consumo de 135 kWh. Esto
debido a que el subsidio gubernamental
disminuye para consumos superiores a 140
kWh; en el consumo excedente a esta can-
tidad se aplica una cuota tres veces mayor
por cada kWh. El incremento en el monto a
pagar se acentua cuando el consumo men-
sual promedio durante un ano es superior
a los 250 kWh en la tarifa 1 ya que, en este
caso, la tarifa aplicable sera la de alto con-
sumo (DAC). Si un cliente en DAC consume
al bimestre 540 kWh, tendria que pagar a
CFE $ 3997.0, es decir, mientras el consumo
seria 4 veces 135 kWh, el monto a pagar es



mas de 24 veces mayor que en el primer
ejemplo. En la figura 2 podemos observar
coémo el costo total del recibo en funcion
del consumo no sigue una simple regla de
tres, ya que, a mayor consumo, mayores son
las cuotas aplicables. Las tarifas que no son
de alto consumo estan subsidiadas con una
aportacion gubernamental que disminuye
conforme se incrementa el consumo hasta
desaparecer para DAC. Eventualmente, el
subsidio podria dejar de existir, como ha
sucedido en otros paises. Si se tuviese una
tarifa Unica sin subsidio con una cuota por
kWh equitativa, el total del recibo seria el
indicado por la linea punteada roja.
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Figura 2. Total en pesos de un recibo bimestral de CFE
para distintos consumos. Fuente: CFE.

El segundo factor que debe considerarse
es el costo de un sistema fotovoltaico. Ac-
tualmente, es a los consumidores que se
encuentran en la tarifa DAC a los que les re-
sulta mas rentable invertir en la instalacion
de un sistema fotovoltaico. El costo de un
sistema es variable y a mayor consumo se
necesitaran mas paneles solares, pero para
un sistema interconectado es del orden de
12 000 pesos mexicanos (alrededor de 3.8
UMAs mensuales) por cada 100 kWh de
consumo bimestral. Es decir, si tu consumo
fuese de 600 kWh (en promedio) al bimes-
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tre, un sistema fotovoltaico adecuado para
ti tendria un costo alrededor de $ 72 000
pesos. Esta cantidad es alta, pero si anali-
zamos los costos veremos que es una exce-
lente inversién. Con un consumo bimestral
de 600 kWh, cada dos meses pagarias por
tus recibos de electricidad alrededor de $
4 450 6 $ 26 700 cada ano. En cambio, con
un sistema fotovoltaico instalado, cada bi-
mestre pagarias Unicamente el consumo
minimo de CFE, que actualmente es de $
56. Quiere decir que, en menos de tres anos
recuperarias el monto invertido en tu siste-
may a partir de este tiempo, si tu consumo
se mantiene igual, pagarias siempre el con-
sumo minimo cada bimestre, ahorrandote
el gasto por electricidad de tu presupuesto.
El tiempo de recuperaciéon de la inversiéon
para otros consumos es muy similar, entre
14 y 17 bimestres. Por otro lado, también
existe la posibilidad de adquirir un sistema
fotovoltaico de menor costo y capacidad,
que no genere el 100 % de tu consumo, pero
si lo suficiente para salir de la tarifa DAC.
De esta forma, con una menor inversion,
podrias aprovechar las tarifas con menor
cuota de la figura 1.

1000 3.0

tCO,
anuales

kWh 750
bimestral

2.25

500 1.5

Figura 3. Toneladas de CO2 no emitidas a la atmdsfera
al contar con un sistema fotovoltaico. Fuente: Secretaria
de Medio Ambiente y Recursos Naturales.



Adicionalmente, al instalar un sistema foto-
voltaico, estarias disminuyendo tu impacto
ambiental. Por cada kWh generado por la
CFE se emiten a la atmdsfera 450 g de CO,
(promedio de los ultimos tres afos), entre
otros gases de efecto invernadero. En la
figura 3 observamos, a la derecha, la can-
tidad de gas CO, que se dejaria de emitir a
la atmdsfera anualmente para el consumo
bimestral indicado a la izquierda. Por ejem-
plo, para un consumo bimestral promedio
de 500 kWh, con un sistema fotovoltaico se
dejarian de emitir alrededor de 1.5 toneladas
de CO, cada ano.

En conclusién, si tu consumo de electricidad
clasifica como “de alto consumo”, la inver-
sidon en un sistema fotovoltaico representa
un excelente ahorro para tu economia y
una contribucién en la disminucién de tu
impacto ambiental.
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Resumen

Se prepararon biocompuestos de alcohol
polifurfurilico (PFA) con arcilla monmori-
llonita modificada (Magnita-H*) a tres con-
centraciones diferentes de arcilla mediante
una polimerizacién in situ. Las muestras se
analizaron de forma no isotérmica por ca-
lorimetria diferencial de barrido (DSC), con
el propdsito de evaluar el efecto catalitico
de la arcilla. La polimerizacién de FA con la
arcilla Mag-H* (FA/Mt) presenta tres etapas
de reaccion. La reaccidon con mayor entalpia
de reaccidén fue a la concentracion de 4 % en
masa de arcilla. El producto de la reaccién
de polimerizacién se analizd por espectros-

copia FTIR (Espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier) para dilucidar la
estructura del polimero PFA.

Palabras clave:
Magnita-H*; Montmorillonita; alcohol furfu-
rilico; analisis DSC.

Introduccion

En la actualidad existe especial atencién por
el uso de recursos renovables para sustituir
a los productos derivados del petrdleo, de-
bido al dafio ecoldgico que éstos causan.
Un gran desafio es encontrar los métodos
0 procesos mas efectivos para convertir los



recursos naturales en combustibles, pro-
ductos quimicos o materiales con buenas
propiedades mecanicas, térmicas y quimi-
cas [1]. En este contexto, hay especial interés
en el desarrollo de los polimeros basados en
recursos renovables y biodegradables por
diferentes sectores, incluyendo al cientifico,
industrial, social, etc. El alcohol polifurfuri-
lico (PFA) es una alternativa atractiva debi-
do a que proviene de recursos renovables,
presenta buenas propiedades mecanicasy
térmicas, resistencia a condiciones acidas,
etc. [2]. Por su alta estabilidad y estructura
reticulada, el PFA tiene una amplia gama
de aplicaciones, en la industria de la fundi-
cion, adhesivos para madera, hormigones
poliméricos y precursores de productos
carbonosos [3]. Cuando se utiliza PFA en
materiales compuestos, su presencia me-
jora las propiedades mecanicas de dichos
materiales, como la traccién, mdédulo de
flexién, resistencia al impacto, etc. [2].

La biorresina de alcohol polifurfurilico (PFA)
se obtiene mediante la polimerizacién de al-
cohol furfurilico (FA) utilizando catalizadores
acidos como los acidos organicos (anhidrido
maleico, acido oxalico y acido p-tolueno sul-
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fonico); acidos minerales (Magnita); acidos
inorganicos (acido sulfdrico, acido clorhidri-
co) y acidos de Lewis (SnCl,, ZnCL), Esque-
ma 1. La reaccion de polimerizacion del FA
puede realizarse de una manera sostenible,
utilizando arcillas del tipo montmorillonita
(Magnita) [4,5].

La montmorillonita (Mt) exhibe sitios acidos
de Bronsted y de Lewis. Por su caracter acido
dual, es de gran interés en la polimerizacion
del FA, ya que podria catalizar la reaccion
de condensacioén y la reaccién de adiciéon
[7]. Esta arcilla pertenece a la familia de las
arcillas esmectitas, es considerada como un
iniciador selectivo, seguro, eficiente y ecolé-
gico. Es un aluminosilicato en el que la silice
y la alumina forman una estructura similar a
una ldmina. La Magnita activada con un aci-
do fuerte (Magnita-H*) se ha utilizado como
catalizador en diferentes reacciones de po-
limerizacién, como por ejemplo: e-caprolac-
tona, 1,3-dioxolano, éxido de 1,2-ciclohexeno,
etc. [8,9]. Algunas de las ventajas que tiene
este catalizador es que no es téxico, es facil
de recuperar al final de la reaccién por una
simple filtracién, su lavado es con agua des-
tilada y se puede reactivar con acido.
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Esquema 1. Mecanismo de polimerizacién del FA [6]



En este trabajo se estudid la actividad ca-
talitica de la arcilla Magnita-H"* in-situ en la
polimerizacién del mondémero de FA me-
diante un analisis dinamico por calorimetria
diferencial de barrido (DSC) no isotérmico
utilizando diferentes concentraciones de
arcilla. El producto obtenido se verificé por
analisis de infrarrojo con transformada de
Fourier (FTIR). La actividad catalitica de la ar-
cilla se comparé con la de polimerizaciéon de
FA catalizada con acido p-toluensulfénico.

La arcilla Maghnia (Argelia) fue amablemen-
te donada y caracterizada por los Profesores
Dr. Abdelkader Rahmouniy Dr. Mohammed
Belbachir. Esta arcilla fue suministrada por
(ENOF Maghnia, Occidente de Argelia). La
composicion de la arcilla es la siguiente;
SiO, (55-65 %), AL, O, (12-18 %), Fe, O, (1-3 %),
Na,O (1-3 %), CaO (1-5 %), K,O (0.76-1,75 %)
y MgO (2-3 %) [10]. Se usd FA (grado 99 %,
Aldrich Chemical, México) sin purificacion
adicional. La forma protonada del cata-
lizador de magnita (Mag-H+) se prepard
mediante un método similar al descrito por
Belbachir [11,12].

Los compuestos se analizaron en un espec-
tro de infrarrojo con transformada de Fourier
(FTIR), Spectrum GX System (Perkin Elmer,
Waltham, MA, EE. UU.), se emplearon 32 es-
caneos en el intervalo de longitud de onda
de 600- 4000 cm™y resolucién de 2 cm-.

Se utilizé la técnica analitica de espectrosco-
pia de infrarrojo con transformada de Fou-
rier (FTIR) con el propdsito de comprender el
efecto que tiene la arcilla como catalizador
en la estructura quimica del biopolime-
ro (PFA). Este método permite identificar
los grupos funcionales formados durante
el proceso de polimerizacién, proporciona
informacidén sobre las interacciones que
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ocurren entre la arcillay la matriz de la bio-
resinay es posible determinar el avance de
la reaccién de manera cualitativa. La espec-
troscopia por infrarrojo estudia la absorcion
o emisién de energia radiante originada
por la interaccidon entre la radiacién elec-
tromagnética y el material en estudio. Las
moléculas tienen la posibilidad de rotar y
vibrar a distintas frecuencias. Existe un com-
portamiento caracteristico para un enlace
con un tipo de atomo, un entorno quimicoy
una concentracion de enlaces determinados
[13]. En el espectro IR se pueden manifestar
bandas asociadas a practicamente todos
los compuestos molecularesy estas bandas
corresponden a un movimiento de vibracion
de uno de los enlaces dentro de la molécula;
este conjunto constituye la huella dactilar
del compuesto [13].

Los experimentos de calorimetria diferencial
de barrido se realizaron en un Calorimetro
de METTLER TOLEDO con software STARe
(DSC). Se realizaron mediciones no isotér-
micas en muestras de aprox. 10 mg bajo un
flujo de N, a diferentes velocidades de calen-
tamiento 5,10,15y 20 K min™. Las muestras
contienen diferentes concentraciones de
Mag-H* (2, 4y 6 % en masa con respecto a
la masa del mondmero) y se identificaron
de la siguiente manera: FA/Mt-2, FA/Mt-4 y
FA/Mt-6.

Se utilizo la técnica de calorimetria diferen-
cial de barrido para monitorear y entender
el proceso de polimerizacién y de curado
de la biorresina FA en presencia de la ar-
cilla modificada Mag-H* como catalizador.
Esta técnica analitica analiza el cambio de
la capacidad caldrica de un material (Cp)
con la temperatura [14]. Una muestra de
masa conocida es calentada o enfriada y los
cambios de la capacidad caldrica son deter



minados como cambios en el flujo de calor
[14,15]. Las reacciones producen cambios de
energia, por lo tanto pueden medirse por
DSC. El resultado de estos procesos térmi-
cos son relacionados con las curvas (picos,
discontinuidades o cambios de pendiente)
presentes en los termogramas [15].

Por otro lado, antes del andlisis por DSC, la
arcilla Mag-H* se secd a 120 °C durante la
noche y se transfirié a un desecador que
contenia P,O, a temperatura ambiente. La
polimerizacién se realizé al mezclar el mono-
mero FAy la cantidad de arcilla establecida.
La muestra se agitdé durante 15 minutos en
un bano de ultrasonido, posteriormente,
las mezclas se analizaron por DSC, Figura 1.
Se prepard una muestra de referencia que
consiste en agregar al FA 3 % en masa de
una disolucién de acido p-toluen sulfénico
como catalizador (FA/p-TSA).

Resina PFA

Arcilla modificad FA-MagH"
Mag-H*

Figura 1. Reactivos y producto de la reaccién de polime-
rizacién de FA con Mag- H*

Los espectros FTIR de PFA/p-TSA (polimero
de referencia) y compuestos PFA/Mag-H*
se muestran en la Figura 2. Los espectros
de los compuestos FA/Mt y del polimero de
referencia son similares, se observa que la
sefnal de VOH alrededor de 3437 cm™ dismi-
nuye por la reaccion de policondensacion.
El hidrégeno en la posicién C5 del anillo de
furano se ubica a 3120 cm™. La presencia
de los grupos metilo estan alrededor de la
banda de 2925 cm™”, mientras que la sefal
en 1712 cm™ corresponden al C=0 de las
y-dicetonas formadas por la apertura de
algunos anillos de furano. La intensidad del
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pico a 1556 cm™ corresponde al estiramiento
del anillo de furano y es tomada como refe-
rencia cualitativa interna. La polimerizacién
del FA se caracteriza por la escisidon hidro-
litica de los anillos de furano para formar
grupos y-dicetona, en el caso de compues-
tos de PFA/Mag-H* la escision del anillo es
considerablemente menos dominante. Se
observaron sefales en la regién de 2915, 1712
y 1556 cm™ que indican que los oligdmeros
furdnicos se han intercalado entre las capas
de arcilla. Las sehales de 900 a 500 cm es
otra caracteristica de PFA catalizado con
arcilla, donde la sefal 520 cm™ corresponde
al grupo AIAO de la arcilla. Esta senal au-
menta conforme aumenta la concentraciéon
de arcilla. Estos resultados demuestran que
la arcilla funcionalizada Mag-H*, cataliza la
reaccion de polimerizacion de FA y la can-
tidad de polimero obtenido depende de la
concentracion de la arcilla.

Transmitancia (%)

FA/Mt-2
—— FA/Mt-4
FA/Mt-6
—— FA/p-TSA

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Longitud de onda (cm1)

Figura 2. Espectros FTIR para las mezclas de FA/Mag-H*
y referencia FA/p-TSA

Los termogramas de los compuestos FA/
Mag-H* a diferentes velocidades de ca-
lentamiento y concentraciéon de arcilla se
muestran en la Figura 3. Se observa que
las muestras presentan tres picos exotér-
micos a baja y alta temperatura y un pico
endotérmico. La posiciéon exacta de la linea
base resulté dificil de establecer debido a
los cambios fisicos y quimicos que tienen



lugar durante la polimerizacién. Con base
a esta evidencia experimental se puede
suponer gque la polimerizacién de FA ocurre
por medio de reacciones consecutivas.

La estructura del PFA obtenida con el ca-
talizador Mag-H* es similar a la estructura
reportada en la polimerizacién de FA con
catalizadores de Bronsted y Lewis. Los tres
procesos que ocurren son: 1) El pico exo-
térmico a bajas temperaturas (350-413 K)
corresponde a la reaccidn de condensacion;
2) el pico endotérmico en el rango 413-450
K es asignado a la evaporacion de compo-
nentes de baja masa molecular y agua (sub-
producto de la reaccidn de condensacion),
y 3) un gran pico exotérmico a 450-490 K
con un hombro superpuesto muestra la re-
accion de cicloadicion de Diels-Alder entre
los anillos de furano (dieno) en moléculas
oligoméricas y las secuencias dihidrofura-
nicas conjugadas (diendfilas) [16,17].

Las reacciones de reticulacion de PFA son
complejas, durante este proceso se forma
agua y formaldehido. El formaldehido se
produce principalmente por la descompo-
sicion de los enlaces éster del dimetileno
durante la etapa inicial de la homopolime-
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rizacion de FA [17]. Al final de esta etapa
de reaccidn, el proceso de reticulaciéon se
encuentra limitado por la movilidad de ca-
denas poliméricas mas largas y la difusion.

La entalpia de reaccion de las diferentes
etapas de polimerizacién de FA/Mag-H+
se muestra en la Tabla I. La entalpia de re-
accion de curado total (AHT) para los di-
ferentes sistemas estan en el intervalo de
84.07 a174 ] g, estos valores son inferiores
a los reportados por Dominguez et al. [18]
quienes utilizaron un catalizador de acido
p-toluensulfénico (p-TSA) disuelto en agua
y obtuvieron un calor de reaccién de 284+25
J g-1- 208+21 J g™, mientras que Guigo et
al. [19] encontraron un calor de reaccion de
AH=593-709 J g™ para el PFA.

Los resultados de la reaccién de polime-
rizaciéon de FA/Mag-H* monitoreada por
calorimetria diferencial de barrido (DSC)
muestran la complejidad de este proceso,
con tres reacciones consecutivas. El sistema
FA/Mt-4 presentd la entalpia de reaccidén
mas alta (174.45 J g7) a la tasa de calenta-
miento de 5 K min'con respecto a las otras
muestras, mientras que a baja concentra-
cién de arcilla (FA/Mag-H+, 2 % masa) los
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Figura 3. Termogramas de las muestras; (a) FA/Mag-H* con 2 % masa de arcilla; (b) FA/
Mag-H* con 4 % masa de arcilla; y (c) FA/Mag-H* con 6 % masa de arcilla
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Sistema B Tp, AH,; Tp, AH, Tp, AH;, AH;, ZAH,
(K min™) (K) (e (K) (g? (K) (e? (Jg') (AH+AH,
)

FA/Mt-2 5 374 16.14 435 91.11 453 15.14 75.97 107.25
10 392 27.63 443 85.30 459 10.30 75.00 112.93
15 405 29.74 442 74.11 458 19.56 54,55 103.85
20 407 37.95 450 103.27 465 15.90 87.37 141.22
FA/Mt-4 5 396 68.01 431 106.44 451 30.51 75.97 174.45
10 394 39.01 427 93.31 449 19.16 74.15 132.32
15 388 54.04 431 107.97 451 7.97 100 162,01
20 386 45,54 432 74.03 454 18.35 55.68 119.57

FA/Mt-6 5 403 23.54 430 60.53 448 14.73 45.90 84.07
10 395 45,57 427 76.11 449 22.73 53.38 121.68
15 399 50.19 436 101.18 456 27.32 73.86 151.37
20 400 51.42 446 116.43 462 26.40 90.0 167.85

Tabla 1. Resultados de las entalpias de curado y temperaturas de los picos para la

polimerizacién de FA

valores de la entalpia son los mas bajos,
por lo que se considera que la reaccion de
polimerizacién es incompleta. A la concen-
tracion del 6 % masa de arcilla, la mezcla
presentd problemas de aglomeracién, y
las entalpias de reaccidon son relativamente
menores a las del sistema FA/Mt-4.

Agradecimientos

Este trabajo fue financiado por el proyecto
TNM 5503.19P. Agradezco a los profesores
Abdelkader Rahmouniy Mohammed Belba-
chir, del Laboratory of Polymer Chemistry,
Department of Chemistry, Faculty of Exact
and Applied Sciences y Oran University, en
Argelia, por la donacién y caracterizacion de
la arcilla Montmorillonita (Maghnia).

Referencias

[1 R. Dinu, A. Mija. Cross-linked polyfuran networks with
elastomeric behaviour based on humins biorefinery
by-products. Green Chem. 21 (2019) 6277.

[2] F. D'’Amico, M.E. Musso, R.J.F. Berger, N. Cefarin, G.
Birarda, G. Tondi, D.B. Menezes, A. Reyer, L. Scarabattoli,
T. Sepperer, T. Schnabel, L. Vaccari. Chemical constitution
of polyfurfuryl alcohol investigated by FTIR and Resonant
Raman spectroscopy. Spectrochimica Acta Part A: Mole-
cular and Biomolecular Spectroscopy 262 (2021) 120090.
[3] N. Guigo, A. Mija, R. Zavaglia, L. Vincent, N. Sbirrazzuoli.
New insights on the thermal degradation pathways of

neat poly(furfuryl alcohol) and poly(furfuryl alcohol)/SiO2
hybrid materials. Polymer Degradation and Stability 94
(2009) 908.

[4] V. Korolova, O. Kikhtyanin, E. Grechman, V. Russo, J.
Warna, DY. Murzin, D. Kubicka. Kinetics of furfural aldol
condensation with acetone. Catal. Today 423 (2023) 114272.
[5] T.P. Cao, C. N. Hang, H. Vu-Quang, D.M. Kabtamu, S.
Kumar, V.C. Nguyen, X.T. Cao. Catalyst-free synthesis of
poly(furfuryl alcohol). New J. Chem. 46 (2022) 31.

[6] G. Falco, N. Guigo, L. Vincent, N. Sbirrazzuoli. FA Poly-
merization Disruption by Protic Polar Solvents. Polymers
10 (2018) 529.

[7]1 G. Nanni, J.A. Heredia-Guerrero, U.C. Paul, S. Dante, G.
Caputo, C. Canale, A. Athanassiou, D. Fragouli, |.S. Bayer.
Poly(furfuryl alcohol)-Polycaprolactone Blends. Polymers
1 (2019) 1069.

[8] A.Harrane .M. A. Belaouedj, R. Meghabar, M. Belbachir.
Bulk polycondensation of lactic acid by Maghnite-H+ a
non-toxic catalyst. J Polym Res 19 (2012) 9785.

[9] D.E. Kherroub, M. Belbachir, S. Lamouri. Study and Opti-
mization of the Polymerization Parameter of Furfuryl Alco-
hol by Algerian Modified Clay. Arab J Sci Eng 40 (2015) 143.
[10] F. Benhacine, N. Abdellaoui, O. Arous, A.S. Hadj-Hamou.
Behaviours of poly(e-caprolactone)/silver-montmorillonite
nanocomposite in membrane ultrafiltration for wastewater
treatment. Enviromental Technology 41(16) (2020) 2049.
[1M R.S. Rocha daSilva, S.S. Oishi, L. dos Santos Conejo, E.C.
Botelho, N.Gomes Ferreira. Processing of carbon-polymer
porous composite from expanded graphite addition on
poly(furfuryl alcohol). Revista Matéria 27 (2) (2022).

[12] Z. Wang, S. He, J. Shi, X. Zhang, W. Leng. Mechanistic
Study of the Synergistic Interaction of FurfurylAlcohol
and Caprolactam in the Modification of Pinus massoniana
Earlywood and Latewood. Forests 14 (2023) 1242.

[13] TM. Piqué, A.Vazquez. Uso de Espectroscopia Infrarroja
con Transformada de Fourier (FTIR) en el estudio de Ia hi-
dratacion del cemento. Concretoy cemento. Investigacion
y desarrollo 3(2) (2012) 62-71.



[14] S. Surifach, M.D. Baro, S. Bordas, N. Clavaguera, M.T.
Clavaguera-Mora. La calorimetria diferencial de barrido
y su aplicaciéon a la Ciencia de Materiales. Boletin de la
Sociedad Espafiola de Ceramica y Vidrio 31(1) (1992) 11-17.
[15] DV. Vasconez. Calorimetria diferencial de barrido (2017).
[16] E. M. Wewerka, K.L. Walters, R.H. Moore. Differential
thermal analysis of fururyl alcohol resin binders. Carbon
7 (1969) 129.

[17] F.A. Magrupov, M.G. Alimukhamedoyv, A.F. Magrupoy,
T.A. Nizamoyv, Z.F. Radzhabova, R.I. Adilov, A.B. Zhuraevw.
Features of the mechanism of formation of crosslinked
furfuryl polymers. Plasticheskie Massy 3-4 (2014) 11.

[18] 3.C. Dominguez, M.V. Alonso, M. Oliet, E. Rojo, F. Ro-
driguez. Kinetics study of a phenolic-novolac resin curing
process by rheological and DSC analysis. Thermochim.
Acta 498 (2010) 39.

[19] N. Guigo, A. Mija, L. Vincent, N. Sbirrazzuoli. Chemorheo-
logical analysis and model free kinetics of acid catalysed
furfuryl alcohol polymerization. Phys. Chem. Chem. Phys.
9 (2007) 5359.

REVISTA MATERIALES AVANZADOS
NUMERO: 40

63



REVISTA MATERIALES AVANZADOS
NUMERO: 40

64

NUMERO 40 | enero-junio 2024
ISSN: En tramite
Pag. 64-70

Hidrogeles en ingenieria de tejidos

Israel Alfonso Nufiez Tapia?, Ricardo Mercurio Jiménez Jiménez?!, Maria

Cristina Pifla Barbat?

1 Instituto de Investigaciones en Materiales, Universidad Nacional Auténoma
de México, Circuito Exterior, Ciudad Universitaria, 04510, CDMX, México

isrant@comunidad.unam.mx

Introduccion

Uno de los multiples objetivos de la inge-
nieria de tejidos es generar andamios (Sca-
ffolds) funcionales, capaces de mantener o
restaurar las funciones de un tejido u érgano
danado. Para tal fin hace uso de biomateria-
les, células y, en algunos casos, moléculas
con actividad biolégica3.

Las aplicaciones de la ingenieria de tejidos
no estan limitadas a la regeneraciéon y re-
paracion, pues sus principios son utilizados
en la liberacién de farmacos, biosensores,
sistemas (Organs-on-chips) y para probar
la toxicidad de farmacos experimentales®.

El proceso de construcciéon de un andamio
puede iniciar con la utilizacién de un érgano
ya existente, al cual se le retiran las células
y se deja solamente la matriz extracelular
(en la cual puede crecer un nuevo tejido
con las células propias del paciente). Este
proceso se denomina descelularizacién y
recelularizacién de érganos y tejidos.

Otro enfoque en el desarrollo de andamios
es mediante la seleccién de materiales ade-
cuados, los cuales pueden ser naturales

(colagenas, gelatinas, elastinas, quitosanos,
entre otros) o de origen sintético (policapro-
lactona, acido polilactico, poli-acido glicali-
co, por mencionar algunos), estos materiales
pueden ser combinados o modificados qui-
micamente para una mejor integracion?.

Existen diferentes métodos de procesa-
miento, como la liofilizacién, electrohilado,
sol-gel y manufactura aditiva, y los anda-
mios obtenidos pueden ser peliculas, mem-
branas, aerogeles e hidrogeles. El presente
trabajo se enfoca en una breve descripcion
de los hidrogeles, su obtencién, modifica-
cidén quimica y aplicacion en la ingenieria
de tejidos.

Keywords
Ingenieria de tejidos, andamios, hidrogeles

Hidrogeles

Los hidrogeles se encuentran formados por
redes poliméricas que adoptan una estruc-
tura tridimensional y, debido a la presencia
de grupos hidrdfilos (-NH,, -COOH, -OH,
CONH,, -SO,H) pueden absorber grandes
cantidades de agua. El primer hidrogel
usado como biomaterial fue desarrolla-



do a partir del poli-2-hidroxietilmetacrilato
(PHEMA), con el objetivo de ser usado como
relleno oculari.

La clasificacién mas comun de los hidroge-
les depende de los materiales de partida
(hidrogeles naturales, sintéticos e hibridos).
Otras formas de clasificarlos son segun el
mecanismo de entrecruzamiento, las pro-
piedades o carga idnica del hidrogel.

Dentro de los hidrogeles naturales encon-
tramos a los formados por carbohidratos
y proteinas (celulosa, quitosano, alginatos,
fibrina, gelatina, acido hialurénico, agarosa,
colagena). Estos hidrogeles poseen biocom-
patibilidad, bioactividad y una adecuada
biodegradabilidad, pero carecen de esta-
bilidad mecanica y térmica.

Los hidrogeles sintéticos se encuentran
formados por polimeros biocompatibles
o bioinertes, como el alcohol polivinilico
(PVA), polietilenglicol (PEG), poliacrilamida
(PAAM), entre otros. Estos presentan mayor
estabilidad térmica y mecanica, pero care-
cen de bioactividad.

Los hidrogeles hibridos estan formados por
entidades moleculares de origen organico
e inorganico?, las cuales son seleccionadas
de forma inteligente para aportar caracte-
risticas Unicas al hidrogel.

Otra forma de clasificar a los hidrogeles es
mediante su cristalinidad; dentro de este
grupo encontramos a los hidrogeles cris-
talinos que estan formados por una red
polimérica empaquetada con un orden de
cristalizacion, los amorfos poseen estructu-
ras aleatorias y los semicristalinos, que se
obtienen mediante reticulacion quimica y
poseen regiones amorfas y cristalinas.
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Los hidrogeles biocompatibles presentan
respuesta a estimulos como el pH, fuerza
idnica, respuesta ligando y enzima, entre
otros. Debido a ello son considerados mate-
riales inteligentes, todas estas propiedades
de respuesta pueden ser moduladas con la
adecuada seleccién de los componentes
que formaran el hidrogel, la sintesis o el
mecanismo de entrecruzamiento.

Sintesis de hidrogeles

Las propiedades quimicas del hidrogel
estan determinadas en gran medida por
la eleccién del polimero precursor. Esta
decision tendra efecto en el método de
obtencidn, la reticulacion, la bioactividad,
biodegradabilidad y biocompatibilidad. La
reticulaciéon del hidrogel puede ser fisica
O quimica. La reticulacion fisica, consiste
en favorecer las interacciones entre cade-
nas poliméricas a través de interacciones
débiles, injerto anfifilico, interacciones i6-
nicas, etc.

Polimeros con grupos funcionales N-H, O-H
y F-H; bajo ciertas condiciones de tempera-
turay pH, pueden formar hidrogeles a través
de puentes de hidrégeno. Otra forma de
ensamble se realiza mediante interacciones
anfifilicas, que permiten autoensambles
hidrofébicos o hidrofilicos.

La formacién de hidrogeles mediante inte-
racciones idnicas (entre dos polielectrolitos
con carga opuesta en una solucién acuosa)
es la mas utilizada, en la formacion de hi-
drogeles de alginatos, quitosanos y algunos
polimeros de origen sintético?®.

Para mantener la estructura y propiedades
del hidrogel formado mediante reticulacion
fisica son necesarias condiciones fisicas que
permitan la estabilidad termodinamica del



mismo, si existe una alteracién en alguna
de estas, el hidrogel pierde su estructuray
propiedades.

Los procesos biolégicos de reparacion y
regeneracion de cada 6rgano y tejido son
procesos dinamicos, donde participan di-
ferentes enzimas, proteinas y cambios de
pH. Esto modifica las condiciones termo-
dinamicas y de equilibrio, afectando asi a
los hidrogeles reticulados de manera fisica.
Para la reticulacién quimica, es necesario
conocer los grupos funcionales de los po-
limeros precursores del hidrogel, su afini-
dad, reactividad, generacién de productos
secundarios y condiciones de reaccion. Los
hidrogeles reticulados de manera quimica
permiten la incorporacion de moléculas
bioactivas, células o ambas. Para ello, se
hace uso de “enlazadores quimicos” (che-
mical linkers) que propician la formacion
de enlaces cruzados.

Los agentes entrecruzantes (Cross-linkers)
son moléculas pequenas con, al menos, dos
grupos funcionales reactivos que permiten
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la unién entre las cadenas poliméricas. Si la
union se realiza de manera directa, el agente
entrecruzante se conoce como “de longitud
cero”. Un ejemplo es la utilizacidén de las car-
bodiimidas, que crean un enlace tipo amida
(enlace peptidico) entre los grupos aminoy
carboxilo* presentes en una proteina.

Dentro de los agentes de longitud no cero
encontramos al glicolaldehido y gliceralde-
hido, que en combinacién pueden modifi-
car la microarquitectura de las fibras de los
hidrogeles de colagenas. La reticulacién con
glutaraldehido puede producir citotoxicidad
y una induccion a la calcificacién de la cola-
gena®. Otros agentes entrecruzantes como
la genipina modifican la coloracién de los
hidrogeles de colagena”.

La fotorreticulacion de hidrogeles se realiza
a velocidades de entrecruzamiento rapidas
y temperatura ambiente, pero la exposicion
a luz ultravioleta puede inducir danos en el
ADN y carcinogénesis celularg. El fotoinicia-
dor tiene que ser biocompatible® y por lo
general es de alto costo.

Figura 1. Diferencias entre una tinta y biotinta



Aplicaciones de los hidrogeles en
ingenieria de tejidos

Manufactura aditiva

En la ingenieria de tejidos, los hidrogeles son
de interés debido a la biocompatibilidad,
biodegradabilidad y similitud con la matriz
extracelular, por esta razén, un andamio
elaborado con hidrogeles puede ser util en
la regeneracion de tejidos, como el cartilago,
hueso, venas, arterias, etc. El problema es
encontrar las condiciones de manufactura
adecuadas, los materiales a utilizar, el linaje
celular, asi como las condiciones mecanicas
propias del tejido a imitar.

Haciendo una comparativa con el proceso
de impresién tradicional o impresion offset
en el cual se usan tintas, en la elaboracién de
andamios por manufactura aditiva (impre-
sion 3D) los hidrogeles se pueden clasificar
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en dos grandes grupos: tintas (biotintas
acelulares) y biotintas (biotintas celulares)
(Figura 1). Si el hidrogel se encuentra for-
mado por biomateriales micro y nanoes-
tructurados, pero carece de células en el
momento de la impresiéon 3D, estamos en
presencia de una tinta.

Las tintas y biotintas actiuan como soporte,
brindando estabilidad mecanicay guia para
el crecimiento celular, proporcionando el
intercambio de moléculas bioldgicas activas
como las citosinas y factores de crecimiento,
que facilitan la formacién de tejido nuevo.

Cultivo 3D

En su ambiente fisioldgico, las células se
encuentran rodeadas por una red de molé-
culas complejas llamada matriz extracelular
(MEQ), la cual difiere de 6érgano a érgano.

Hidrogel Ventajas Desventajas Aplicacion en tejido

Alginato Viscosidad directamente | Baja proliferaciéon celular®. Vascular.
proporcional a la concen- | Poca estabilidad mecanica en | Articular.
tracion'™. cultivos celulares prolongados®. | Oseo.
CaCl, no afecta la viabili-
dad celular™.

Biocompatible con diferen-
tes lineas celulares™.

Gelatina Buena viabilidad celular®. | Baja estabilidad mecanica. Hepatico.
Forma parte de la matriz | Temperatura de fusion baja". Articular.
extracelular®. Oseo.
Facil modificacion
quimica'e.

Colagena Alta viabilidad celular®. Baja estabilidad mecanica. Oseo.
Forma la matriz Temperatura de desnaturaliza- | Articular.
extracelular®. cion variable'™, Piel.
Existen diferentes tipos de Venas.
colagena adecuadas para Arterias.
cada tejido?°.

Acido hialurénico |Forma parte de la matriz | Alto costo?. Venas.
extracelular. Baja estabilidad mecanica. Arterias.
Buena biocompatibilidad®. | Baja temperatura de Articular.
Alta bioactividad. desnaturalizacion.

Rapida biodegradabilidad®.

Tabla 1. Algunos polimeros biocompatibles usados como tintas



Esta red proporciona estructura, soporte
y comunicacion con las células vecinas y
participa en las interacciones bioquimicas.
El ambiente celular al momento de probar
un andamio para regeneracion tisular pue-
de ser de dos tipos: ensayo en cultivo 2D y
en 3D. Si el ensayo se realiza en monocapa
(cultivo 2D) las células son sembradas direc-
tamente en el material de estudio.

En el ensayo 3D, los precursores del hidrogel
y el medio de cultivo (junto con las células)
son dispersados en un plato de cultivo, y el
proceso de gelificacion ocurre a 37 °C. En
comparacién con el cultivo 2D, las células
cultivadas en 3D presentan caracteristicas
similares a las de su ambiente fisiolégico
nativo. En la figura 2 se resumen algunas
diferencias entre ambos tipos de ensayo.

El principal reto de los ensayos 3D es imitar
la matriz extracelular (MEC), para esto, es
necesario tener materiales biocompatibles
gue puedan ser termodindmicamente esta-
bles en las condiciones fisiolégicas propias

No puede imitarse

Polaridad forzada la molrfologla nativa

1
La superficie de contacto ;
suele ser rigida

1
1

—
\ i/ &
R .
Acceso a nutrientes ° e |
superficiales N :
N~ ¢
\L L]
Propagacion y migracion |
celular

Adhesion en una
sola dimension
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de la MEC del érgano a imitar, propiciando
una adecuada velocidad de degradacion,
propiedades mecanicas y fisicas similares.

Organoides

Los organoides son cultivos 3D de tejidos
autoorganizados que se derivan de las célu-
las madre, estos sistemas miniaturizados y
simplificados son usados para modelar 6r-
ganosy tejidos en ambientes controlados?4.
Existen diferentes tipos de organoides, tan-
tos como diversos tipos de 6rganosy tejidos
forman el cuerpo humano. En la actualidad
se han logrado replicar organoides que se
asemejan al rindén, pulmon, intestino, es-
tédmago, higado, pancreas, colon, eséfago,
oido, piel, corazén e incluso tumores.

Algunas de las aplicaciones de los organoi-
des a escalain vitro e in vivo son la regenera-
cién de érganos, como higado y pancreas (en
modelos murinos). También son usados en
el estudio de nuevos tratamientos, liberacién
de farmacos, biomarcadores e investigacion
de las interacciones patégeno-huésped.

Morfologia mas similar
a la nativa

Polaridad

__Mayor acceso
a nutrientes

. Propiedades mecanicas
@ similares al tejido in vivo

Mayor propagacion
celular

‘Adhesién celular en
multiples planos

Figura 2. Diferencias entre una tinta y biotinta. Fuente. Modificada de upmbiomedicals



Hidrogel Células madre
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f‘\-;-_-‘/ e &
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Figura 3. Organoides y algunas de sus aplicaciones

Los organoides se pueden clasificar de
acuerdo con su potencial de diferencia-
cion como: organoides derivados de células
madre adultas multipotentes (ASC) y orga-
noides derivados de células madre pluripo-
tentes (PSC), siendo estas Ultimas capaces
de diferenciarse a los 3 linajes embrionarios
(endodermo, ectodermo y mesodermo) pro-
ducidos durante la fertilizacion.

Las células madre multipotentes, o también
llamadas érgano-especificas, son capaces
de generar células de su propia capa em-
brionariay pueden obtenerse de la médula
6sea, sangre y cordén umbilical. Los orga-
noides derivados de ASC son adecuados
para modelar la regeneracion y homeostasis
celular, mientras que los organoides deri-
vados de PSC pueden ser utilizados para
estudiar trastornos del desarrollo?>.
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Organogénesis

Los hidrogeles usados para el cultivo de
organoides pueden ser naturales, sintéti-
cos e hibridos. Dentro de los biomateriales
usados para la obtencién de organoides
encontramos: alginato, celulosa, fibrina, ge-
latina metacrilada, coldgenasy biopolimeros
derivados del polietilenglicol.

Los polimeros biocompatibles que forman
el hidrogel aportan un entorno que favorece
el crecimiento, proliferaciéony la correcta for-
macién de los organoides. Existen reportes
de que propiedades como la rigidez pueden
beneficiar la formacién de determinado lina-
je celular o incluso causar la sobreexpresion
de algunas proteinas.

Conclusion
Asi como existen dos formas de abordar la
formacion de nanoparticulas (top-dow y



bottom-up), la ingenieria de tejidos actual
y futura se encuentra en una renovacién
constante de los paradigmas de reparacion
de érganos y tejidos.

La ingenieria de tejidos, nacida alrededor
de los anos 60, adoptod el proceso de cons-
truccion de arriba hacia abajo (top-dow),
en el cual los andamios son sembrados con
células especificas y adecuadas al érgano
a reemplazar.

Con el paso del tiempo se desarrollaron
técnicas como la descelularizacioén, la for-
macioén de hidrogeles a escala nanomé-
trica, el cultivo 3D y el uso de organoides.
Histéricamente, esto propicié la formacion
de nuevos campos de la ciencia, como la
nanobiotecnologiay el estudio de los biona-
nomateriales. Esto permite implementar es-
trategias de abajo hacia arriba (bottom-up)
en la reparacion de 6rganos y tejidos, lo
cual trae consigo una nueva generacion
de biomateriales.
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Resumen

En este trabajo se sintetizaron nanomate-
riales de plata (Ag), 6xido de zinc (ZnO) y
microestructuras de ZnO decoradas con Ag
(Ag/ZnO) mediante el método Pechini, para
determinar sus propiedades antimicrobia-
nas. Las muestras fueron caracterizadas por
Difraccion de Rayos X (DRX), Microscopia
Electrénica de Barrido (MEB) y fisisorcion
de nitrégeno. Los resultados de DRX revela-
ron una sola fase cristalina para la muestra
de Ag, la fase zincita en el espécimen de
ZnO, asi como una combinacién de am-
bas fases en los materiales de Ag/ZnO. Los
resultados de MEB indican aglomerados
con morfologias granuladas en la muestra
de Ag y estructuras semilaminares en el
espécimen de ZnO. Ademas, se evalud del

efecto antimicrobiano de los nanomateria-
les y se seleccionaron las concentraciones
a evaluar mediante pruebas de difusién en
disco (prueba de Kirby-Bauer) y Concentra-
cion Minima Inhibitoria (MIC). Los resultados
revelaron que los diversos nanomateriales
presentan actividad bacteriostatica y/o bac-
tericida, destacando los materiales de Ag/
ZnO (efecto bactericida) con una eficiencia
de ~75 % en Escherichia coli (ATCC 108412)
y ~89 % en S. aureus (ATCC 25923).

Palabras clave
Ag/ZnO, bacterias, Prueba de Kirby-Bauer

Introduccién
Durante las ultimas tres décadas, un gran
numero de bacterias han desarrollado resis-



tencia al efecto de los antibiéticos, estas se
adaptaron a sus condiciones ambientales,
generando enfermedades infecciosas cada
vez mas dificiles [1-3] de tratar. En 2017, la
Organizacién Mundial de la Salud (OMS)
publicé un informe de urgencia sobre “12
familias de patégenos prioritarios resisten-
tes a los antibidticos”, ya que estas bacterias
son letales para la salud humana [4]. En
esta clasificacion se encuentran bacterias
multi-resistentes, tales como: Acinetobac-
ter baumannii, Pseudomonas aeruginosa,
Klebsiella spp, E. coli y Proteus spp. En el
grupo de prioridad media se encuentra:
Streptococcus pneumoniae, Hamphilus in-
fluenzae y Shigella spp. Finalmente, en el
grupo de prioridad elevada se encuentran:
Enterococcus faecium, Staphylococcus au-
reus, Helicobacter pylori, Campylobacter
spp, Salmonella y Neisseria gonorhoeae [4].
Es importante mencionar que existen otras
bacterias genéticamente diversas, como la
Bacillus cereus o la Salmonella typhimu-
rium, que son patégenos microbianos en
alimentos que han sido reconocidos como
causantes de enfermedades, asi como gra-
ves intoxicaciones alimentarias, generando
un gran impacto sobre la salud publica [5-7].

Por lo anterior, los nanomateriales han sur-
gido como una posibilidad para abordar la
problematica de la resistencia a los antibidti-
cos a través de mejorar la potencia de los an-
tibidticos existentes o generar mecanismos
antibacterianos completamente nuevos [8].
La escala nanomeétrica de estos materiales
permite el ensamblaje de un gran ndmero
de moléculas para una interacciéon dinamica
con el patégeno, generando danos letales
a estos mediante procesos predominantes
fisicos o bioquimicos, como por ejemplo, al
interaccionar con los lipidos de membrana,
rompiendo su integridad [8].
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Algunas nanoparticulas, tales como plata
(Ag) [9-10], 6xido de zinc (ZnO) [11-12], oro
(Au) [13-14], cobre (Cu) [15-16] 0 compuestos
de plata/éxido de zinc (Ag/ZnO) [17-18] han
demostrado tener una adecuada actividad
antimicrobiana. El propdsito de esta inves-
tigacion fue demostrar el comportamiento
de las nanoparticulas de plata (Ag), 6xido
de zinc (ZnO) y materiales de plata/éxido
de zinc (Ag/Zn0O) en presencia de bacterias
Gram negativas (Salmonella typhimurium
y Escherichia coli), asi como Gram positivas
(Bacillus cereus y Staphylococcus aureus).

Metodologia

Sintesis de nanomateriales

Los nanomateriales de este estudio se rea-
lizaron utilizando el método Pechini. Como
precursores se emplearon nitrato de pla-
ta (AgNQ,) y acetato de zinc di-hidratado
(Zn(O,CCH,)2(H,0),). Ademas, como agente
quelante se utilizé acido citrico (C,H,O,) y
como disolvente etilenglicol (C,H.O,) en una
relacién molar metal/acido/etilenglicol igual
a 2:8:32. De manera general, la sintesis inicid
con la mezcla de etilenglicol y acido citrico
en agitacién constante por 30 min. a una
temperatura de ~60 °C. Posteriormente, se
agrega el precursor metalico a una agitacion
constante por 30 min. Una vez realizada la
mezcla, se procede a un secado de 100 °C
por 48 h, seguido de un tratamiento térmi-
co de 350 °C en aire por una hora para la
muestra de Ag, asi como, un tratamiento
térmico de 600 °C en aire por tres horas
para los especimenes de ZnO y Ag/ZnO.

Caracterizacion de las muestras

La estructura cristalina de los polvos fue
obtenida en un difractémetro Bruker D2
phaser usando una radiacion CuKa a 30
Kv y 25 mA. La informacién fue recolec-
tada en un rango de 25° a 90° en 26 con



un tamano de paso de 0.02° y un tiempo
de 1.5 s utilizando un detector Lynxeye.
La morfologia de los materiales fue obte-
nida utilizando un microscopio electréni-
co de barrido de la marca JEOL modelo
JSM-6010LA equipado con detector EDS.
Las isotermas de adsorcidon/desorcién de
nitrégeno de las muestras fueron obteni-
das en un equipo marca Quantachrome
modelo Autorosb iQ,; las muestras fueron
desgasificadas en vacio a 300 °C por 13 h
antes de las mediciones.

Pruebas de inhibicidon y determina-
cidon de concentracion

En este trabajo se utilizaron las cepas: Sal-
monella entérica subsp. entérica serovar
Typhimurium (ATCC 14028), Bacillus cereus
(ATCC N778), Staphylococcus aureus subsp.
aureus Rosenbach (ATCC 25923) y Escheri-
chia coli (ATCC 108412) obtenidas del cepario
del laboratorio de productos bidticos.

El método de difusion de disco (Kirby-
Bauer) se empled para realizar las pruebas
de inhibicion en caldo infusidn cerebro-co-
razén (BDBIOXON®) adicionado con agar
bacteriolégico al 2 % (DIBICON®). Para cada
una de las cepas se utilizaron cajas Pe-
tri donde se colocaron 100 uL de indculo.
Posteriormente, se colocaron los discos de
difusion (papel filtro Ahlstrom No. 40), un
control positivo (amikacina 500 mg/ml),
un control negativo (agua desionizada) y
las diferentes nanoparticulas a diferentes
concentraciones (12,25 y mg/ml). Cada una
de las cepas cultivadas en caldo fueron
plaqueadas en el agar de infusiéon cere-
bro-corazén, se situaron los discos de los
distintos tratamientos y se incubaron a 37
°C por 24 h. Posteriormente, las zonas de
inhibicion fueron medidas y se realizo el
registro de evidencia.
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La concentraciéon minima inhibitoria (MIC)
de las nanoparticulas se determindé median-
te el método de microdilucién. Se evalué el
efecto de los nanomateriales a diferentes
concentraciones utilizando como control
positivo un antibiético de amplio espectro:
amikacina. Las bacterias se inocularon y
se evalud el cambio de color para la de-
terminacion del efecto bacteriostatico y
bactericida, empleando Thiazolyl Blue Tetra-
zolium (MMT) (SIGMA) incubando la placa a
37 °C por 24 h. Basado en la reduccion del
MTT mediante enzimas deshidrogenasas
dependientes de nicotinamida adenina di-
nucledétido fosfato (NADPH), un cambio de
color amarillo (soluble en agua), a cristales
de formazan de color purpura (insoluble
en agua), permite diferenciar entre células
vivasy células muertas. Al finalizar la prueba,
la muestra de cada pocillo de la placa en
amarillo fue reinoculado e incubado para
determinar el efecto bacteriostatico (con
crecimiento) o bactericida (sin crecimiento).

Resultados y discusion

La Figura 1 presenta los resultados de DRX
de las muestras sintetizadas. En el difracto-
grama de la muestra de Ag (Figura 1a) se
observan picos definidos en ~38°, ~44°, ~64°,
~77°y ~82° en 26, los cuales coinciden con
el compuesto Ag de estructura cristalina cu-
bica, de acuerdo a la carta ICDD 004-0783.
En el caso del difractograma de la muestra
ZnO (Figura 1b), se observaron reflexiones
en ~32° ~35° ~36° 48° 57° 63°y 68° en 20
, los cuales coincidieron con la fase zincita,
con una estructura cristalina hexagonal de
acuerdo a la carta ICDD 082-9745.

Finalmente, en el difractograma de la mues-
tra de Ag/ZnO (Figura 1c) se pueden ob-
servar los picos de las fases plata y zincita.
Sin embargo, esta Ultima presenta una
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Figura 1. Difractograma de Rayos X de las muestras de
(a) Ag, (b) ZnO y (c) Ag/ZnO

disminucioén en la intensidad de los picos,
posiblemente a que la plata puede estar re-
cubriendo al ZnO. Es importante mencionar
que no se observan otros picos correspon-
dientes a oxidos o del precursor (AgNO,),
indicando que la sintesis fue exitosa para la
formacion de las fases cristalinas deseadas.

El tamano de cristal fue calculado por la
ecuacion de Sherrer [19-20] (Ecuacidn 1). Indi-
cando gue los tamanos de los materiales se
encuentran en el orden nanométrico (Tabla l).

kA

D =4

Ecuacion 1.

Donde: k es el factor de forma (0.89),
A longitud de onda de la radiacién, 8 el ancho
medio del pico y 6 el angulo de incidencia.

Muestra Tamano de cristal (nm)
Ag ~70
ZnO ~22
Ag/ZnO ~32

Tabla I. Tamafios de cristalita obtenidos por la ecuacion
de Sherrer

En la Figura 2 se presentan las micrografias
de Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)
y el analisis de Energia Dispersiva de Rayos X
(EDS). La Figura 2a corresponde a la muestra
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de Ag, donde se aprecian particulas con mor-
fologia irregular y tamanos de grano hasta 5
pm. En la Figura 2c se observan morfologias
tipo laminar, de longitudes y anchuras diver-
sasy espesores aproximados entre 1y 3 um.
Los espectros de EDS confirman la presencia
Unicamente de Ag (Figura 2b) y Zn (Figura
2d) en los especimenes. Por otro lado, la Fi-
gura 2e corresponde a las microestructuras
de ZnO decoradas con Ag (Ag/ZnO) donde
se aprecia un cambio en la morfologia en
comparacion con las muestras individuales.
Las estructuras laminares observadas en el
material de ZnO (Figura 2c) fueron reducidas
en tamano y forma, ademas, las particulas
ostentan una decoracién de particulas se-
miesféricas de ~363 nm, asi como aglome-
rados correspondientes a nanoparticulas de
Ag. El analisis por EDS confirmé la presencia
de Ag y Zn en la muestra (Figura 2f).
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Figura 2. Micrografias de MEB y espectros de EDS de las
muestras (a)(b) Ag, (c)(d) ZnO 'y (e)(f) Ag/ZnO
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Figura 3. Isotermas de adsorcién/desorcién de N2 de las
muestras (a) Ag, (b) ZnOy (c) Ag/Zn0O

La Figura 3 presenta los resultados de las
isotermas de adsorcion y desorcion de ni-
trégeno de las muestras sintetizadas de (a)
Ag, (b) Zny (Ag/Zn0). Los diversos nanoma-
teriales presentaron una curva de histéresis
tipo H1 de acuerdo a la clasificacidon de la
IUPAC. Este tipo de isotermas son carac-
teristicas de materiales microporosos con
una superficie pequena (Tabla Il).
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Muestra | Area Superfi- | Volumen | Tamano del
cial Especifica | de poro | poro (BJH)
(BET) (m%/g) |( B J H )|(nm)
(cm*/g)
Ag 0.400 --- ---
ZnO 1.956 0.010 3.802
Ag/ZnO | 8.061 0.132 3.062

Tabla Il. Resultados de fisisorcién de nitrégeno de los na-

nomateriales

En la prueba de difusiéon de disco (Kirby-
Bauer) se logré observar que los compues-
tos presentan halos de inhibicién. Estos
halos fueron medidos y su promedio en
consideracién de la concentracién es regis-
trado en las Tablas IlI-V.

Promedio de didmetro de halos de inhibicion (mm)
Concentracién de Ag (mg/ml)
Amikacina
Bacteria 50 25 12.5
S. typhimurium | O (o} (o] 15.49
B. cereus 1.69 (0] 0 15.49
(*+1.46)
S. aureus 5.96 4.23 4.23 15.49
(x1.46) | (x3.87) |(+3.87)
E. coli 2.54 (0] (0) 15.49
(£2.27)

Tabla Ill. Promedio de diametro de halos de inhibicién de
compuestos de Ag

El mejor resultado de las muestras de Ag fue
observado en la bacteria S. aureus (Gram
positiva) alcanzando halos de inhibiciéon de
diametro de ~5.96 mm (Tabla lll).

De igual forma, los especimenes de ZnO
presentaron la mejor inhibicién en la bac-
teria S. aureus (Gram positiva) alcanzando
halos de inhibiciéon de diametro de ~ 6.77
mm (Tabla IV).



Promedio de didametro de halos de inhibicién (mm)

Concentracién de ZnO (mg/ml)

Amikacina
Bacteria 50 25 12.5
S. typhimurium | O (o] o 15.49
B. cereus (0] (0] (0] 15.49
S. aureus 5.08 6.77 5.92 15.49
(£3.39) | (*4.86) | (+3.28)
E. coli (0] (0] (0] 15.49

Tabla IV. Promedio de didmetro de halos de inhibicién de
compuestos de ZnO

Promedio de diametro de halos de inhibicién (mm)
Concentracién de Ag/ZnO (mg/ml)
Amikacina
Bacteria 50 25 12.5
S. typhimurium |3.38 3.38 3.38 15.49
(£1.93) | (£1.93) | (+1.93)
B. cereus (0] (0] 0 15.49
S. aureus 5.08 5.08 (0] 15.49
(3.39) | (+3.39)
E. coli 3.38 3.38 3.38 15.49
(£1.93) | (£1.93) | (+1.93)

Tabla V. Promedio de didmetro de halos de inhibicién de los
materiales de Ag/ZnO

Finalmente, los materiales de Ag/ZnO tu-
vieron una respuesta de inhibicién en las
bacterias S. typhimurium, E. coliy S. aureus,
siendo esta ultima bacteria la que presentd
mayor sensibilidad a los nanomateriales
con halos de inhibicién de ~ 5.08 mm (Ta-
bla V). En la Tabla V se aprecia que valores
obtenidos en los halos de inhibicién para
las bacterias S. typhimurium y E. coli son
similares, posiblemente a que las concen-
traciones utilizadas desde 12.5 mg/ml lo-
graron el maximo de inhibicién. Por otro
lado, en la bacteria S. aureus se encontro el
halo de inhibicién en 25 mg/ml. Finalmen-
te, la bacteria B. cereus no mostré halo de
inhibicién incluso a concentraciones de
50 mg/ml.
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Nanoparticulas de Ag
100%
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40% M Bacteriostatica
b
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Actividad Antimicrobiana

E. coli S.typhi  S.aureus

Bacterias Patégenas

Figura 4. Actividad antimicrobiana de los nanomateriales
de Ag (12.5 mg/ml)

Los resultados de la prueba de Concentra-
cion Minima Inhibitoria (MIC) se pueden
observar en las Figuras 4,5y 6. Los nanoma-
teriales de Ag a concentraciones de 12 mg/
mI| presentaron actividad bacteriostatica
en todas las bacterias, destacando en S.
typhimurium, B. cererus y E. coli con valores
mayores del 80 % de actividad. Ademas,
estos nanomateriales presentaron actividad
bactericida para la bacteria S. aureus a una
concentracion de 50 mg/ml (Figura 4).

Nanoparticulas de ZnO

B. cereus

100%

80%

60%

B Bactericida
. Bacteriostatica

40%

Actividad Antimicrobiana

20%

0%

E. coli S. typhi S. aureus

Bacterias Patogenas

Figura 5. Actividad antimicrobiana de los nanomateriales
de ZnO (50 mg/ml)

Los nanomateriales de ZnO presentaron
actividad bacteriostatica a concentraciones
de 12 mg/ml en todas las bacterias, desta-
cando en S. thypimurium, B. cererus y E.
coli con valores del 100 % de actividad. Sin



embargo, Unicamente presenté actividad
bactericida en la bacteria S. aureus a 50
mg/ml (Figura 5).

Finalmente, en los nanomateriales de Ag/
ZnO (Figura 6) se observa actividad bac-
teriostatica Unicamente para la bacteria S.
thypimurium a una concentracién de 12 mg/
ml. Sin embargo, es importante destacar
gue la actividad bactericida se presenta en
las bacterias S. aureus, B. cererus y E. coli,
incluso con valores casi del 90 % de activi-
dad a la misma concentracion.

Materiales de Ag/ZnO
100%

80%
60%
40%
20%
0%

E. coli S. typhi B. cereus

M Bactericida
M Bacteriostatica

Actividad Antimicrobiana

S. aureus

Bacterias Patogenas

Figura 6. Actividad antimicrobiana de los materiales de Ag/
ZnO (12.5 mg/ml)

Conclusiones

En este trabajo se obtuvieron exitosamente
nanomateriales de Ag, ZnO y Ag/ZnO por
el método Pechini. Los resultados de ca-
racterizacion estructural (DRX y MEB) per-
mitieron atribuir la respuesta de actividad
antimicrobiana a la fase cristalina detectada.
La mayoria de los materiales presentaron
actividad bacteriostatica, destacando los
nanomateriales de ZnO. Por otra parte, los
nanomateriales con mejor respuesta bac-
tericida son Ag/ZnO, al efecto sinérgico de
las fases cristalinas, asi como a la mejor
distribucién de sus particulas.
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Resumen

La agroindustrializacion del aguacate ha
traido consigo grandes retos y uno de estos
es el manejo integral de residuos de piel y
semilla de aguacate. El aprovechamiento y
la valorizaciéon de los subproductos de la piel
y semilla de aguacate es factible para el de-
sarrollo de productos, como por ejemplo, los
bioadsorbentes. En este trabajo se recupera
y recicla la semilla y piel de aguacate para
el desarrollo de bioadsorbentes naturales
(sin aditivos y de bajo consumo energético)
y activados (empleando agentes activantes
y altas temperaturas). Los bioadsorbentes
sintetizados se aplicaron para la remocién de
un colorante modelo (RdB), bajo condiciones
6ptimas. El empleo de bioadsorbentes a par-
tir de piel y semilla de aguacate resulté eficaz
para la remocioén de rodamina B, alcanzando
un 95 % con el bioadsorbente natural y con
el activado, después de 240 min.

Palabras clave
Contaminantes emergentes; Salud; Reme-
diacién ambiental; Bioadsorbentes.

Industrializacion del aguacate

El aguacate “Persea americana” es una fru-
ta tipica mexicana con propiedades nutricio-
nales excepcionales. En 2023, la produccioén
mundial de aguacate fue de 1.4 millones
de toneladas con un mercado mundial de
16 mil millones de ddlares, y se estima que
crecera a una tasa anual de 7.2 % hasta
el 2030 [MAR, 2023]. México es el mayor
productor de aguacate en el mundo, con
2.393 millones de toneladas [Shahbandeh,
2022] y el mayor centro de produccioén es
Michoacan. En los ultimos afios, el aguacate
se ha considerado como un superalimento
debido a sus multiples propiedades nutri-
cionales. Para satisfacer las necesidades de
los consumidores e incorporar este fruto



en los nuevos estilos de alimentacién, la
agroindustrializacion de este fruto se ha
expandido para el desarrollo de nuevos pro-
ductos como guacamole, rebanadas de fru-
to congeladas, salsas, puré, deshidratado y
aceite de aguacate, entre otros productos.

En el procesado del aguacate, las semillasy
la piel se consideran subproductos de dese-
choy, por tanto, se descartan. De acuerdo
con Rodriguez-Martinez y col. (2022), en 2019
se generaron alrededor de 2 millones de
toneladas de semillas y piel de aguacate a
nivel mundial. Esto hace necesaria la recu-
peraciény valorizacién de estos subproduc-
tos, ya que de lo contrario podrian constituir
una problematica de contaminacion debida
a una gestion inadecuada. En México, en el
marco de la Ley para la Prevencion y Gestion
Integral de Residuos [LGPGIR, 2023] y de la
Ley General de Economia Circular [LGEC,
2019], el aprovechamiento y la valorizacion
de residuos de piel y semilla de aguacate
constituyen una estrategia para la gestion
integral de residuos, que aporta beneficios
econdmicos y ambientales.

Bio-materiales Bio-productos

Energia Farmacéutica

Figura 1. Aprovechamientoy valorizacion de la piel y semilla
de aguacate
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La semillay la cascara del aguacate repre-
sentan un porcentaje significativo del fruto,
de un 13-17 %, lo que equivale a una gene-
racion de 311 a 406 mil toneladas anuales,
solo en México. La piel y semilla del agua-
cate contienen macromoléculas como po-
lisacaridos, proteinas, lipidos, minerales y
vitaminas, por lo que estos subproductos
podrian ser aprovechados y valorizados para
el desarrollo bioproductos como biocom-
bustibles, aceites, bocadillos, productos
farmacéuticos y biomateriales, como se
esquematiza en la Figura 1.

Bioadsorbentes a partir de piel y
semilla de aguacate

Por biomateriales nos referimos a aquellos
materiales que son obtenidos a partir de
recursos biomasicos, que pueden ser em-
pleados como matrices o adsorbentes. Los
adsorbentes derivados de biomasa se les
denominan bioadsorbentes, que pueden
o no ser activados por diferentes procesos
quimicos y térmicos. Los bioadsorbentes
naturales son aquellos que mantienen las
caracteristicas superficiales, no involucran
el uso de agentes activantes ni procesos
térmicos a alta temperatura (mayores a 600
°C), por lo que resultan materiales de bajo
costo. Por el contrario, en los bioadsorben-
tes activados se funcionaliza la superficie
mediante procesos térmicos y quimicos.

El desarrollo de bioadsorbentes a partir de
semillay piel de aguacate (u otros residuos
como el mango) son una alternativa eficaz
para la remocion de contaminantes organi-
cos y metales pesados presentes en agua
y suelo, asi como para la remocién de ga-
ses no deseables en algunos sistemas. Los
procesos de remocién de contaminantes
se llevan a cabo mediante un proceso que
se conoce como adsorcién/bioadsorcién.



La adsorcidon y bioadsorcién son procesos
fisicoquimicos que involucran la transfe-
rencia de una molécula en fase liquida o
gaseosa, llamado adsorbato, a la superficie
de un sélido, conocido como adsorbente.
De forma general, el proceso de adsorcion
en la remocién de un contaminante se basa
en la unién del contaminante (colorantes,
farmacos, entre otros) sobre el adsorbente
(minerales como zeolita, carbdén activado,
silice, alumina, entre otros) o bioadsorbentes
(microorganismos y recursos biomasicos),
como se ilustra en la Figura 2. La eficacia
del proceso de adsorcidon depende de las
propiedades del adsorbente (tamano y for-
ma del poro, area superficial), del adsorbato
(naturaleza, ionizacidon/carga eléctrica del
adsorbato), asi como de las condiciones
en las que se lleva a cabo el proceso (pH,
temperatura, concentraciones de adsorbato
y adsorbente). Adicionalmente, cuando en
el efluente estan presentes distintos tipos
de adsorbatos, existira una competencia
entre ellos para adsorberse en el material.
Es importante resaltar que el proceso de
adsorcidn/bioadsorcion solo transfiere el
contaminante a otra fase (del agua conta-
minada al material adsorbente), sin que el
contaminante sufra alguna modificacién en
su estructura quimica. Es decir, el problema
de contaminacioén persiste en el adsorben-
te, que debe ser removido para un proceso
posterior. En este caso, el adsorbente usa-
do puede ser almacenado, puede recibir
un tratamiento posterior (pirdlisis), o bien
ser reutilizado por varios ciclos, aunque el
procesamiento final dependera del tipo de
contaminante en cuestion.

Para demostrar la eficacia de los bioadsor-
bentes en la remocién de contaminantes,
a continuacion, se describe de manera ge-
neral el uso de un bioadsorbente natural y
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Firmacos

Colorantes

Adsorbente
Figura 2. Proceso de adsorcién/bioadsorcion

activado derivado de residuos de aguacate
para la remocién de un colorante modelo,
Rodamina B (RdB).

Bioadsorbentes para la remocion
de contaminantes en agua

Los biomateriales derivados de residuos
biomasicos poseen una gran variedad de
grupos funcionales (-OH, -C=0, -CO), lo que
facilita su uso como bioadsorbentes. Adi-
cionalmente, con el uso de biomateriales
transitamos hacia una economia circular,
en la que residuos agricolas son recolecta-
dos, recuperados, reciclados y valorizados,
por lo que constituyen una alternativa eco-
némico-ambiental viable. Y si, ademas, los
procesos se llevan a cabo a temperaturas
bajas (menores a 100 °C), se podria pensar
en la incorporaciéon de sistemas solares, que
implican beneficios adicionales. Para estu-
diar el proceso de remocién de colorante
mediante el proceso de bioadsorciéon se
han desarrollado un bioadsorbente natural
Yy uno activado, a partir de residuos de se-
milla y piel de aguacate. La semilla y la piel
de aguacate fue recuperaday reciclada por
procesos mecanicos y fisicos para formar
polvos con tamano medio de particulas de



450 um, y después fueron tratados por dos
métodos para la sintesis del bioadsorbente
natural (BAN) y activado (BAA).

Para el BAN, el polvo (la mezcla de la piel y
semilla de aguacate) fue sometido a un pro-
ceso hidrotérmico en condiciones acidasy a
una temperatura de 35 °C, por 3 horas. Pos-
teriormente, se secd a 50 °C por 24 horas.
Como se observa en la Figura 3(a), el BAN
tiene una morfologia de esferas irregulares
No porosas cuyas dimensiones oscilan entre
15y 17 umy un area superficial de 0.91 m?/g.
Por otro lado, el BAA fue sintetizado por
un proceso pirolitico. El agente activante
(ZnCl,) fue anadido a la mezcla de polvo
de piel y semilla de aguacate, la mezcla fue
sometida a 650 °C por 3 horas en condicio-
nes de vacio. El BAA es un material poroso
(con tamanos de poro de varias decenas de
nanémetros, como se observa en la Figura
3(b)) y su area superficial es de 620 m?/g, es
decir, tiene aproximadamente 680 veces el
area del BAN. Cabe destacar que en solo 10
g de BAA se tendria un area equivalente a
la de un campo de futbol profesional.
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Los bioadsorbentes BAN y BAA fueron
empleados para la remocién del colorante
Rodamina B (RdB), en condiciones experi-
mentales 6ptimas [Orozco y col. 2023]. El
colorante RdB es una molécula compleja,
ampliamente utilizada en la industria textil y
del tefidoy es de caracter no biodegradable
[Bazan-Wozniak y col., 2023]. En la Figura
4(a) se muestra la evolucién del proceso de
remocion de la RdB con una concentracion
inicial de 12 mg/L, para ambos bioadsor-
bentes. Se puede observar que después
de 240 min. (4 h) se removid el 94.5y 95.5
% del colorante presente en el agua para
los bioadsorbentes BAN y BAA, respecti-
vamente. En este caso, la RdB se adsorbe
sobre la superficie de BAN por interaccion
electrostatica de entre el grupo amino (NH,’)
del colorante y los grupos hidroxilo (HO")
presentes en los bioadsorbentes. Para BAA,
el proceso de adsorcién ocurre por las inte-
racciones entre los grupos funcionales que
estan presentes en el BAA (hidroxilo -OH,
carboxilo -COOH, carbonilo -C=0, éter -O-,
amina -NH2, lactona -O=C=0, quinona -C=0-
, entre otros) y las formas ionizadas del colo-

Figura 3 Morfologia de los materiales para remediacién ambiental (a) BAN y (b) BAA



rante RAB (amino NH, y carboxilo -COOH).
En este punto es importante resaltar que,
aunque con ambos materiales se obtuvo
una remocioén similar, la curva de remocién
en ambos casos es distinta. Para el BAN, el
proceso de adsorcidn ocurre principalmente
en la superficie externa del material y en los
primeros 15 minutos se alcanza aproxima-
damente el 80 % de remocidn. Para el BAA
solo se alcanza el 60%, que se puede atribuir
a que el proceso de adsorcion se lleva a cabo
en la superficie interna (poros del material) y
externa, afectando la dinamica de adsorcién
por los grandes retos en la transferencia del
adsorbato hacia el adsorbente.

En la Figura 4(b) se presentan muestras
del BAN antes (ver Fig. 4(b.1)) y después del
proceso de adsorcién (ver Fig. 4(b.2)). Como
se puede observar, el BAN cambia de color
de marrén a rojo, debido a las moléculas del
colorante adsorbidas.
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Figura 4. Perfiles de remocién por bioadsorcién de la
RdB sobre BAN y BAA, y (b) Comparacién del BAN inicial
y BAN usado

Comentarios finales

La recuperacién y valorizaciéon de los sub-
productos resultantes del procesamiento
del aguacate por enfoques sostenibles per-
miten convertir estos residuos en productos
de alto valor, reduciendo su acumulacion,
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eliminacion y problemas medioambien-
tales. El reciclado de la semilla y la piel de
aguacate es viable en términos econdmicos
y ambientales. El uso de bioadsorbentes
es un método eficaz para la remocién de
contaminantes presentes en el agua. Es-
tos contaminantes quedan atrapados en
el bioadsorbente y estos pueden ser elimi-
nados por procesos térmicos o quimicos. El
proceso de bioadsorcidon es una alternativa
de bajo impacto ambiental debido a que en
la sintesis de los bioadsorbentes se pueden
integrar tecnologias renovables, lo que esta
en investigacion actualmente.
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Resumen

En los ultimos anos, se ha disparado la aten-
cion del litio (Li) como recuso natural en
México. Esto es el resultado de la fuerte de-
manda del Li en las baterias de ion-Li, todo
lo relativo a la electromovilidad (automéviles
eléctricos) y a los recientes descubrimien-
tos de depdsitos de Li en México. En este
trabajo se presentan datos relevantes del
Li y de su principal uso como componente
en las baterias de ion-Li. Sin embargo, mas
alla de su uso principal, se quiere alertar o
hacer conciencia de la necesidad presente
y futura del reciclaje del Li. Se abordan los
principales retos para el reciclaje de baterias
de Li. También se presenta un resumen de
las principales técnicas disponibles hoy en
dia para el reciclaje de baterias de Li, asi
como algunos de sus pros y contras.

Palabras Clave
Reciclaje de baterias, baterias de ion-Li, sus-
tentabilidad.

Primero que nada, ¢Que es el Litio? El litio
es un elemento quimico (Li) que se cred
durante los primeros minutos después del

Big-Bang. Fue identificado como un ele-
mento quimico en 1817 por los quimicos
suecos Johan August Arfwedson y Jons
Jacob Berzelius. Era como una versién mas
ligera que el sodio (Na), por lo que rapida-
mente se le identificd como un nuevo metal
alcalino. Le llamaron litio (litium en sueco,
lithium en inglés) por la raiz griega lithos
que significa roca. La roca que contenia el
litio fue sacada de una mina de la isla Uto,
cerca de Estocolmo, Suecia.

¢Qué son? Y ¢como funcionan las
baterias de ion-Li?

Las baterias de ion-Li son dispositivos elec-
troquimicos de almacenamiento de energia,
aprovechan la movilidad e insercién reversi-
ble de iones Li* en distintos materiales. Son
recargables y tienen la mayor densidad de
energia en comparacion con otro tipo de
baterias. Esto quiere decir que almacenan
mucha energia y son de poco peso; a dife-
rencia, por ejemplo, de los acumuladores
de plomo, que pesan mucho. Hoy en dia,
la tecnologia esta fuertemente ligada a las
baterias de ion-Li. Los relojes inteligentes,
juguetes, celulares, laptops, automoaviles



eléctricos, etc., usan baterias de ion-Li. En la
Figura 1se muestra de forma esquematica
el principio de operacién de las baterias
de ion-Li mas comunes. Como cualquier
sistema electroquimico, las baterias de ion-
Li cuentan con un anodo, un catodo y un
electrolito. El anodo es una hoja de cobre re-
cubierta de una mezcla de grafito y aditivos.
El catodo es una hoja de aluminio cubierta
con materiales que contienen litio, como el
LiCoO, (oxido de cobalto (lll) litio), y aditivos.
El electrolito esta constituido de solventes
organicosy LiPF, (hexafluorofosfato de litio).
El separador es un polimero no conductor
eléctrico. El separador evita el contacto di-
recto entre el anodo y catodo al interior de la
bateria, evita el corto circuito. En una forma
muy resumida, el principio de operacion de
una bateria de ion-Li es el siguiente: Durante
la carga (circuito azul en la Fig. 1) hay que
aplicar un cierto voltaje, es decir hay que
conectar nuestra bateria a la red eléctrica.
Esto propicia un movimiento de electrones
entre los colectores de corriente de cobre y
aluminio, y simultdneamente, los iones Li*
son desprendidos de un compuesto rico en

o
b

Colector de corriente de Aluminio

\Separador

DEIectrolito D Grafito

Pl
n’fJ . LiCoO,

#

Figura 1. Representacién esquematica de una bateria
de lon-Li

@ [ones Li*
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Li como el LiCoO,. El Li* se mueve a traves
del electrolito para llegar al otro electrodo
(grafito) para intercalarse en él. Durante la
descarga (circuito rosa en la Fig. 1), los iones
Li+ regresan al compuesto rico en Li. Du-
rante este proceso los electrones regresan
por el circuito externo, y hacen que nuestro
aparato electrénico funcione. En este pro-
ceso se “libera” la energia que habiamos
almacenado previamente durante la carga
de la bateria.

Las reacciones electroquimicas de carga y
descarga de las baterias ion-Li mas comu-
nes son:

Catodo:
M

LiMO, carga descarga‘_ Li, MO, + xLi* + xe,

Anodo:
)

xLi"+xe +6C carga descargaﬁ Li,Cq

Global:
©)]

LiMO,+ 6C carga_ descarga’_ Li, MO, + LiCq

M = metales como cobalto (Co), niquel (Ni),
manganeso (Mn), hierro (Fe), etc., x = conte-
nido estequiométrico variable. Es necesario
mencionar que hay una gran variedad de
materiales y, por lo tanto, las reacciones
electroquimicas particulares pueden variar.

Las baterias de ion-Li no son nue-
vas, ya tienen su historia

Las investigaciones en ciencia basica en
materiales y electroquimica llevaron a que
en 1979 se crearan las baterias de ion-Li. A
tres investigadores, John B. Goodenough, M.
Stanley Whittingham y Akira Yoshino, se les
atribuye la creacién de las baterias de ion-
Li. En 1991 Sony lanzo la bateria de LiCoO,/
grafito, lo que inicio la industrializacion y



comercializacion de este tipo de baterias. El
numero de baterias de ion-Li gastadas (de
desecho) esta creciendo desde ese enton-
ces. En 2019, la Academia Sueca de Ciencias
otorgd el premio Nobel de Quimica a John
B. Goodenough, M. Stanley Whittingham y
Akira Yoshino.

En un principio, se puede pensar que usar
baterias de ion-Li es mas ecoldgico (por
ser recargables) que las baterias desecha-
bles como las alcalinas. Sin embargo, el
uso de baterias de ion-Li supone un pro-
blema medio ambiental grave: las baterias
de ion-Li contienen materiales altamente
contaminantes, que actualmente no se es-
tan reciclando. En el mejor de los casos, las
baterias de ion-Li se confinan, en el peor de
los casos, las baterias se van a los tiraderos,
donde los componentes pueden generar
una gran contaminacién ambiental en la
tierra, aguay aire.

Por otro lado, hay que tener en cuenta al-
gunos datos importantes de la produccién
y uso de baterias de ion-Li [1] [2] [3]:

- Las baterias de ion-Li de desecho son
consideradas como residuos peligrosos.
Los materiales principales de las baterias
de ion-Li son Li, metales pesados, solven-
tes organicos y plasticos no reciclables.
Una bateria de ion-Li estd compuesta
aproximadamente por 5-20 % cobalto,
5-10 % niquel, 5-7 % litio, 15 % compues-
tos organicos (solventes y grafito) y 7 %
plastico. La composiciéon especifica varia
de acuerdo al fabricante.

- El mayor consumidor de los componen-
tes de las baterias de ion-Li es China, por
Su puesto, en su papel como productor
de baterias para todo el mundo.

- A la fecha, ningun tipo de baterias se
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fabrican en México.

Durante el periodo 2015-2018 se observo
un incremento anual del 24 % de la pro-
duccidén de baterias de ion-Li.

Se espera un aumento de al menos 5
veces la produccién en esta década
(2020-2030), en particular por la llega-
da del automovil eléctrico a baterias de
ion-Li. Algunos estudios sefalan incluso
un incremento de 10 veces sobre la pro-
duccién actual.

El Li no se encuentra libre en la natu-
raleza, se encuentra principalmente en
minerales o como sales de Li (en salmue-
ras). Los lugares donde abunda el Li son:
Salar de Atacama en Chile, Salar de Uyuni
en Bolivia, ademas de China, Argentina,
y Australia, principalmente.

En México se localizaron yacimientos de
litio en Sonora.

Los procesos industriales en minasy sa-
lares usualmente se enfocan en producir
Li,CO, (carbonato de litio) para ser usado
como materia prima en otras industrias,
como la ceramica, farmacéutica y ba-
terias. En el caso de baterias, se deben
realizar procesos quimicos a partir de
Li,CO, para producir oxidos de Li con Co,
Mn o Fe (LiCoO,, LixMnO,, etc.).

La vida util de una bateria de ion-Li es
de entre 3y 8 anos, dependiendo de la
aplicacion y del grado de sustitucion de
la tecnologia. Es decir, las baterias de
ion-Li se desechan principalmente por-
que cambiamos nuestros aparatos, no
porgue dejen de funcionar propiamente.
¢Cada cuando cambias de celular?

Al ritmo del consumo y el bajo nivel de
reciclaje actual, se estima que las reser-
vas mundiales de Li se agotarian aproxi-
madamente para el 2050-2055.

Se estima que solo el 3 % de las baterias
de ion-Li se reciclan a nivel mundial.



- Actualmente, la mayoria de las baterias
de ion-Li de desecho se confinan o se
qgueman. Ambas opciones suponen con-
taminacion ambiental de la tierra, agua
y aire.

- Los contenidos de metales Li, Coy Ni
en los desechos de baterias son mas
altos que en los minerales y salares de
origen. Por lo que los desechos de bate-
rias pueden ser una fuente atractiva de
estos metales.

- Se estima que solamente el reciclaje de
cobalto y niquel para la produccién de
nuevos catodos llevaria al ahorro del 51.3
% en recursos naturales (minerales) y
45.3 % en combustibles fosiles.

- El reciclaje adecuado de las baterias de
ion-Li esta en desarrollo, ain no se ha
encontrado un procedimiento industrial
eficiente y barato.

Principales componentes de

las baterias de lon-Li y retos de

su reciclaje

Anodo: El anodo es una hoja de cobre re-
cubierta con una mezcla de grafito, agluti-
nantes y electrolito, como materiales mas
comunes. Sin embargo, en baterias anti-
guas pueden existir otros materiales activos
de electrodo que incluyen titanato de litio
(Li,Ti,O,,), aleaciones litio-silicio (LiSi,) o
incluso Li masivo. Es decir, el reciclaje tiene
qgue contemplar la posible mezcla de dife-
rentes materiales. El cobre es un material
comunmente reciclable, pero en el caso de
las baterias de ion-Li su reciclaje es com-
plicado, debido a que las laminas de cobre
son sumamente delgadas (mas delgadas
gue una hoja de papel convencional) y se
rompen facilmente. Otro problema es que
la mezcla de grafito y electrolito se queda
pegado a la [amina de cobre. Para sepa-
rar los componentes es necesario raspar,
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moler, aplicar ultrasonido o quemar todo
el residuo, lo que implica altos costos, uso
de energia y contaminacién para reciclar
“un poco” de cobre. Por otro lado, como no
se puede asegurar que todas las baterias
de ion-Li que se someten a reciclaje estén
totalmente descargadas, siempre existe Li
residual en el anodo. Este Li-residual, en
términos practicos, se pierde.

Catodo: Actualmente, el catodo consiste
de una hoja delgada de aluminio que se
recubre con una capa del material activo
impregnado con el electrolito. Los materia-
les activos pueden ser fosfato de hierro litio
(LiFePO,), oxido de manganeso litio (LiM-
n,0,), oxido de niquel litio (LiNiO,), fosfato
de hierro litio (LiFePO,) y oxido de cobalto
litio (LiCoO,). Siendo este ultimo el material
base por excelencia usado actualmente. Sin
embargo, nuevos materiales con sustitu-
cion parcial del segundo metal se han pro-
puesto, por ejemplo LiNi,.Co . Al .0, [4],
LiNi Mn Co,_  O,,0LiNi Co Al O,.Lalamina
de aluminio recubierta con los materiales
activos también es sumamente delgada y
fragil. Esto dificulta una separacién selectiva
usando unicamente métodos mecanicos.
Sucede que el catodo se rompe, pero no
se separan el Al y el material activo. Por
este motivo es comun la propuesta de usar
solventes organicos, acidos o bases para
extraer de forma quimica iones de Li*, Co*?,
Co™, etc. La rentabilidad econédmica y eco-
l6gica de este método es cuestionable, por
el uso de reactivos quimicosy la generacion
de otros residuos. Es decir, no se deben de
generar mas residuos de los que se esta
tratando de reciclar. El LiCoO, es altamen-
te tdxico, causa reacciones alérgicas en la
piel y se sospecha de que pueda generar
cancer. El manejo de cobalto y sus iones
debe ser especialmente delicado, pues son



altamente permeables en la piel, pueden
causar lesiones en los pulmones y en el
tracto gastrointestinal y son cancerigenos.

Electrolito: Los materiales de electrodo y el
separador estan impregnados de una mez-
cla de solventes orgdnicos y de una sal de
litio. Tipicamente, el electrolito se compone
de mezclas de solventes organicos (como
carbonato de etileno, dimetil carbonato,
etil-metil carbonato o dietil carbonato) con
hexafluorofosfato de litio (LiPF,), tetrafluo-
roborato de litio (LiBF,) o perclorato de litio
(LiCIO,). El electrolito es flamable, presenta
cierto grado de descomposicion durante el
uso de las baterias y es toxico y altamente
contaminante. El electrolito de las baterias
usadas se puede recuperar por medio de
tratamientos con otros solventes y/o vacio, lo
gue es también es contaminante o necesita
alto consumo de energia. La recuperacion
del solvente puede no suceder, es decir que
simplemente “se deja evaporar” el solven-
te en la atmosfera. El LiPF, es altamente
contaminante, corrosivo, al contacto con el
agua produce acido fluorhidrico (HF) y oxido
de fosforo (V) (P,0O,) cuando se quema. Por
tanto, el electrolito de las baterias de ion-Li
supone una importante fuente de contami-
nacion del aire, aun cuando las baterias se
sometan a reciclaje para recuperar metales
valiosos desde el punto de vista industrial.

Separador: El separador normalmente esta
hecho de polimeros como fluoruro de poli-
vinilideno (PVDF), polietileno (PE), polipro-
pileno (PP) o compositos. Este componente
de las baterias de ion-Li es dificil de reciclar,
pues se trata de una membrana sumamen-
te delgada que se rompe facilmente durante
el desmantelamiento de las baterias y ade-
mas queda contaminada por los componen-
tes del catodo, del danodo y del electrolito.
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Por lo que su destino comunmente es, en
el marco del reciclaje de baterias de ion-
Li, la incineraciéon. Actualmente se estan
desarrollando materiales mas avanzados,
por ejemplo, los compositos de cerdmicos
conductores. Sin embargo, es probable que
no superen el costo/beneficio de los sepa-
radores poliméricos.

Aglutinante: Los materiales activos se man-
tienen prensados a las delgadas hojas de
cobre y aluminio por medio del uso de aglu-
tinantes, el mas comun es el fluoruro de
polivinilideno (PVDF).

Carga remanente: Es muy comun que las
baterias se desechen sin estar totalmente
descargadas, esto provoca explosiones y
fuegos durante el manejo y disposicidén de
las baterias. El primer paso en el reciclaje de
baterias de ion-Li debe ser realizar un pro-
ceso de descarga. Esto se hace por motivos
de seguridad en los procesos siguientes,
mMas que por recuperar algo de energia. El
modo mas simple de descargar una bateria
de ion-Li es poner los contactos de la bate-
ria en una solucién de electrolitos fuertes
(NaCl en agua).

Ensamblaje de las baterias

La estructura en capas de las baterias de
ion-li es bastante flexible, esto permite el en-
samblaje de las baterias en forma de rollos
cilindricos o prismaticos (rectangulares) de
diferente tamano, Fig. 2 (a). Los materiales
activos estan prensados en tiras de aluminio
y cobre, que en conjunto con el separador
se enrollan (Fig. 2 (b)-(e)). En el extremo mas
externo se hace el contacto eléctrico de la
bateria. El rollo de &nodo/separador/catodo
se encuentra protegido por una carcasa
metalicay a su vez todo se encuentra dentro
de una carcasa de plastico. En esta ultima



capa se encuentran las indicaciones de uso
y disposicién como desecho, ademas de la
marca comercial. En la Figura 2 se presen-
tan las partes de una bateria de ion-Li, en
el proceso de desguace con el objetivo de
ser reciclada.

Figura 2. (a) Imagen de una bateria de ion-Li generada con
inteligencia artificial (DALL*E). (b) Bateria de ion-Li de un telé-
fono celular de desecho. (c) Capa final de aislante eléctricoy
carcasa metalica. (d) Inicio del rollo anodo/separador/catodo.
(e) Anodo y catodo ya separados. (b)-(e) Fotos tomadas en
el laboratorio 1 del IIM-Unidad Morelia.
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El reciclaje de las baterias de ion-Li

En general, el reciclaje debe ser tanto eco-
némicamente rentable (debe generar ga-
nancias) a la vez que debe ser amigable
con el medio ambiente (no generar mas
residuos o necesitar gran consumo de
energia). Asi mismo, se deben recuperar
tanto los materiales valiosos como aquellos
que generan contaminacién ambiental. En
cuanto al reciclaje de baterias de ion-Li en
especifico existe poca investigacién basica
Yy pocas empresas privadas que han desa-
rrollado sus propios procesos de reciclaje
a nivel mundial. Esto ultimo, en compara-
cion con el numero de investigaciones en
nuevos materiales, aplicaciones y el nivel
de comercializacién de las baterias de ion-
Li. Aunado a esto, el continuo avance en
cuanto a materiales de electrodo hace que
el reciclaje también se deba de adaptar, es
decir, ir cambiando a medida del desarrollo
de nuevos materiales de electrodo [5].

El reciclaje de baterias de ion-Li es un pro-
ceso complejo que involucra diversos pasos
fisicos, quimicos o bioldgicos, dependien-
tes o independientes entre si. Algunos de
ellos pueden ser realizados con ayuda de
maquinaria especializada, pero también
existen procesos manuales. El primer paso,
después de la clasificacidon de baterias y la
eliminacién de carga residual, es remover
la carcasa plastica y metalica que protege
a los componentes electroquimicos. Esto
se puede realizar de forma manual (des-
mantelar bateria por bateria) o bien de for-
ma mecanizada en donde las baterias son
fragmentadas en molinos especializados,
y posteriormente tamizadas para separar
los componentes plasticos, metalicos y
polvos (Fig. 3).



Figura 3. Productos del proceso de obtencion de polvos
del dnodo y catodo de baterias de ion-Li en el IIM-Unidad
Morelia. (a) y (b) anodos y catodos cortados manualmente.
(c)y (d) polvos de materiales electroactivos recuperados del
anodo y catodo.

AqQui es necesario hacer un paréntesis y
hablar del reciclaje de otro tipo de baterias.
Entre las baterias ampliamente utilizadas y
recicladas son los acumuladores de plomo
(las baterias de los carros) y las baterias al-
calinas. El proceso de reciclaje de baterias
de plomo esta bastante bien estandarizado
y es usado a nivel industrial, muchas veces
promovido por las mismas empresas que
fabrican los acumuladores, talleres auto-
motrices y a veces hasta el talachero de la
esquina. El desguace puede ser manual o
mecanizado, separando las placas de plomo
(Pb) para ser re-fundidas en nuevas placas
de Pb. Hay que tener cuidado con el acido
gue estas baterias contienen y no conta-
minar el ambiente con Pb residual. El acido
se debe neutralizar. El proceso de reciclaje
de este tipo de baterias es sencillo debido
a que la estructura de las baterias de Pb es
sencilla y masiva (son grandes bloques de
Pb). Es decir hay una diferencia abismal en
comparacion con las baterias de ion-Li en
cuanto a estructura y tamano de los com-
ponentes. En cuanto a las baterias alcalinas,
estas normalmente se muelen y son tami-
zadas para separar plasticoy el metal de la
carcasa. El material (polvo) remanente esta

REVISTA MATERIALES AVANZADOS
NUMERO: 40

90

constituido de zinc (Zn), manganeso (Mn) y
potasio (K); elementos que pueden ser usa-
dos como abono de cultivos como el maiz. O
bien pueden ser separados quimicamente
y ser usados en otras industrias. Esto quiere
decir que hay diferentes objetivos y avances
tecnoldgicos para el reciclaje de los distintos
tipos de baterias.

Para el caso de las baterias de ion Li, la recu-
peracion se centra en el Li, Coy Ni. En segun-
do lugar esta la recuperacion de grafito (C).
La idea principal es separar esos elementos,
concentrarlos y finalmente purificarlos para
ser reutilizados en nuevas baterias. La Tabla
1 presenta los principales procesos fisicos,
quimicos y biolégicos usados o propuestos
para ser usados en el reciclaje de baterias de
ion-Li. Es de notar que recientemente se ha
propuesto el uso de ciertas bacterias para
realizar la disolucién, oxidacién y captura
selectiva de los metales como Fe, Co o Ni.
Las desventajas de este proceso es que es
lento y al final hay que pirolizar (quemar) la
biomasa para quedarse con escoria rica en
Fe, Co o Ni.

Regulaciones e infraestructura
para el reciclaje en México

Hasta donde se investigd, México no cuenta
con una normatividad especifica para el
reciclaje de basura electrdnica, incluidas
las baterias de ion-Li [6] [7]. Se encontra-
ron normas que clasifican a las baterias de
ion-Li como residuos de manejo especial
y que estas deben ser confinadas en ins-
talaciones adecuadas. Cabe mencionarse
gue el confinamiento no resuelve proble-
mas de contaminacion ni genera beneficios
econdmicos por el aprovechamiento de los
residuos. Por otro lado, si esta surgiendo un
mercado (informal) para la compra de basu-
ra electrénica en México. Los mayores pro-
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Fisicos

Quimicos

Biolégicos

Separacion manual de los
componentes. Por ejemplo:
separacion de carcazas de
plastico y metadlicas.

Ataque (disolucién) con acidos o bases.
Preferentemente se utilizan acidos fuertes
(H,SO,, o HCI) con o sin presencia de otros

aditivos como el peréxido de hidrégeno.

También existe la disolucién con alcalis

fuertes.
Una alternativa es el uso de acidos natura-
les como el citrico, que ademas de disolver,
encapsulan los metales de interés Co y Ni.

Uso de bacterias y/u hongos que
“comen” a los metales, es decir
los concentran. Posterior pirolisis.

Separaciéon mecanica: mo-
lienda mecanica de los
componentes de interés
(primordialmente el catodo) y
posterior tamizaje (en tamices
vibratorios).

Extraccidon con agentes lixiviantes, coagu-
lantes o secuestrantes * de iones metalicos
y tratamientos posteriores como la calcina-

cioén o pirolisis.
* Algunos de estos materiales son selectivos

a iones metalicos y estdn comercialmente

disponibles.

Tratamiento térmico: Después
de la molienda u otros proce-
sos, el material resultante se
puede pirolizar para eliminar
todos los compuestos organi-
cos y quedar con escoria rica
en Co y Ni. Pero no de Li, pues

se pierde en este proceso.
Este proceso es caro por el
consumo de energia.

Precipitacion quimica: Se refiere a la adicién
de reactivos quimicos para la formacién
de precipitados del material de interés,

por ejemplo agregar CO, _ *allLi  “para
formar Li,CO, . Esto supone afiadir el costo
de los reactivos quimicos y la generacién de
algunos desechos.

Agitacién y/o ultrasonido:
Después de agregar, agua,
acidos, bases o solventes (pro-
cesos quimicos), la mezcla se
somete a agitacién y/o ultra-
sonido para mejorar la sepa-
raciéon de los componentes
activos de las laminas de Cu y
Al. Este paso puede ser segui-
do de tratamiento quimico,
electroquimico o biolégico.

Procesos electroquimicos: En muchos
casos, los procesos electroquimicos pue-
den reducir en gran medida la generacién
de desechos, como en el electro-refinado
de metales o la electrodialisis. Estos proce-
sos tienen asociado el costo de la energia
eléctrica necesaria para realizar los procesos
electroquimicos, pero se compensa por la
eficiencia de los procesos.

Tabla 1. Procesos fisicos, quimicos y biolégicos usados o propuestos para ser usados en el reciclaje de baterias de ion-Li.

blemas identificados en ambos puntos son
la inexistencia del confinamiento adecuado
para todo el volumen de residuos genera-
dos, asi como la falta de regulaciéon de las
pequenas empresas de reciclaje formales
o informales. Las soluciones son transver-
sales, pues involucran invertir en estudios
de ciencia basica para generar procesos
productivos de reciclaje, asi como una le-
gislacion especifica en el tema que regule
dichos procesos.

Perspectivas

La demanda de baterias ion-Li crecera expo-
nencialmente en la préxima década, esto va
a generar una alta demanda metales como
Li, Co, Ni, Cu y Al. Por otro lado, las baterias
de ion-Li constituyen un nuevo problema
medioambiental, son necesarios procesos
de reciclaje econdmicamente y medioam-
bientalmente viables. El reciclaje de baterias
de ion-Li es un proceso dificil que involucra



muchos retos. Las investigaciones basicas
y aplicadas son todavia insuficientes para
resolver el problema. Es necesario tomar
accion en el asunto y se deben de imple-
mentar investigaciones basicas y aplicadas
para el reciclaje de baterias de ion-Li.
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Resumen

Galileo Galilei funda la cine-
matica clasica; la funda
en contra de la fisica
aristotélica y este pro-
ceso tiene una larga
historia. Comienza con
las teorias aristotélicas
gue trataban de expli-
car el movimiento de los
cuerpos, en particular la caida de los graves
y el lanzamiento de proyectiles. Estas expli-
caciones jamas convencieron a los espe-
cialistas y a partir del siglo Il a.n.e. aparecen
criticas contra las explicaciones aristotélicas.
Estas criticas cobran gran importancia y
autonomia durante la Edad Media y el Re-
nacimiento y constituiran el telén de fondo
del derrumbamiento de la fisica aristotélicay
la creacién de la cinematica galileana. Parte
fundamental de este largo proceso es la obra
de los Calculatores del Merton College de la
Universidad de Oxford en el siglo XIV.

Figura 1. Galileo Galilei.

Introduccion

La cinematica clasica que funda Galileo
(Fig. 1),y que es una de las bases de la gran
sintesis newtoniana, tiene una larga his-

toria. El primer estudio &
sistematico sobre el mo-
vimiento de los cuerpos
es debido a Aristételes
(Fig. 2) en el siglo IV _
a.n.e. Para el filésofo #d
griego existian cua-
tro tipos de cambio
O movimiento: cua-
litativo, cuantitativo,
substancial y local. El
tipo de movimiento local, concretamente
la caida de los cuerpos y el lanzamiento de
proyectiles, es estudiado por Aristételes,
pero sus explicaciones jamas convencieron
a los especialistas. Y son las criticas hechas
como alternativas a las teorias aristotélicas
sobre este tipo de cambio las que cobraron
una gran importancia y autonomia durante
la Edad Mediay el Renacimiento y constitu-
yen el telén de fondo del derrumbamiento
de la fisica aristotélica y la creacién de la
cinematica que construye Galileo.

Figura 2. Aristételes

Las criticas a las explicaciones aristotélicas
sobre el movimiento local aparecen desde
el siglo Il a.n.e. con Hiparco de Nicea (Fig.
3) y se continlan con Filopén de Alejandria



(Fig. 4) en el siglo VI. Con la Caida del Im-
perio Romano de Occidente en el siglo V,
todo el tesoro del conocimiento clasico se
traslada a Oriente. Y es en los centros de
cultura y desarrollo del mundo musulman
donde se preservo y desarrollé dicho cono-
cimiento, para retornar a Europa alrededor
del siglo XI. Es la época en que el saber de
la Antigledad clasica comienza a ser recu-
perado por el Occidente europeo. Textos
completos de Aristételes, Platén, Galeno,
Hipocrates, Euclides, Eratdstenes, Arquime-
des, Apolonio, Hiparco y otros constituyen
los materiales de estudio de las escuelas
catedralicias, como la Escuela de Chartres
(Fig. 5) y la Escuela de Notre Dame, que
alcanzan su esplendor en el siglo Xll y son
el antecedente inmediato de las primeras
universidades, que son Bolonia, Oxford y
Paris (Fig. 6). La Universidad de Bolonia,
que es la madre de todas las universidades,
destaca por sus estudios de medicinay ju-
risprudencia, mientras que Oxford y Paris
toman a la filosofia como su principal obje-
to de estudio, concentrandose en la fisica,
metafisica y dialéctica aristotélicas.

Figura 3. Hiparco de Nicea. Figura 4. Filopén.

Ahora bien, todo el conocimiento de la
AntiguUedad clasica que comienza a ser
recuperado a finales del siglo Xl por Eu-
ropa, via los textos arabes donde los mu-
sulmanes habian vertido los trabajos de
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los sabios griegos, tiene que adecuarse
al dogma cristiano. La renovacién del es-
tudio de la naturaleza, el desarrollo de
la instrucciéon de los laicos, el interés de
disciplinas profanas como el derechoy la
medicina hacen que los lazos existentes
entre la ciencia sagrada y las artes profa-
nas se vuelvan lo suficientemente laxos
como para que estas ultimas comiencen
a emanciparse y ya no se las cultiva Uni-
camente para comprender mejor la sacra
pagina. El gusto por la dialéctica misma
se hace mas vivo, lo suficiente como para
que su aplicacién al dogma se vuelva in-
guietante. Asistimos en la historia, con
diversos personajesy lenguajes, a la lucha
entre la fe y la razén.

Tanto en Oxford como en Paris, reaparece
un interés por el estudio de las matemati-
casy los fendmenos de la naturaleza. Aris-
toteles pasa a ser la figura dominante en
estas dos universidades. Textos completos
del filésofo griego son estudiados, princi-
palmente su fisica, metafisica y dialéctica
para intentar dar base racional al dogma
cristiano, conformando la tradicién de la
escolastica. Sin embargo, al mismo tiem-
po hay que adecuar la filosofia aristotélica
al dogma cristiano. Este proceso es muy
general y complejo, pero en lo que se
refiere a las teorias aristotélicas sobre el
movimiento local, esto es, la fisica aris-
totélica, esta la estricta separaciéon entre
fisicay matematicas, pues no deben mez-
clarse, pues son dos géneros diferentes.
Pero, por otro lado, en este proceso de
recuperacion de la sabiduria antigua por
parte de Occidente reaparece un interés
por el estudio de las matematicas y los
fendmenos de la naturaleza, de tal manera
gue la estricta separacidon mencionada
comienza a debilitarse.
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La Universidad de Oxford

Aparecen personajes en las universidades
de Oxford y Paris interesados en el estudio
de las matematicas y los fendmenos de la
naturaleza. En la Universidad de Oxford es-
tan Robert Grosseteste (1175-1253) (Fig. 7) y
Roger Bacon (1214-1294) (Fig. 8), figuras im-
portantisimas como antecedentes del inicio
del estudio combinado de ambas disciplinas.

Figura 7. Robert Grosseteste. Figura 8. Roger Bacon.

A pesar de lo sorprendente de las obras de
Grosseteste y Bacon en el terreno cientifi-
CO -y para no caer en anacronismos- hay
que dejar claro que su interés por la ciencia
era esencialmente teoldgico. Para ellos, el
conocimiento cientifico, junto con la reve-
lacién, solo formaba parte de una sapiencia
destinada totalmente a la contemplacion, la
experienciay el servicio de Dios. Es |la época
en que la logica, la fisica, las matematicas y
la filosofia eran “siervas de la teologia”.

Otra figura fundamental y de gran influencia
en este periodo es William de Occam (1287-
1347) (Fig. 9), también en Oxford. Principal
representante del nominalismo, la propues-
ta filoséfica de Occam es un empirismo
epistemoldgico, el cual le lleva a plantear
una critica radical a todo elemento innece-
sario de cualquier doctrina filoséfica. Este
elemento metodolégico de su filosofia es
conocido como “navaja de Occam”. Talen-
toso logicista y filésofo, Occam fue ante



todo un tedlogo profundo. Desde su punto
de vista el mundo dependia totalmente
de la insondable voluntad de Dios, quien,
mediante su absoluto poder, podria haber
hecho las cosas de un modo distinto al exis-
tente. De este razonamiento se inferia que
todas las cosas existentes son contingentes,
esto es, podrian haber sido hechas de otra
manera o no haber sido hechas del todo.
Como consecuencia fundamental de la teo-
ria del conocimiento que construye Occam
se tiene que la base de todo conocimiento
es el conocimiento intuitivo de los objetos
singulares; el conocimiento abstracto que
se anade a todo conocimiento intuitivo no
supone ninguna operacion del entendi-
miento para la formacién del concepto que
se tiene de un objeto singular.

La incertidumbre ge-
nerada por el nomina-
lismo provocd que se
reforzara y alentara la
formulacién de expli-
caciones probables y
plausibles para los fe-
némenos fisicos. Este
tal vez fue el factor
esencial que llevd a
Figura 9. William de Occam. algunos escolasticos a
evitar el compromiso sobre la validez de los
principios cientificos y la cognoscibilidad de
correlaciones causales. En sus exposiciones
cientificas, los fendmenos fisicos contingen-
tes eran analizados en forma hipotética. Al
hacer hincapié en el rigor légico y al no for-
mular afirmaciones en torno a implicaciones
existenciales, Occam puede haber alentado,
en Oxford y Paris, una tendencia que indu-
cia aimaginar todo tipo de posibilidades -e
incluso aparentes absurdos- sin tomar en
consideracioén su realidad fisica o posible
aplicaciéon. El signo caracteristico de este
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enfoque era la frase secundum imagina-
tionem, (“de acuerdo con la imaginacién”).
En ningun lado era esta tendencia mas evi-
dente que en los tratados y analisis referidos
a las posibles maneras en que era dable
concebir las variaciones de las intensidades
de las cualidades o movimientos. En los
problemas fisicos hipotéticos e imaginarios
planteados en estas circunstancias, podian
introducirse, casi a voluntad, variantes inob-
servables y distinciones formales, porque no
era posible postular que las conclusiones
alcanzadas fueran un reflejo de la realidad
fisica o aplicable a ella.

Grosseteste, Bacon, y principalmente Oc-
cam, constituyen un antecedente funda-
mental en |la obra de los eruditos del Merton
College de la Universidad de Oxford y pen-
sadores de la Universidad de Paris. En estos
dos lugares se continuara con la actitud
epistemoldgica de ir disolviendo las barreras
entre la fisica y las matematicas impuestas
por la filosofia aristotélica. En la Universidad
de Oxford en |la obra de los Calculatores (Fig.
10),y en la Universidad de Paris en la obra de
Jean Buridan, Nicole de Oresme y Alberto
de Sajonia (Fig. 11). Ambos grupos estan en
la misma tradicién de investigacién y haran
avanzar los estudios sobre el movimientoy
constituyen un antecedente fundamental
de la cinematica que construye Galileo.

Figura 10. Los Calculato-
res del Merton College de
Oxford.



Figura 11. Jean Buridan, Nicole de Oresme y Alberto de Sajonia.

Los Calculatores

Los Calculatores fueron un grupo de pensa-
dores del Merton College de la Universidad
de Oxford que trabajaron durante la primera
mitad del siglo X1V, antes de la Peste Negra
(1348-49). El grupo estuvo compuesto por
Thomas Bradwardine, William Heytesbury,
Richard Swineshead y John Dumbleton. De
todos ellos, es de Bradwardine y su obra
del que se conoce mas; nace alrededor de
1290, realiza sus estudios en Oxford, don-
de es maestro de teologia en el ano 1323 y
prorrector de la universidad en 1325. Cape-
[Idn y confesor del rey Eduardo Ill, muere a
causa de la Peste Negra en 1349. Escribid
una Geometria especulativa, un Tratado
del continuo y un Libro de las proporciones.
Heytesbury (1313-1372) escribe Reglas para
resolver los sofismas. Swineshead (siglo
X1V) escribe un Libro de cdlculos. Dum-
bleton (siglo XIV) es uno de los primeros
gue propone que las cualidades o formas
de la fisica aristotélica se pueden expresar
geométricamente.

El campo de investigacion de estos pen-
sadores es amplio, pero en particular se
dedican (junto con los de la Universidad de
Paris) al estudio de tres temas: el problema
de la variacién de las formas, el del infinito
y el del movimiento local.
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Hay que recordar, brevemente, que Aris-
toteles estaba interesado en el fendmeno
del cambio o movimiento en la naturaleza.
Para él existian cuatro tipos de movimien-
to: cualitativo, cuantitativo, sustancial y
local. El estudio de este ultimo tipo de
cambio o movimiento es el que conside-
raron los sabios medievales y es el que
hereddé la mecanica clasica, via Galileo,
Newton, etc. La fisica aristotélica en este
ultimo sentido es una fisica de cualidades y
en ella no se pueden, ni deben, mezclarse
fisica y matematicas, pues son géneros
diferentes. La filosofia aristotélica en ge-
neral es la que domina al interior de las
universidades de la Baja Edad Media (del
siglo Xl al XV, aproximadamente).

El problema de la variacidon de las formas
puede presentarse de la siguiente mane-
ra: ciertas cualidades o formas aumentan
o disminuyen; asi, por ejemplo, el calor y
la velocidad. La nocidn de intensidad se
encuentra presente, con mas o menos cla-
ridad, tras la de variacién cualitativa. Aten-
diendo a esto se elabora un determinado
Nnumero de conceptos expresados por un
vocabulario especial, cuyos principales tér-
minos son los siguientes: latitudo, o conjun-
to de grados de una “forma” que aumenta,



disminuye o permanece estable; intensio,
remissio: aumento, disminucién,y, como es
posible representarlos graficamente, se los
traducira como “creciente” y “decreciente”.
Mas aun, la “latitud” puede ser constante o
“uniforme” (uniformis), variada o “disforme”
(difformis), y, ademas, “uniformemente
disforme”, “disformemente disforme”, etc.
Los problemas de variacién planteados
de ese modo llevan a los Calculatores, y
concretamente a Swineshead, a introducir
razonamientos que, desarrollados moder-
namente, equivaldrian a series infinitas.
Este ultimo autor, sin embargo, esta lejos
de poderlo plantear asi. Pero la variaciéon
de las formas puede también expresarse
geométricamente. John Dumbleton es uno
de los primeros en pensar en ello (junto
con los eruditos de la Universidad de Pa-
ris, quienes haran progresar ese método).
El método consiste esencialmente en lo
siguiente: trazan dos ejes rectangulares,
uno de los cuales (la abscisa) se llamara
“longitud” y el otro (la ordenada) “latitud”.
De este modo es posible representar, por
ejemplo, la variacién de una velocidad: la
longitud corresponde al tiempo; la latitud
a la intensidad de esa velocidad; su cre-
cimiento (intensio) se representara, por
consiguiente, mediante una linea ascen-
dente; su disminucion (remissio), por una
linea descendente. No se trata de ninguna
manera de una primera forma de la geo-
metria analitica. Lo que intentan estos eru-
ditos ante todo es dar una representacién
intuitiva y de una manera cualitativa, y
no piensan, de ninguna manera, en hacer
corresponder reciprocamente una curva
Yy una ecuacioén; ademas no hay ninguna
cuantificacion numérica. El aumento de
la cualidad es simplemente hecho visible
bajo el aspecto de una linea, que permite
formar un razonamiento geométrico.

REVISTA MATERIALES AVANZADOS
NUMERO: 40

98

La cuestidon del infinito también representé
otro de los temas de estudio de los Calcula-
tores. Por un lado, para los gedmetras, estaba
la naturaleza del espacio y la conmensurabili-
dad,y, para los fisicos, la infinitud del tiempo y
la finitud del espacio en el cosmos aristotélico.

El otro tema es el del movimiento local.
Recordemos que estos eruditos medievales
utilizaban en sus estudios del movimiento
la teoria del impetus, desarrollada por Juan
Filopdn en el siglo VI, siguiendo un concep-
to desarrollado por Hiparco de Nicea en el
siglo Il a.n.e. Era una teoria desarrollada para
explicar el movimiento de proyectiles que
la fisica aristotélica no explicaba satisfacto-
riamente. El impetus o fuerza impresa era
una cualidad que el motor imprimia al moévil
para causar su movimiento. Esta cualidad
era de naturaleza perecederay por lo tanto
el movimiento no podia permanecer indefi-
nidamente. Era una explicacién alternativa
a las que Aristételes daba al fenédmeno de
lanzamiento de proyectiles. Sin embargo,
tal explicacién era hecha desde el interior
de la propia filosofia aristotélica.

Los Calculatores o mertonianos manejaban
definiciones de movimientos con rapidez
uniforme y uniformemente acelerado, en los
términos que mencionamos anteriormente.
También aparece la definicién de velocidad
instantanea, casi exactamente igual a la
utilizada por Galileo tres siglos mas tarde.
La famosa “regla mertoniana” o “teorema
de la velocidad media” fue establecida ahiy
es considerada generalmente como la mas
simple y primordial contribucion a la fisica
por parte de la ciencia medieval.

Ahora bien, para no caer en una posicion
anacronica, hay que darnos cuenta de cual
era el contexto en que se daban estas ideas.



Si bien es cierto que hay una tendencia entre
los pensadores de la Baja Edad Media a utili-
zar las matematicas en sus estudios, prevale-
cia el principio aristotélico de no mezclar los
géneros de la fisica y las matematicas; tales
estudios eran mas que nada ejercicios Iégicos
y no se aplicaban a ningun fenédmeno fisico
en particular. (Algo que si comenzaran a hacer
los pensadores en el siguiente siglo, como
Tartaglia y Leonardo da Vinci, entre otros).

La finalidad de todos estos desarrollos era
explicar mejor y darle una base racional al
dogma cristiano, que era el propdsito princi-
pal de la escolastica; por eso se decia que “la
filosofia era la sierva de la teologia”. Incluso,
por ejemplo, se caian en temas que -para
nosotros- resultan absurdos; se hablaba de
cuestiones teoldgicas en términos de “cal-
culo”. Se razonaba en Oxford “de un amor
a Dios y de un amor al préjimo que dismi-
nuyen ambos en progresiéon geomeétrica de
razén ¥2"; o se preguntaban si la intensidad
del pecado podia adquirirse de un modo
uniformemente disforme. Se tendia pues a
incluir en la teologia las matematicas como
hacian con la gramatica y la légica.

En sus estudios sobre la variacién de las
formas, los Calculatores desarrollaron un
vocabulario cinematico cuya influencia en
Galileo es claramente distinguible. Un re-
sumen de estos conceptos es el siguiente:
- Movimiento (motu): concuerda con la
nocién actual de movimiento, aunque
también llegd a ser empleado como ra-
pidez, o en el sentido laxo de la palabra,
velocidad (sin implicaciones vectoriales).
- Velocidad (velocitas): Rapidez o velocidad.
Lo destacado aqui es que no se define
como la razén de dos cantidades distintas,
aunque es considerado como capaz de
ser cuantificado.
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Cualidad o intensidad de movimiento
(qualitas motus, intensio motus, intensio
velocitatis): Se refiere a la velocidad sin
tomar en cuenta su duracién en el tiempo
o lo largo de un intervalo dado.
Cantidad de movimiento o velocidad total
(quantitas motus, quantitas totalis velo-
citatis): Se refiere a la velocidad sobre un
intervalo de tiempo, medida a través de
la distancia atravesada en ese tiempo.
Grado de movimiento o velocidad (gradus
motus, gradus velocitatis): Se refiere a la
forma numérica de designar la magnitud
de la cualidad o intensidad del movimien-
to. Para el caso de un movimiento no
uniforme se refiere a la magnitud de la
velocidad instantanea.

Velocidad instantanea (velocitas instan-
taeq): Velocidad en la cual un punto en
movimiento se moveria en un cierto ins-
tante de manera uniforme.

Latitud de movimiento o de velocidad (/a-
titudo motus, latitudo velocitas): Se refiere
a los incrementos positivos o negativos
de la velocidad.

Movimiento o velocidad uniforme (motus
uniformis): Coincide con la definicion ac-
tual de rapidez uniforme.

Intensificacion y remisién del movimiento
(intensio et remissio motus): Si se esta
hablando de un incremento de la veloci-
dad se refiere a la aceleraciéon. Aunque en
otro contexto también se podia entender
como el grado de intensidad.
Movimiento uniformemente disforme
(motus uniformiter difformis): coincide
con la actual aceleracién uniforme.
Movimiento disformemente disforme
(motus uniformiter difformiter diffor-
mis): Dependiendo del autor bajo con-
sideraciéon puede significar aceleracion
uniformemente cambiante, es decir, un
movimiento en el cual hay incrementos



de aceleracién iguales en cualquier pe-
riodo de tiempo. Aunque también podria
significar el movimiento en el cual en
cualesquiera dos periodos sucesivos de
tiempo la proporcién de los excesos de
velocidad es constante.

Queda muy claro que el tema del movi-
miento local fue de gran interés para los
mertonianos. Sin embargo, todos sus estu-
dios fueron hechos como gjercicios I6gicos
Y, en esta época, nunca fueron aplicados a
ningun fenédmeno natural.

La regla mertoniana de la
velocidad media

La importancia de este teorema radica
en el hecho de que si se supone la caida
de un cuerpo (movimiento en la naturale-
za) como un movimiento uniformemente
acelerado, se obtiene la ley de la caida
libre. Esto, desde luego, no era realizado
por los mertonianos. El salto de aplicar
estos estudios a fendmenos naturales sera
efectuado por Galileo y algunos de sus an-
tecesores. Un enunciado de este teorema
es el siguiente:

“Un cuerpo que se mueve uniforme-
mente adquiriendo o perdiendo un
determinado incremento [de rapi-
dez] recorrerd en algun tiempo dado
una distancia completamente igual
a aquella que deberia recorrer si se
estuviera moviendo con rapidez uni-
forme durante el mismo tiempo con
el grado medio [de velocidad].”

Las siguientes figuras son distintas repre-
sentaciones graficas del teorema de la velo-
cidad media. La figura (d) es la figura basica
en la que se pueden descomponer todas
las demas.
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Figura 12. Representaciones graficas del teorema de la
velocidad media.

Utilizando la nomenclatura y los términos
que empleaban los mertonianos, tenemos
que en la figura (c) la longitud (abscisa)
representa el tiempo, y la latitud (ordena-
da) representa la velocidad. La variaciéon
de la velocidad (en este caso aumento)
corresponde al término intensio. No hay
ninguna consideracién numeérica (darle
valores numéricos al tiempo y los corres-
pondientes valores de la velocidad), solo
hay una comparacion geométrica entre
las areas de los trapecios.

Si observamos todas las figuras y considera-
mos que el area bajo la recta representa la
distancia recorrida por el cuerpo con movi-
miento uniformemente acelerado en inter-
valos iguales de tiempo, vemos en la figura
(c) que el area del primer intervalo es igual
a 1, luego el area del segundo trapecio es
igual a 3, el area del tercer trapecio es 5, etc.
Asi, la distancia recorrida por un cuerpo que
se mueve variando uniformemente su velo-
cidad (aceleracién constante), varia segun



los nUmeros impares (1,3,5,7, etc.). Tenemos
entonces que el gjercicio légico respecto a
la distancia recorrida por un cuerpo que se
mueve variando su velocidad de manera
uniforme en iguales intervalos de tiempo
varia de acuerdo con los numeros impares
(1,3,5,7, etc.). Este tipo de movimiento los
mertonianos no lo refieren a ningun feno-
meno de la naturaleza en particular.

La difusion de la regla mertoniana pasé a
la Universidad de Paris, donde pensadores
como Jean Buridan (discipulo de Occam),
Nicole de Oresme y Alberto de Sajonia ha-
ran avanzar el método en sus estudios so-
bre el movimiento.

Conclusion

Por un lado, estan los ejercicios légicos rea-
lizados por mertonianos y parisinos sobre
los diversos tipos de movimiento que ellos
definen; por el otro, estan las teorias alter-
nativas a las aristotélicas para explicar el
movimiento local, en particular la caida de
los cuerposy el lanzamiento de proyectiles
(fendmenos que ocurren en la naturaleza).
Estas teorias estan basadas en el concepto
de impetus, que es planteado por Hiparco
de Nicea en el siglo Il a.n.e. y cuyos estu-
dios se desarrollan a lo largo de la Edad
Media y el Renacimiento, adquiriendo gran
importancia y autonomia y constituyen el
teléon de fondo de la caida de la fisica aris-
totélica y la creacion de la cinematica que
construye Galileo.

Estas dos posiciones filoséficas (estudios
I6gicos del movimiento y estudio de fené-
menos de la naturaleza), se combinan en
la epistemologia galileana, la cual consiste
en aplicar los estudios del movimiento uni-
formemente acelerado al movimiento de la
caida de los cuerpos. Esta actitud de mez-
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clar fisica y matematicas, que reaparece en
la Universidad de Oxford y que se continua
con los Calculatores del Merton College y
los eruditos de la Universidad de Paris, ird
demoliendo las barreras que imponia la doc-
trina aristotélica de no mezclar los distintos
géneros de la fisica y las matematicas.

Esta actitud de empezar a relacionar los
estudios sobre el movimiento definidos por
los Calculatores y los fendmenos naturales
aparece en algunos estudiosos anteriores a
Galileo,como Juan de Celayay Domingo de
Soto, incluso en personajes ya muy proximos
al fisico pisano como Tartaglia y Leonardo
da Vinci, asi como los propios maestros de
Galileo como Bonamico, Benedetti y Gui-
debaldo del Monte. La diferencia estriba en
que los estudios de todos estos personajes
son apenas balbuceos para construir una
nueva cinematica del movimiento. Galileo,
entre muchas otras cosas, se percata de la
asombrosa concordancia que hay entre las
matematicasy los fendmenos de la natura-
leza. En la obra de Galileo (al igual que en la
de Kepler) se cumple cabalmente el sueno
pitagdrico de encontrar regularidades ma-
tematicas en la naturaleza. Sueno que habia
sido continuado por Platén y Arquimedes,
y habia sido interrumpido por la doctrina
aristotélica de no mezclar géneros.

La Revolucién Cientifica de los siglos XVl y
XVIl se da en dos frentes del conocimiento:
la fisica del movimiento y la cosmologia.
Galileo participa en ambos. En el frente de
la fisica del movimiento funda una cine-
matica acorde con la nocién de una Tierra
en movimiento.

En resumen: con la Revolucion Cientifica
se sustituye la fisica aristotélica por la ga-
lileana, que culminara en la gran sintesis



newtoniana; la matematizacion de la fisi-
ca; la existencia del vacio; el modelo helio-
céntrico del Universo sustituye al modelo
geocéntrico; el espacio fisico (cualquier cosa
gue esto sea) se sustituye por el espacio
euclidiano; los objetos fisicos se sustituyen
por los objetos geométricos; se construye el
principio de la inercia; el movimiento pasa
de ser un proceso a un estado de los cuer-
pos. En todos estos logros es fundamental
la aportacion de Galileo Galilei. Y en la obra
del fisico pisano es fundamental la obra de
los Calculatores del Merton College de la
Universidad de Oxford.
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Resumen

La catalisis heterogénea busca modificar
la rapidez con la que suceden las reaccio-
nes guimicas, utilizando materiales sélidos.
Comprender la forma en la que estos ma-
teriales controlan y regulan las reacciones
guimicas en su superficie es uno de los
mayores desafios en la investigacion que
se realiza en esta disciplina. La clave para
comprender estos procesos son los sitios
activos, ya que son el lugar en donde se
llevan a cabo las reacciones quimicas. En
el caso de los catalizadores compuestos
por nanoparticulas metalicas y bimetalicas
soportadas, la cantidad de sitios activos
depende de parametros como el tamano
y forma de la particula, su composicién y
estructura cristalina, asi como del tipo de
soporte. Explorar y comprender los sitios
activos y su evolucion en funcion del tiem-
po de reaccidn es esencial para el disefioy
desarrollo de catalizadores mas eficientes,
selectivos y durables. No obstante, la iden-
tificacion de los sitios activos conlleva retos
como caracterizar los catalizadores sélidos

en condiciones de operacion (in-situ), es de-
cir, en presencia de la mezcla reaccionante.
Ademas de la descripcién de los sitios ac-
tivos y su localizacidon en los catalizadores
metdlicos soportados, en esta contribuciéon
se describen algunas técnicas de caracteri-
zacion utiles para identificarlos.

Palabras clave
Catalisis heterogénea, sitio activo, nanopar-
ticulas, metales, 6xidos

Las reacciones quimicas son procesos en
los cuales la materia se transforma, por
ejemplo, el oxigeno que inhalamos reac-
ciona dentro del cuerpo, cumple su funcién
(producir energia) y exhalamos didéxido de
carbono, un compuesto diferente al oxige-
no. La catalisis heterogénea es una rama de
la quimica que se enfoca en modificar la
rapidez con la que suceden las reacciones
guimicas, orientadas hacia la obtencién
de productos especificos de una manera
eficiente, utilizando (casi siempre) la su-
perficie de materiales sélidos llamados



catalizadores heterogéneos. Ademas de
la rapidez (también llamada actividad) los
catalizadores se caracterizan por ser selec-
tivos (hacia la obtencién de un producto
en especifico) y estables (que cumplan su
funcion por periodos largos de tiempo).
Estos a su vez se destacan por su versati-
lidad y amplio uso en diversas industrias,
desde la petroquimica hasta la produccién
de farmacos, pasando por el abatimiento
de la contaminacién del aire y del agua, asi
como en la generacion y transformacion de
energia. De hecho, mas del 85 % de todos
los combustibles y productos quimicos se
producen a través de procesos cataliticos
(es decir, reacciones quimicas donde se uti-
lizan catalizadores heterogéneos)'. En este
marco, la comprension de la forma en que
estos materiales sélidos controlan y regulan
las reacciones quimicas en su superficie
es, en la actualidad, uno de los mayores
retos en la investigacion fundamental en
la catalisis heterogénea.

Pero, ¢te has preguntado cémo es posible
gue una pequena cantidad de un material
sélido pueda impactar tanto en una reaccién
guimica? Los sitios activos son la clave para
estos procesos. Estas regiones especificas
muy pequenas en la superficie del cataliza-
dor son el lugar en donde interaccionan los
reactivos con el catalizador, ya que permiten
la adsorcion de las moléculas reactantes
y facilitan la formacién de nuevos enlaces
guimicos necesarios para la transforma-
cion de las sustancias. En otras palabras,
las superficies cataliticas interaccionan con
los reactantes en fase liquida o gaseosa y
promueven la generacién de productos?.

Los sitios activos pueden variar en su na-
turaleza, composicién y estructura. Pue-
den ser atomos, defectos en la estructura
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cristalina de las particulas presentes en el
catalizador, las interfases que se forman
entre las particulas y el material en que se
encuentran soportadas, los grupos funcio-
nales unidos a la superficie del catalizador,
entre otros, Figura 1. Cada tipo de sitio activo
puede tener un papel crucial en la actividad
y selectividad de las reacciones quimicas,
asi como en la estabilidad del catalizador.

& 2
9
Sitio ?{
&% Activo »

Tamafio Morfologia

Ligandos Aleacién

Figura 1. Diferentes sitios activos y el efecto que tiene el
soporte, asi como la composicién, morfologia y tamafio
de las nanoparticulas, en los catalizadores heterogéneos
soportados. Adaptado de Wang y colaboradores?.

Muchos de los catalizadores heterogéneos
estan constituidos por nanoparticulas me-
talicas o bimetalicas soportadas en sélidos
(6xidos, fases de carbono, fosfuros, nitruros,
sulfuros, etc.) que pueden o no ser porosos.
El tamano extremadamente pequeno de
estas particulas (un cabello humano tie-
ne un grosor de 10 mil nandmetros) y sus
propiedades Unicas, les otorgan ventajas
significativas sobre los materiales conven-
cionales (también denominados de bulto)
en términos de actividad y selectividad. Sin
embargo, cuando se emplean nanopar-
ticulas soportadas sobre algun material,
surge una pregunta fundamental: ;.cémo
varia la proporcién de sitios activos en fun-
cion del tamano de la nanoparticula? La
respuesta es sencilla: el tamano de la na-
noparticula tiene un impacto directo en
la proporcion de sitios activos.



A medida que se reduce el tamano de la
nanoparticula, la superficie expuesta se
incrementa (Figura 2(a)) y, por lo tanto, la
proporcion de atomos en la superficie au-
menta en comparacién con los atomos en el
interior. Al seguir disminuyendo el tamano,
se llegara un punto en el cual habra una
mayor proporcion de atomos en la super-
ficie en relacion con los atomos totales de
la particula® (Figura 2(b)).
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Figura 2. (a) Esquema en donde se observa que, al dis-
minuir el tamafio de un cubo rectangular, conservando
la masa, se aumenta el area superficial. (b) Fraccion de
atomos en superficie de una nanoparticula de oro en
forma de cuboctaedro en funcién de su tamafo a la na-
noescala (Cédigo de colores de dtomos de oro: amarillo
(planos (111)), naranja (planos (001)), ocre (bordes), rojo
(esquinas), gris (bulto). Adaptado de Zhu y colaboradores“.

Como resultado, asumiendo que los sitios
activos provienen todos de la superficie, una
particula mas pequena tendra una mayor
cantidad de sitios activos en relacién con su
tamano total y tendera a exhibir una mayor
eficiencia catalitica en comparacioén con
sus contrapartes mas grandes. Lo anterior
ya que, en un caso ideal, cada sitio activo
propiciaria que las moléculas se adsorbany
reaccionen, incrementando la tasa de con-
version en la reaccion catalitica.

Sin embargo, es importante mencionar que
la relacién entre el tamano de las nanopar-
ticulas y la proporciéon de los sitios activos
puede no ser lineal, ya que, a escala nanomé-
trica surgen, ademas, fendmenos cuanticos
y efectos de superficie que pueden afectar
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la actividad de las particulas, es decir, mo-
dificando la naturaleza y proporcion de los
sitios activos. En este sentido, los atomos
en la superficie de las particulas presentan
distintas actividades en funcién de su posi-
cion, por ejemplo, los atomos en los bordes
o las esquinas de las particulas (que tienen
un menor numero de coordinacion son ge-
neralmente mas activos que los atomos en
las superficies o caras planas de las mismas.
Figura 3) 5. Cabe recordar que, el nUmero de
coordinacién de un atomo en una nanopar-
ticula es el nUmero de atomos vecinos que
estan en contacto directo con él.

Esquinas

Bordes

Figura 3. Esquema de una nanoparticula identificando
la posiciéon de los atomos con diferente coordinacién.
Adaptado de Peng y colaboradores®.

Ademas del tamano, la forma de la nanopar-
ticula también puede afectar la proporciéon
y actividad de los sitios activos (Figura 4a).
Las nanoparticulas con formas truncadas
o estructuras porosas proporcionan mayor
area superficial en comparacién con las
particulas esféricas simples. Mayor area su-
perficial incrementa la presencia de dtomos
expuestos, lo que resulta en mayor propor-
cion de sitios activos en relacién con el ta-
mano total de la nanoparticula (Figura 4b).

Asimismo, la composicidon y la estructu-
ra cristalina de la nanoparticula también
desempenan un papel importante en la
efectividad de los sitios activos. Diferen-
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Figura 4. (a) Diferentes morfologias de nanoparticulasy
su distribucién de atomos superficiales en bordes, esqui-
nas y planos. Adaptado de Umemura y colaboradores’.
(b) Relacién entre el area superficial, la morfologia y la
proporcién de sitios activos en diferentes nanoparticulas.
Adaptado de Gibiy colaboradores8.

tes nanoparticulas metalicas u otro tipo de
materiales utilizados como catalizadores
heterogéneos pueden presentar propie-
dades cataliticas especificas. Al seleccionar
cuidadosamente la composicién y tipo de
mezclado de las nanoparticulas bimetalicas,
es posible mejorar la proporcién de sitios
activos y optimizar su actividad catalitica
(Figura 5a). Un aspecto adicional que debe
considerarse es que, en el caso de soportes
porosos, el tamano de los poros en los que
se depositan las fases activas puede influir
en la proporcioén de sitios activos o la acce-
sibilidad de los reactivos a estos (Figura 5b).

(a)

Intermetalico

Ndcleo-coraza

Heterdimero

(b)

Porosidad

Soporte “real”

Figura 5. (a) Esquema de los diferentes patrones de mez-
clado de nanoparticulas bimetalicas soportadas. Adap-
tado de Ferrando y colaboradores®. (b) Imagen de un
soporte catalitico poroso.
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Cuanto mayor sea la proporcién de sitios
activos en un material catalitico, mayor sera
la eficiencia del catalizador, y esta se puede
incrementar de varias maneras. Una de ellas
es mediante el disefo y la preparacion del
catalizador. Varios grupos de investigacion
trabajan en el desarrollo de técnicas y pro-
cesos que maximizan la exposicion de los
sitios activos en la superficie del catalizador.
Esto implica controlar el tamano, la forma
y la distribucion de las particulas cataliticas
para lograr una mayor cantidad de sitios
activos. Ademas, se pueden utilizar mé-
todos de modificaciéon de la superficie del
catalizador para mejorar la proporcién de
los sitios activos. En resumen, cuantos mas
sitios activos estén disponibles, mayor sera
la rapidez de reaccidon y menor la cantidad
de catalizador necesario para lograr la con-
version o selectividad deseada (Figura 6).

00 0.2 04 06 0.8
Composiciéon Au/Rh

Figura 6. Actividad catalitica en la reaccién de oxidacién
de NO de catalizadores basados en nanoparticulas bime-
talicas de AuRh. El rendimiento se presenta en funcién
deltamafioy composicién bimetalica de la nanoparticula.
Adaptado de Jinnouchi y colaboradores™.

Adicionalmente, la proporcion de sitios ac-
tivos también puede variar durante el ciclo
de vida del catalizador. Durante el uso con-
tinuo, algunos sitios activos pueden perder
su actividad debido a la acumulacién de
productos de reaccidn o contaminantes en



la superficie, cambios en el tamafo y forma
de las nanoparticulas, entre otros (Figura
7). Por lo tanto, el disefio de nanoparticulas
estables y la implementacion de métodos
de regeneracioén efectivos son esenciales
para mantener una alta proporcion de sitios
activos durante la vida util del catalizador.

Crecimiento de NPs

Reaccion Eﬁ

Catalitica

)

Nanoparticulas (NPs)
““./0\0 <« i

Catalizador Soportado

Envenenamiento
Carbén Azufre

8.9 @

Figura 7. Cambios que experimentan las nanoparticulas
soportadas al ser empleadas como catalizadores du-
rante las reacciones quimicas. Adaptado de Yentekakis
y colaboradores™.

Asi, explorar y comprender los sitios activos
y su evolucién en la catalisis heterogénea
es esencial para el diseno y desarrollo de
catalizadores mas eficientes y selectivos.
Sin embargo, la identificacidon de los sitios
activos también implica retos, ya que los
enfoques convencionales no son capaces
de revelar la estructura real de los catali-
zadores, debido a que la caracterizacidon
de estos tipicamente solo se lleva a cabo
antes y/o después de la reaccién. La falta
de tal informacién cuando el catalizador
esta reaccionando ha limitado la elucida-
cion de los sitios activos y la comprension
de los mecanismos cataliticos y, por tanto,
el desarrollo de catalizadores con mejores
actividades, selectividades y estabilidades.
En la actualidad, la comunidad cientifica
trabaja arduamente para estudiar los sitios
activos durante la reaccién catalitica (es de-
cir, en presencia de los reactivos ya sea en
fase liquida o gaseosa), utilizando técnicas
de caracterizacidn avanzadas como la mi-
croscopia electréonica de trasmision de alta
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resolucién ambiental, las espectroscopias
de infrarrojo, ultravioleta-visible y Raman,
asi como experimentos con luz sincrotrén
como son la absorcién o difraccién de rayos
X (Figura 8).
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Figura 8. Esquema de las técnicas in-situ/operando que
se utilizan para identificar la evolucién de los sitios acti-
vos en catalizadores heterogéneos sélidos. Adaptado de
Feng y colaboradores®.

El estudio de los catalizadores heterogéneos
mediante estas técnicas cobra relevancia, ya
que, cuando los catalizadores estan operan-
do, las nanoparticulas bimetalicas pueden
experimentar cambios en la composicion de
su superficie, resultando en la segregacion
de uno de los componentes de la misma'®,
cambios en los estados de oxidaciéon de uno
o ambos metales', aleacidon o desaleaciéon
de los metales, entre otros efectos'’™. Sin
embargo, estos fendmenos aln no han sido
totalmente entendidos y correlacionados
con factores intrinsecos, como lo son el ta-
mano, la composicidny la estructura de las
nanoparticulas, y con factores extrinsecos,
0 agentes externos, como la temperatura,
los liquidos o gases de reaccidn y el soporte.
Estos cambios resultan en la formacién de
estructuras superficiales, que son diferentes
de aquellas de las nanoparticulas inicial-
mente sintetizadas y son, de hecho, muchas
veces los responsables de la actividad ca-
talitica observada. Por lo tanto, es de suma



importancia entender qué parametros y
propiedades rigen estas transformaciones.

La elucidacién de los sitios activos en el caso
de los catalizadores bimetalicos general-
mente resulta muy compleja debido a': (i)
la composicidon elemental de la superficie
de las particulas, (ii) la modificacién de pro-
piedades geométricasy electrdnicas, (iii) el
tipo de soporte utilizado y (iv) la dinamica
estructural (modificacién de la morfologia)
bajo condiciones de reaccion.

Por otro lado, la actividad catalitica de las
superficies frecuentemente se adapta al
ambiente de reaccidn (composicion del
gas o del liquido reactante, temperatura y
presion) y las fases activas verdaderas solo
pueden ser creadas y observadas cuando
la reaccion se esta llevando a cabo”. Como
menciond acertadamente M. Boudart'®:"Un
catalizador es una estructura compleja y
resistente en el espacio y en el tiempo. Un
material catalitico toma vida al estar en
contacto con los reactivos... un catalizador
entendido como un objeto muerto o como
una estructura fija es un modelo equivocado
de lo que es un ciclo catalitico". Es decir, los
catalizadores son entidades dindamicas que
cambian no solo durante cada ciclo catali-
tico, sino también en una escala mas larga
de tiempo, a través de transformaciones
de fase, restructuracién de la superficie y
crecimiento de particula®'”°,

La comprensidon de este tipo de materiales
dindmicos y dependientes del medio que
los rodea, hace necesario combinar estu-
dios in-situ durante la operacién real del
catalizador con medidas simultaneas de
actividad/selectividad (técnicas operando),
para evaluar simultaneamente la estructura
de los sitios activos del catalizador y la ac-
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tividad/selectividad catalitica, asi como el
modelado tedrico de estos fendmenos. Si
bien en catalizadores monometalicos pue-
den ocurrir cambios en estructura y estado
de oxidacidn, estos pueden ser mucho mas
importantes en el caso de particulas bimeta-
licas soportadas, en las que también puede
existir la segregacion preferencial de uno de
los metales en la superficie que, ademas,
puede variar en funcién de la atmodsfera
y de la temperatura de reaccién, ademas,
varios modelos tedricos han confirmado
que el soporte puede ser fundamental para
inducir la segregacion preferencial de uno
de los metales constituyentes de las nano-
particulas bimetalicas, creando sitios Unicos
en la interfaz metal-soporte®°.

El grupo de Catalisis y Procesos de Super-
ficie, del Instituto de Ciencias Aplicadas y
Tecnologia de la UNAM, se ha enfocado
desde hace algunos anos en el estudio de
las modificaciones que sufren las particulas
monometalicas y bimetalicas soportadas
en 6xidos, cuando son utilizados como ca-
talizadores para reacciones de abatimiento
de la contaminacién del aire, asicomo en la
produccidény purificacion de combustibles
limpios y sustentables como el hidrégeno.
El uso de técnicas de caracterizacion en
presencia de los reactantes y productos
(es decir cuando los catalizadores estan
reaccionando) nos ha permitido elucidar y
cuantificar los sitios activos presentes en el
catalizador, pero principalmente, desarrollar
materiales mas eficientes y durables.

Conclusion

Los avances en la comprensiéon de los sitios
activos estan revolucionando la catalisis he-
terogénea. Los progresos en la sintesis de
materiales cataliticos, la comprensiéon de los
mecanismos de reaccién y el desarrollo de



técnicas de caracterizacion sofisticadas que
sean capaces de analizar a los catalizadores
cuando se encuentran reaccionando estan
impulsando la optimizacion de la proporciéon
de sitios activos en los catalizadores.

Maximizar la cantidad de sitios activos en la
superficie del catalizador, asi como la rege-
neracién efectiva durante el ciclo de vida,
es fundamental para lograr una mayor velo-
cidad de reaccién y por tanto para mejorar
la eficiencia de las reacciones quimicas. A
través de la optimizacién del tamano, la for-
ma, la composicidony la eleccidon del tipo de
soporte, es posible aumentar la proporcién
de sitios activos y mejorar la actividad ca-
talitica y la estabilidad de los catalizadores.
Comprender y controlar estos factores es
crucial para optimizar el disefio y la funcio-
nalidad de los catalizadores heterogéneos
solidos en diversas aplicaciones tecnolégi-
cas y cientificas.

Explorar la naturaleza y funcionamiento
de los sitios activos nos abre las puertas a
un mundo de posibilidades para hacer la
catalisis mas eficiente y sostenible. Estos
conocimientos permiten el disefo de catali-
zadores mejor adaptados para aplicaciones
especificas, como la produccién de energia
limpia, la sintesis de productos quimicos, la
purificaciéon del aire, entre muchas otras.
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Resumen

El hollin es un contaminante carbonoso
particulado producto de la combustidon
incompleta o pirdlisis de materiales organi-
cos, entre ellos, los combustibles fésiles. La
emisién de hollin proveniente de motores
diésel provoca severos danos al ambiente
y a la salud, tales como dolor de cabeza,
irritacion ocular y de la piel, afecciones car-
diacas e incluso cancer pulmonar. Esto se
debe a su composicién quimicay reducido
tamano de particula, que facilita su ingre-
so al cuerpo humano. Entre las diferentes
tecnologias enfocadas a resolver esta pro-

blematica, los 6xidos cerdmicos basados en
ceria han presentado un buen desempeno
catalitico para disminuir la temperatura de
combustion del hollin proveniente de los
motores diésel y de este modo constituyen
una alternativa para mitigar su emision al
ambiente; lo anterior, al promover la oxida-
cidon de esta sustancia contaminante a la
temperatura de los gases de escape. Este
articulo ofrece al lector no especializado en
ciencia de materiales, una vision general
de este pertinente tema de investigacion
mediante un caso de estudio. Especifica-
mente, se describe brevemente la sintesis
guimica de 6xidos de ceria dopados con
Sm y co-dopados con Sm y Ca. Estos Oxi-
dos fueron posteriormente impregnados
con una fase activa de Mn y Co, utilizando
el método de descomposicién térmica. El



mejor desempeno catalitico en la reaccién
de oxidacion de hollin lo presenté el sistema
ternario Ce-Sm-Ca impregnado con cobal-
to, obteniéndose una T50 de 378 °C, que
permite considerarlo un material promete-
dor para ser utilizado como catalizador en
la combustién de hollin a baja temperatura.

Introduccién

El hollin y su formacion

El hollin es un material particulado suma-
mente nocivo para la salud y el ambiente,
esta conformado principalmente por un
Nnucleo carbonoso con pequefas cantida-
des de sélidos inorganicos y otras especies
guimicas adsorbidas. El material particulado
se genera debido a la combustién (oxida-
cion) incompleta de combustibles fosiles y
es emitido, principalmente, en chimeneas
industriales y en los gases de escape de los
vehiculos automotores, como los motores
diésel, que son ampliamente utilizados en
vehiculos y maquinaria pesada [1].

La generacién del hollin en vehiculos se
debe al hecho de que la temperatura que
alcanzan los gases de escape de los mo-
tores diésel oscila entre los 200 a 400 °C,
pero la temperatura de combustién del
hollin es de alrededor de 600 °C. Entonces,
el hollin formado termina emitiéndose a la
atmaosfera, al ser arrastrado por los gases
de escape como material sélido suspen-
dido (Figura 1). Este material carbonoso
particulado se genera en varias etapas [1-
2]; su formacion tiene inicio debido a radi-
cales presentes en la reaccién que ocurre
en fase gaseosa (mediante nucleacién y
crecimiento) es decir, se da la formacién
de pequenas particulas sélidas estables en
una fase fluida y su ulterior crecimiento en
superficie formando agregados primarios.
Posteriormente, se observa la formaciéon de
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aglomerados suaves de mayor tamano a
partir de los agregados primarios y de par-
ticulas individuales de hollin. Finalmente,
estos aglomerados son arrastrados, desde
la fuente emisora y su consecuente incor-
poraciéon al medio ambiente.

El hollin, en la etapa de nucleacidn, consiste
principalmente de compuestos volatiles,
mientras que en los agregados predominan
las particulas carbonosas de hollin, siendo
este uUltimo, el mas abundante en la com-
posicion del material particulado emitido.
Las particulas primarias que se emiten por
el escape son submicromeétricas e incluso
nanomeétricas, pero si la concentraciéon de
estas incrementa, el tamano de las parti-
culas también aumenta hasta el orden de
micrémetros, debido a los fenédmenos de
crecimiento y aglomeracion antes descritos.
Las particulas individuales del hollin tienen
forma esférica y son del tipo nucleo y cora-
za. El ndcleo esta constituido por particulas
finas de material carbonoso, mientras que
la coraza esta conformada por estructu-
ras en forma de plaquetas y es quimica y
estructuralmente diferente, ya que otras
especies quimicas toxicas que se encuen-
tran en el ambiente pueden adsorberse o
condensarse en el hollin, esto debido a su
alta area expuesta y porosidad.

En el hollin pueden encontrarse metales, a
nivel de trazas, tales como plomo, manga-
neso, zinc, cadmio, fésforo, calcio y cromo.
Se han detectado aproximadamente 90
especies de contaminantes organicos, inclu-
yendo dibutilftalato, que es uno de los mas
peligrosos debido a su naturaleza bioacu-
mulativa, es un compuesto tan persistente
que se ha encontrado en alimentosy leche
materna [1-3].



Figura 1. Esquematizacion de la emisién de particulas de
hollin. En el inserto de laimagen se muestran las particu-
las individuales que conforman los aglomerados de hollin.

Afectaciones derivadas de

la emisiéon de holliny

regulaciones vigentes

El hollin provoca efectos adversos en el
ambiente y la salud debido a que presen-
ta tamanos de particula que van desde
los nanédmetros hasta las micras (por lo
tanto, es un material que puede perma-
necer suspendido en el ambiente) y que,
por sus dimensiones, es considerado un
contaminante primario que esta dentro de
la fraccién respirable. Es de los denomina-
dos PM 2.5, particulas ultrafinas menores
a 2.5 micrometros en tamano que pueden
acceder facilmente a las vias respiratorias,
acumulandose y provocando afectaciones
en el sistema respiratorio, enfermedades
cardiovascularesy de la piel. Incluso, los pre-
cursores de la formacion del hollin, debido a
gue son hidrocarburos aromaticos, pueden
poseer caracteristicas cancerigenas [2].

Los estandares de calidad del aire, como
la norma Euro-VI o la NOM-044-SEMAR-
NAT-2017, en Europa y en México respec-
tivamente, establecen limites maximos
permisibles en cuanto a la cantidad de par-
ticulas emitidas por los motores diésel, expre-
sados en miligramos de hollin por kilbmetro
de distancia que recorre un automovil. Debi-
do a ello, es imperativo utilizar combustibles
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alternativos o sistemas de postratamiento
para la reduccion de las emisiones del mate-
rial particulado, puesto que no se puede evi-
tar completamente que este se genere. Los
filtros y modificaciones en la formulacién de
combustibles representan alternativas para
reducir la emision de material particulado [4].
Por ejemplo, al ser el hollin un subproducto
inevitable del proceso de combustion del
diésel, en su formacioén y oxidacion influyen
varios factores, tales como las propiedades
del combustible, la temperatura, la presion,
las condiciones de operacién de los motores,
el método de inyeccion y la concentracion de
oxigeno en el ambiente [1-4]. En este sentido,
los combustibles de origen vegetal se consi-
deran combustibles oxigenados y queman
mejor el combustible, debido a que proveen
oxigeno extra en el proceso, representando
asi una alternativa efectiva para reducir las
emisiones de hollin. Por su parte, los Filtros
de Particulas Diesel (FPD) se utilizan comun-
mente para retener fisicamente el material
particulado y evitar que se emita al ambien-
te. El material particulado se deposita facil-
mente en las paredes porosas de los filtros
ceramicos, pero en determinado momento,
debido a la gran acumulacion, el escape del
motor se bloquea y presuriza, haciéndose
necesario regenerar el componente filtrante.
Para regenerar un FPD en el cual se ha acu-
mulado hollin en forma excesiva existen dos
métodos, llamados de regeneracion pasiva,
cuando se tiene un sistema de calentamien-
to adicional que aumenta la temperatura del
filtro para promover la ignicién y combustion
completa del hollin acumulado. Por su parte,
la regeneracion activa consiste en agregar
un metal o nanoparticulas de un éxido me-
talico en el combustible y el uso de cataliza-
dores para reducir la energia de activacion
de la reaccién de combustién del hollin [4].



Alternativas en el control de

la emisidn de hollin: oxidacion
catalitica

Un catalizador es una sustancia con pro-
piedades tales que permiten modificar la
velocidad con la cual se lleva a cabo una
reaccion quimica. Comunmente la acele-
ra, con la premisa de que el catalizador no
participa en ella, es decir, no se trasforma
o0 se consume durante el proceso quimi-
co. De manera general, el aumento en la
velocidad de la reaccidn se explica por la
reduccién de la energia de activacion del
proceso en cuestioén, por el cambio del me-
canismo mediante el cual la reaccidn tiene
lugar o ambas. En el tema que nos atane,
es posible utilizar catalizadores para llevar
a cabo la oxidacién del material carbonoso
particulado y promover su combustién a
temperaturas mas bajas, es decir, a la tem-
peratura que alcanzan los gases de escape.
Algunos de los materiales mas estudiados
y que cumplen con esta funcién son los
basados en el 6xido de cerio, también co-
nocido como ceria (CeO,). Debido a sus
propiedades redox, es un material que ha
mostrado buen desempeno como cataliza-
dor en las reacciones de oxidacién, ademas
de ser mas econdmico que los metales no-
bles que también pueden utilizarse para tal
fin. El uso de la ceria como un catalizador
disminuye la temperatura de la reaccién
de combustién e implica un mecanismo
donde participan las especies de oxigeno
provenientes del catalizador sélido y no del
oxigeno molecular presente en el ambien-
te; por lo tanto, implica la disminucién de
la energia de activacion y un cambio en el
mecanismo de reaccion.

El desempefo catalitico de la ceria se ha
logrado mejorar mediante su modificacion
estructural al incorporar en su red cristalina
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diferentes cationes, tales como metales de
transicion, metales de tierras raras, metales
alcalinos y alcalinotérreos [5]. En la reaccién
de oxidacion del hollin es muy importante
el grado de interaccién entre el hollin y el
catalizador, es decir, los puntos de contac-
to entre ellos. Ademas, el catalizador debe
tener la capacidad de resistir a las condi-
ciones ambientales en el escape, puesto
gue pueden sufrir desactivacion. La desac-
tivacion de los catalizadores en los motores
diésel se debe a su degradacién térmicay
al envenenamiento por la deposicién en su
superficie de especies quimicas tales como
compuestos de azufre y fésforo provenien-
tes del combustible. La desactivacién de la
ceriay latemperatura a la cual promueve la
combustién catalitica del hollin son las prin-
cipales desventajas por la cuales no se ha
consolidado su uso como catalizador a nivel
comercial y en este sentido los esfuerzos
realizados por los estudiosos del tema estan
enfocados a la obtencién de materiales que
presenten alta estabilidad y una reduccién
significativa de la temperatura de oxidacién
del hollin por debajo de los 400 °C [6]. Una
caracteristica deseable en los catalizadores
es que posean un area especifica grande
(@rea expuesta, considerando una cantidad
de material expresada en m?/g). También,
se ha demostrado que la ceria dopada con
metales de transicién, tales como Fe y Zr,
asi como con elementos del grupo de las
tierras raras, La, Pr, Sm y Tb, mejoran su
actividad catalitica en la oxidacién de hollin
en presencia de oxigeno [1-5]; esto se debe
a que el dopaje mejora la capacidad del
material para transportar iones oxigeno a
través de su volumen, pues son dichas es-
pecies las que reaccionan en la superficie
del material con el carbén de las particulas
de hollin. El mecanismo aceptado describe
la interaccién entre el catalizador y el oxige



no molecular en el ambiente circundante
lo cual, a su vez, involucra la formacion de
especies activas denominadas "oxigeno
activo"y formadas mediante el intercambio
de atomos de oxigeno con el catalizador.
Es decir, la ceria y el oxigeno contenido
en los gases producen abundantes espe-
cies de “oxigeno activo” en la superficie
del catalizador (iones oxigeno) que pueden
oxidar el hollin de manera eficiente [7]. Sin
embargo, las especies de “oxigeno activo”
deben transferirse del catalizador de ceria
a las particulas de hollin (por ejemplo, en
la interface catalizador-hollin) antes de que
se recombinen con otro ion para formar O,
Este proceso de transferencia ocurre por
difusion de iones de oxigeno en el volu-
men del material, por lo que promover las
llamadas propiedades de almacenamiento
de oxigeno resulta una estrategia usada
para el desarrollo del catalizador (Figura 2).

Evaluacion del desempeno
catalitico de los 6xidos mixtos

de ceria

El desempeno catalitico de los 6xidos ce-
ramicos estudiados para la combustién de
hollin se puede evaluar mediante la técnica
de Andlisis Termogravimétrico o, por sus
siglas en inglés, TGA (thermogravimetric
analysis). Brevemente, esta técnica consiste
en aumentar gradualmente la temperatura
de una muestra ubicada al interior de un
horno mientras se miden los cambios de
peso que dicha muestra experimenta. Lo
anterior se logra mediante el uso de una
microbalanza, es decir, una balanza con
legibilidad del orden de 1 ug (0.001 miligra-
mos). Los datos obtenidos son registrados
en una computadora y pueden procesar-
se mediante la construccién de curvas de
porcentaje de la masa inicial de la muestra
versus la temperatura. Entonces, teniendo
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Figura 2. Esquematizacién del mecanismo de combus-
tién catalitica de hollin o material carbonoso particulado
(MCP) a baja temperatura.

en mente que el catalizador de combus-
tion no experimenta cambios en peso por
efecto de su calentamiento; al menos en
condiciones experimentales estudiadas, el
analisis por TGA de mezclas de catalizador
y hollin permite determinar la temperatu-
ra a la cual tiene lugar la combustién de
hollin por accién del catalizador, ya que se
observara una perdida en peso en la mez-
cla cuando la fraccién de hollin se oxide y
se elimine de la muestra como gases de
combustién. Generalmente, se reportan
tres temperaturas denominadas T,, T, ¥
T, due hacen referencia a los porcentajes
de conversién del hollin. Por ejemplo, T50
indica la temperatura a la cual el 50 % en
peso del hollin se ha oxidado. Los estudios
termogravimétricos pueden involucrar el
estudio del efecto de otras especies oxi-
dantes presentes en la fase gaseosa como
son los éxidos de nitrégeno NOx o bien se
pueden realizar calculos de la cinética del
proceso [7-8]. Por supuesto, la actividad
catalitica esta influenciada por la compo-
sicion del hollin, la proporcién en la mezcla



de catalizador-hollin, el modo de contacto
entre el catalizador con el hollin, la atmdsfe-
ra de reacciény el flujo del gas de reaccion.
A nivel laboratorio, el negro de humo Prin-
tex-U se utiliza ampliamente como material
modelo del hollin. Aunque este compuesto
se constituye principalmente de carbonoy
difiere del hollin real, el cual presenta una
composicién mas compleja, el Printex-U
sirve muy bien para la comparacioén y estu-
dio del efecto de las caracteristicas de los
materiales disefados en su actividad cata-
litica para la reacciéon de combustién. Para
el estudio catalitico, se preparan mezclas de
catalizador: hollin en proporciones que van
desde 5:1 hasta 20:1 en masa. Cuando incre-
menta la proporcién de hollin respecto a la
del catalizador, la temperatura de oxidacion
del hollin se desplaza a valores mayores,
debido a que disminuyen los puntos de
contacto existentes entre el catalizadory el
hollin. En este trabajo se muestra un caso
de estudio sobre la preparacion y evalua-
cion por TGA de diferentes 6xidos basados
en ceria para disminuir la temperatura a la
cual ocurre la reaccion de oxidacion de ho-
[lin. La estructura del texto permite que el
lector no especializado encuentre un ejem-
plo claro de cémo la ciencia e ingenieria de
los materiales pone especial atencion en el
diseno de las propiedades de los materiales
para promover su aplicaciéon en la solucién
de problemas globales, como es el caso de
la contaminacién ambiental.

Materiales y métodos

Sintesis quimica de los
catalizadores basados en la ceria
Los materiales de estudio, con férmula ge-
neral Ceo.asrno.z O 25 Y Ceo.ssmmscao.osoz-s
se sintetizaron por el método de citrato
precursor. En la preparacién de las fases

ceramicas, se utilizé acido citrico anhidro
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y sales de nitratos de los metales corres-
pondientes en una relacién molar de catién
metalico y acido citrico de 1:2. Los reacti-
vos se disolvieron con agua desionizada y
posteriormente se realizd la evaporaciéon
lenta de la solucién obtenida a 85 °C hasta
la obtencién de un gel viscoso. Entonces,
el aumento de la temperatura del sistema
a 300 °C promueve el proceso combustidon
del precursor; el cual involucra la remocién
del material organico presente y la forma-
cion del 6xido ceramico. El polvo ceramico
obtenido se calciné a 600 °C durante 15 h
para completar la eliminacién de los com-
puestos organicos restantes, asi como la
cristalizacion del material.

En una segunda etapa se realizo el depdsito
de Coy Mn siguiendo la técnica denomina-
da descomposicidon térmica de precursores
metal-organicos. Para tal propdsito, se usé
acetilacetonato de cobalto y acetilacetona-
to de manganeso en la cantidad necesaria
para obtener un 3 % en peso de Co y Mn.
En la figura 3 se describe el procedimiento
experimental de preparacion de las mues-
tras de estudio.

NO, g@ H,0

sales f—\ 5
metalicas combustible co,
= | orgénico
T N ———

g enfriamiento

Pesaje Mezclado y
catalizador molienda en
aw mortero

material carbonoso

Figura 3. Procedimiento experimental para la sintesis y
caracterizacién de los 6xidos ceramicos y su evaluacién
en la combustion catalitica de hollin.



Caracterizacion de los
catalizadores basados en la ceria

En el estudio de la composicién, morfologia,
propiedades estructurales y microestructu-
rales de los materiales se utilizaron diferen-
tes técnicas de caracterizacion, incluyendo
difraccion de Rayos-X (DRX), microscopia
electrénica de barrido (MEB) equipada con
microanalisis elemental por espectroscopia
de energia dispersiva (EDS). Finalmente, el
estudio del desempeno catalitico del ma-
terial se evalud con la técnica de analisis
termogravimétrico previamente descrita.
Mediante el uso de un equipo marca Netzch
modelo Regulus 2500 se pudo estimar la
temperatura a la cual ocurre la reaccién
de combustién del hollin, utilizado como
modelo Printex-U de la marca Degussa.
En estas pruebas, se prepardé una mezcla
catalizador:hollin en proporcién 9:1 en peso,
para realizar los estudios de termogravime-
tria dindmica en atmadsfera de aire.

Resultados y discusion

En la Figura 4 se muestran los resultados
del analisis por DRX, una técnica muy utili-
zada en ciencia de materiales para la iden-
tificacion de compuestos cristalinos. Los
difractogramas obtenidos muestran solo
las reflexiones correspondientes al CeO2,
este resultado indica que los cationes de
Smy Ca se incorporaron en la red cristalina
de la ceria sin rebasar los limites de solu-
bilidad para formar asi una solucién sélida.
Las reflexiones observadas se indexaron
con base en la carta JCPDS No. 34-0394
( Joint Committe on Powder Diffraction
Standards), que corresponde a la estructura
cubica tipo fluorita.

Cuando a la ceria se incorporan efectiva-
mente cationes divalentes o trivalentes con
radio iénico ligeramente diferente al del
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Ce*" se forman soluciones sélidas y se dis-
torsiond la red de ceria. Con ello, se genera
un gran numero de vacancias de oxigeno,
es decir, posiciones en la red del material
con ausencia del atomo correspondiente.
Estos defectos cristalinos mejoran la capa-
cidad de almacenamiento de oxigenoy las
propiedades redox de la ceria [7, 9]. En el
presente caso, la formacién de vacancias
extrinsecas en la CeO2 debido a la adicién
de Ca y Sm como cationes dopantes di-
valentes y trivalentes respectivamente, se
puede escribir como sigue, utilizando la
llamada notacién de Kroger-Vink:

2Ce0,+2Ca0 ~~ 2Ca’’¢. +2VO + 20, (1)
2Ce0, + Sm,0; — 2Sm’(, + VO + 304 2)

Por ejemplo, en la ecuacion (1) se interpreta:
en el lado de los reactivos, la ceria reaccio-
na con el 6xido de calcio y en el lado de
los productos se tiene que dos dtomos de
calcio sustituyen a cerio con excedente de
dos cargas negativas ("), mas dos vacan-
cias de oxigeno con cargas positivas ( ),
mMas oxigeno para balancear las cargas. En



la figura 5 se muestra un modelo de la es-
tructura cristalina de la ceria. Se puede des-
cribir como un empaquetamiento cubico
de los iones Ce que ocupan las posiciones
de una red llamada cubica centrada en las
caras. En este arreglo, los iones oxigeno se
encuentran rodeados por cuatro iones cerio,
al estar ubicados en los huecos tetraédricos.
Ademads, se esquematiza la presencia de los
cationes Sm sustituyendo iones Ce en la red
de la ceria y la consecuente formacién de
vacancias de oxigeno previamente descrita
por la ecuacién (2).

En el caso de la obtencién de materiales
co-dopados, ambos cationes Sm3* y Ca?*
estan sustituyendo cationes Ce** en la red
de la ceria. Este tipo de estrategias de mo-
dificacién estructural se fundamentan, ade-
mas de la quimica de defectos descrita en
las ecuaciones (1) y (2), en el hecho de que
la combinacién de cationes de tamanos
distintos (uno mas grande y uno mas pe-
queno) disminuye el grado de distorsion de
la red, lo cual podria dificultar el movimiento
de iones oxigeno a través del volumen del
cristal.

Figura 5. Modelo de la estructura que presenta el éxido de
cerio o ceria, esquematizando la incorporacién de atomos
sustitucionales que generan defectos en la red cristalina.
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En la Figura 6, se muestran los resultados
de microscopia electrdénica. El microscopio
electrénico de barrido es un equipo espe-
cializado capaz de producir imagenes de
alta resolucién. Se denomina electrénico,
ya que utiliza un haz de electrones en lu-
gar de un haz de luz visible para formar
una imagen. En este caso, la morfologia
de los 6xidos sintetizados corresponde a
agregados irregulares porosos. Esta mor-
fologia es caracteristica de los materiales
obtenidos por métodos de combustién, los
cuales involucran la liberacién de gases de
combustion dando lugar a la formacién de
agregados porosos y fragiles. En la Figura
6, se observan agregados de tamano mi-
crométrico en un intervalo de entre 0.5a 3
pmM. Estos agregados estan formados por
particulas individuales mas pequenas y
aparentemente densas.

Figura 6. Imagen de MEB de los 6xidos ceramicos sinte-
tizados por combustién: (a) Ce,,Sm .0, .y (b) muestra
Ce,;Sm, ,Ca, .0

0.0572-8

La técnica de EDS es una técnica analitica
acoplada al MEB que permite la caracteri-
zacién composicional, especificamente, el
analisis de los elementos quimicos presentes
en un material. En la figura 7, se muestran
los espectros de EDS de los catalizadores
preparados, una vez que se impregnaron
con la fase metalica. El analisis demuestra
la presencia de Coy Mn en las muestras, es
decir, evidencia la deposicién de particulas
de la fase activa. Los resultados muestran
un depdsito mas eficiente en el caso del Mn,
obteniéndose entre 2.85-3.36 % en peso en



relacién con el Co con 1.06-1.16 % en peso.
La presencia en el espectro EDS de senales
correspondientes a los elementos C y Au
se debe a la cinta y recubrimiento usados
en la preparacion de las muestras para su
analisis por MEB. Por supuesto, se debe
tener presente que esta técnica de andlisis
es una técnica semicuantitativay que un es-
tudio mas detallado al respecto de las fases
metalicas activas pudiera incluir el uso de
técnicas especializadas de caracterizacion
superficial, sin embargo, el presente trabajo
se acotd a la obtencién y evaluaciéon de los
materiales impregnados.

Figura 7. Espectro de EDS mostrando la senal de Co,

del catalizador Ce,,Sm_,.Ca, O, , impregnado con 3 %

en peso de Co. La imagen corresponde a la zona de la
muestra donde fue realizado el andlisis. Las sefales de
Auy C se deben a la preparacién de la muestra para su
analisis por MEB.

En lo que respecta a la combustion catalitica,
la figura 8 muestra el analisis termogravi-
métrico de los diferentes catalizadores, es
decir, dopados o co-dopados con impregna-
cion de cobalto o manganeso. Ademas, se
muestran los resultados obtenidos para una
mezcla de Printex-U mezclado con alimina
(ALO,). Este material, al no poseer propieda-
des cataliticas para la combustiéon de hollin,
sirve como material de referencia, ya que no
modifica la temperatura de combustiéon del
hollin. De manera general, todas las curvas
muestran un evento de pérdida de peso
de entre 10-11 % que tiene lugar por arriba
de los 300 °C. Considerando las caracteris-
ticas de las mezclas analizadas, en donde
el catalizador constituye un 90 % en pesoy
el componente que se puede eliminar por
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combustiéon es Unicamente el Printex-U, di-
cho cambio en peso observado corresponde
adecuadamente a la cantidad de material
carbonoso utilizado. Ademas, considerando
la temperatura a la cual se reduce el 50 % de
la masa correspondiente al hollin en las di-
ferentes muestras, se puede observar como
se logra una la reduccidn significativa en la
temperatura de combustién mediante el uso
de catalizadores de 6xido de ceria, especial-
mente en los materiales impregnados con
Co. El valor menor de T, = 378 °C se obtuvo
en el caso de la muestra codopada con Smy
Cay posteriormente impregnada con Co, con
una disminucién de la T, de masde 200 °C
si se toma de referencia a la alumina, eviden-
ciando el mejoramiento de las propiedades
del catalizador al combinar las estrategias
de codopaje e impregnacién de una fase
metalica activa. Finalmente, tomando de
referencia el mecanismo de reaccién esque-
matizado en la Figura 2, se argumenta que
la dispersidon de una fase activa de Co en la
superficie del catalizador mejora su desem-
peno al promover la formacién e intercambio
de iones oxigeno, en la interface gas-sélido,
mismas especies que estan involucradas
en la oxidacion del hollin. En la Tabla 1 se
muestran los resultados obtenidos para los
valoresde T,, T,  y T,, correspondientes a
las diferentes muestras evaluadas.

Conclusiones

Se logré sintetizar los 6xidos del sistema
binario Ce, ,Sm O,y el ternario Ce,  Sm,
sCa, .0, s sin presencia de fases secun-
darias y su posterior modificacién por
impregnacion de Co y Mn como fases ac-
tivas del catalizador. La presencia de Coy
Mn se corroboré mediante el analisis de los
catalizadores por las técnicas de microsco-
pia electrénica de barrido y microanalisis

por EDS.
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Figura 8. Termogramas (TGA) mostrando las temperaturas
(T50) a las cuales se lleva a cabo la oxidacién catalitica del
Printex-U sobre diferentes catalizadores impregnados con
Mny Co en una atmésfera de aire seco.

Valores de Ty, Tsy Y Ty (temperatura en °C)

Muestra Ty Tso Too
ALO, 532 582 617
CesSmy ;0,5 432 472 507
CeysSmy 15Cay 50,5 419 464 494
Cey3Sm,0, ; + Mn 368 412 443
CeysSmy ;5Cay 50,5 + Mn 369 409 454
CeysSm,,0,.; + Co 352 382 422
CeysSmy 15Cay 50,5 + Co 353 378 413

Tabla 1. Valores de T, T, y T, calculada a partir de los

termogramas obtenidos en el andlisis realizado a dife-
rentes catalizadores.

Se demostré la capacidad catalitica de los
materiales sintetizados por medio del ana-
lisis termogravimétrico. Ademas, utilizando
los 6xidos mixtos impregnados con Coy Mn
se logré disminuir la temperatura de com-
bustion del Printex-U usado como modelo
del hollin. En este analisis, los materiales
impregnados con Co mostraron los mejo-
res resultados, presentando una tempe-
ratura de combustion del hollin entre los
378-382 °C en una atmodsfera de aire. Este
resultado es importante, dado que los ga-
ses de escape se emiten en este intervalo
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de temperatura. En general, los materiales
sintetizados presentan buenas caracteris-
ticas cataliticas que los hacen atractivos
para su uso en la reaccién de combustion
catalitica de hollin. El presente trabajo es
un ejemplo de que el estudio de materiales
y su perfeccionamiento puede aportar a
resolver problemas emergentes que hoy
en dia enfrentan las sociedades, como los
relacionados con el medioambiente.
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Introduccién

La Difraccién de Electrones Retrodisper-
sados, mejor conocida como EBSD por
sus siglas en inglés (Electron Backscatter
Diffraction) es una técnica de caracteri-
zacidon relativamente nueva y bastante
bien aceptada por los investigadores en
ciencia de materiales, ya que ha abierto
nuevas perspectivas en el analisis de la
textura cristalografica. Esta permite de-
terminar la orientacion cristalografica de
cada uno de los granos, la textura local, la
correlacion de orientacion entre un punto
de la microestructura y otro, identificar
las fases presentes y su distribucién den-
tro de un policristal, asi como analizar las
caracteristicas de los limites de grano del
material [1-4].

Por otra parte, el magnesio y sus aleaciones
son ampliamente usados en la industria
automotriz y aeroespacial, debido a que
es el metal estructural mas ligero y el uso
de este tipo de materiales conduce a una

mejora en la eficiencia del combustible y,
por lo tanto, reduce la emisién de gases
contaminantes y el impacto ambiental.
Sin embargo, el magnesio tiene algunas
limitaciones, como lo son su alta aniso-
tropia mecanica y su baja formabilidad a
temperatura ambiente, a consecuencia de
su estructura hexagonal compacta (hcp),
por lo cual, debe ser conformado a altas
temperaturas. No obstante, los productos
obtenidos poseen una formabilidad mar-
ginal por la fuerte textura adquirida por los
granos al rotar durante dichos tratamientos
termomecanicosy la baja contribucién de
los procesos de recristalizacién a la nu-
cleacién de nuevos granos con orientacion
aleatoria, lo que ha dado origen a un sinfin
de investigaciones que pretenden esclare-
cer el fendmeno de la formacién de la tex-
tura del magnesio y proponer alternativas
con la cuales esta pueda evitarse, siendo la
Difraccion de Electrones Retrodispersados
(EBSD) una de las principales herramientas
en esta labor [5-7] .



Antecedentes

Para comprender mejor la técnica de EBSD,
primero tenemos que hablar sobre textura
cristalografica. En algunos metales, exis-
te una tendencia a la aparicién de ciertas
orientaciones cristalograficas, provocada
principalmente por procesos termome-
canicos, esta tendencia se conoce como
orientacién preferencial o mas concreta-
mente, textura. Es decir, una familia de pla-
nos o direcciones dentro de los granos de la
muestra se orienta de manera preferencial
hacia una direccién o plano de la geometria
total de la muestra. Para un mejor entendi-
miento de este fendmeno, establezcamos 2
sistemas de referencia, uno correspondien-
te a una muestra ortogonal de un material
laminado definido por las direcciones de
laminacién (RD), la direccion normal (ND)
y la direccién transversal (TD). El segundo
sistema esta constituido por el sistema cris-
talino del metal, para el caso del magnesio,
recordemos que tiene una estructura HCP.
Ahora, con ayuda de estos sistemas de re-
ferencia, describiremos la textura basal del
magnesio, la cual, consiste en la aparicidon
de una orientacién preferencial en la que
la direccidn cristalografica (0001) se orienta
paralelamente a la direccién normal de la
muestra (ND), o bien, el plano basal de los
cristalitos se orienta paralelo al plano de
laminacién de la muestra [4].

Figura 1. Representaciéon de la formacion de la textura
basal del magnesio durante el laminado. Se observa
como la microestructura inicial es aleatoria y, después
del proceso de laminacidn, las celdas de cada grano
tienden a orientarse con su eje ¢ paralelo a la direccién
ND de laminacién o, en otras palabras, el plano basal se
orienta paralelo al plano RD-TD de la [dmina.
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El método mas comun para la medicién de
la textura cristalografica es la medicion de
figuras de polo mediante la Difraccion de
Rayos X, usando un gonidmetro de textu-
ras. Este tipo de mediciones nos dicen la
fraccidon volumen de la muestra que tiene
una orientacién en particular a partir de las
intensidades medidas para cada una de las
familias de planos cristalograficos de interés,
por ejemplo {0001}, que estuvieron orienta-
dos para difracciéon dentro de la muestra.
Por tanto, los valores que se obtienen son
un valor promedio del volumen total de la
muestra y, debido a la penetracién del haz
de rayos X, normalmente el volumen irra-
diado comprende miles de granos, por esta
razén a este tipo de estudio de la textura se
le conoce como "macrotextura". Sin embar-
go, la macrotextura (medida por rayos X) no
nos dice como se distribuyen estos granos
dentro de todo el material. El estudio que
abarca la ubicacién espacial de estos gra-
nos, es decir, la topografia de orientacién se
ha denominado “microtextura” y necesita
de una técnica en la que el haz generado
fuese varias veces mas pequeno que el ta-
mano de los granos que conforman al metal,
esto dio origen a la Difracciéon de Electrones
Retrodispersados (EBSD).

La EBSD se basa en colocar una muestra
dentro de la cdmara del Microscopio Elec-
trénico de Barrido (MEB) de manera que se
forme un angulo, tipicamente de 70°, entre el
haz de electronesy la superficie de la mues-
tra. Esta inclinacién mejora la proporcién de
electrones difractados que no son absorbi-
dos por la muestra y logran salir de ella.

Cuando un haz de electrones entra en un
sélido cristalino, se dispersa en todas las
direcciones. Esto significa que algunos de
estos electrones van a incidir precisamente



en el angulo de Bragg (6) de cada una de
las familias de planos del cristal, y a su vez
sufrir una dispersion elastica para dar origen
a un haz difractado. Dado que la difraccion
de los electrones a través del angulo de
Bragg se produce en todas las direcciones,
el lugar geométrico del haz difractado es
una superficie en forma de cono, conocido
como cono de Kossel, que se abre a partir
de la normal de los planos de difracciéon un
angulo de 90-6. Por el tamano del haz de
electrones, se puede considerar que este se
encuentra entre los planos de la red crista-
lina, por lo tanto, se formaran 2 conos por
cada familia de planos, uno de cada lado del
haz. Si algin medio de grabaciéon/detector
(una pantalla de fésforo conectada a una
camara) se coloca de tal manera que inter-
cepte los conos de difraccién dentro de la
camara del MEB, justo frente a la muestra,
en dicha ventana cada cono generara una
proyeccion de dos lineas paralelas, conoci-
das como bandas de Kikuchi [1-4].

Ahora, para poder comprender mejor la
naturaleza de las bandas de Kikuchi es ne-
cesario revisar ciertas consideraciones, una
de ellas es que la longitud de onda A del
haz de electrones esta controlada por el
voltaje de aceleracion U del microscopio
electrénico y se puede calcular a partir de
la relacidon de Broglie [4]:

R h
v2meU \/Zm eU(1+eU/(2m C*)

donde h=constante de Planck, e=carga del
electron, m=masa del electron, mO=masa
del electrén en reposo y C=velocidad de la
luz. Para un voltaje de aceleracion tipico
de un microscopio electrénico de barrido,
por ejemplo, U=20 kV, la longitud de onda
resultante es de 0.00859 nm.
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A partir de la sustitucién de valores tipicos
de longitud de onda de los electrones y de
distancias interplanares en la ley de Bragg
[1] se puede calcular el angulo de Bragg 6,
el cual resulta en aproximadamente 0.5°.
donde dhkl=distancia interplanar, n=orden
de reflexién y A=longitud de onda del haz
de electrones.

Zdhkl Senb = nA

Recordemos que el angulo medio del vér-
tice del cono Kossel es igual a 90- 6, lo cual
quiere decir que el angulo total del vértice
del cono sera cercano a los 180°, describien-
do a un cono practicamente plano. Esta
es la razén por la cual se obtienen como
proyecciéon una banda delimitada por dos
lineas brillantes que parecen ser paralelas
(bandas de Kikuchi), cada banda tendra un
ancho distinto y correspondera a un plano
cristalografico distinto. El ancho de cada
una de las bandas sera igual 20y, tomando
en cuenta esta consideracion, el ancho de
la banda estara relacionado con el espacio
interplanar, d, , mediante la ley de Bragg.
Debido a que todos los planos de la red
cristalina difractan, siempre aparecera mas
de una banda de Kikuchi en la pantallay los
angulos entre estas corresponderan a los
angulos interplanares. La interseccion de
las bandas correspondera a un eje de zona
(polo) y los ejes de zona principales se reco-
nocen por la interseccion de varias bandas.
Al conjunto de estas bandas de Kikuchi se
le conoce como patrén de Kikuchi el cual
contiene, de manera implicita, la simetria
del cristal.

Después de la adquisiciéon del patrén de
Kikuchi, un software especializado lo al-
macena y comienza su preprocesamiento
de manera automatica para obtener las
condiciones 6ptimas de reconocimiento
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Figura 2. Esquema de la formacion de los patrones de
Kikuchi por EBSD en MEB.

de bandas y el indizado de los patrones.
Por lo general, el procesamiento consiste
en la sustraccion del fondo, la mejora del
contraste y una calibracién que determina
el promedio de varios patrones medidos.

El siguiente paso del procesamiento es la
transformacion del patrén mediante el mé-
todo de la transformada de Hough [1,4]. En
el cual, cada punto con coordenadas (xi, yi)
de la imagen original se transforma en una
curva sinusoidal en un espacio de acumu-
lacion, comunmente llamado espacio de
Hough, descrito por las coordenadas py 0
segun la relacion:
p = xl_-cose + yi-sine, 0e(0°.180°), pe(— R,R)
donde p=distancia desde el origen y R=radio
de laimagen. En la figura 2 se observa que
los puntos que constituyen a una linea en
la imagen original, mediante la transfor-
mada de Hough, se convertiran en curvas
sinusoidales que se intersecan en un punto
comun dentro del espacio de Hough, que
esta definido por las coordenadas py ® de
la linea original. Por lo tanto, la transfor-
mada de Hough convierte la dificil labor
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de detectar lineas en la imagen original en
una mas facil, detectar puntos en el espacio

30

20 -60
10 80

........ B e - —r—r—
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0° 20° 40° 60° 80° 100°120°140°160°180°
(a) X (b) ¢

Figura 3. Representacion esquematica de la transformada
de Hough. (a) Linea con tres puntos en la imagen original
o patréon de EBSD; (b) curvas resultantes de aplicar la
transformada de Hough a los puntos de (a) [4]

Para dicha transformacion de una imagen
en escala de grises como un patréon EBSD,
se debe tomar en cuenta la intensidad de
cada punto en la imagen original. Es decir, la
intensidad /(x,y) en cada pixel de la imagen
de EBSD se suma al valor de los pixeles /(p, 6)
en el espacio de Hough, que inicialmente se
fijan en cero. Este procedimiento se conoce
como transformada de Hough ponderada en
escala de grises. Para obtener una imagen
transformada homogéneamente sin efectos
de sombreado solo se considera un circulo
con un didmetro de 2R del patrén cuadrado
durante la transformacion.

El siguiente paso es la identificacion de los
picos en el espacio de Hough. Una linea bri-
[lante con un ancho de un pixel en laimagen
original se convertiria en un uUnico punto
brillante en la transformada de Hough, que
se podra identificar facilmente mediante
métodos computarizados de localizaciéon de
puntos. La indexacion de patrones se realiza
de forma automatica por el software del
sistema. Este identifica los puntos dentro
del espacio de Hough y los compara con
patrones tedricos de la base de datos del
software que a su vez corresponden al sis-
tema de planos que difractan en el sistema
cristalino en estudio [1].



Figura 4. a) Patrén de Kikuchi capturado, (b) Transforma-
da de Hough correspondiente al patrén en (a), (c) picos
identificados en la transformada de Hough; (d) lineas
de Kikuchi correspondientes a los picos identificados
en la transformada de Hough, (e) patréon de difracciéon
indizado [2].

El software realiza el procedimiento descrito
anteriormente para cada punto de la zona
de estudio seleccionada y para cada punto
es creado un conjunto de datos que contie-
nen las coordenadas (x,y) del punto anali-
zadoy los tres angulos de Euler, que hacen
que los ejes de la celda unitaria coincidan
con los ejes coordenados de referencia de la
muestra (¢, Py @.). Estos datos obtenidos
son procesados con algun software espe-
cializado para EBSD y con este se construye
un mapa de orientacién, el cual, colorea
cada punto (x,y,) en funcién del cédigo de
colores del tridangulo estandar para cada
estructura crlstallna

(0002) {1010}

ND
{1120}

Figura 5. (a) Mapa de EBSD obtenido para una muestra
de una aleacién Mg-3.0Y, (b) IPF estandar para la estruc-
tura HCP [8].

De esta manera, los sistemas de EBSD de
hoy en dia estan constituidos por tres princi-
pales componentes: el microscopio electré-
nico de barrido, el dispositivo de adquisicidon
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de patrones (camara) y el software de con-
trol del equipo e indizado de patrones.

Sin embargo, toda técnica tiene sus limitan-
tes y para EBSD una de estas limitantes es
que el tamano de grano del material debe
ser mayor a varias decenas de nanémetros
de diametro. Otra limitante es que practi-
camente no debe existir deformacién su-
perficial en la muestra y la superficie debe
ser razonablemente plana y libre de capas
extranas. Ademas, las muestras deben ser
compatibles con los requisitos generales de
la microscopia electrénica, es decir, deben
ser conductoras y no se deben descompo-
ner en el vacio o bajo el haz de electrones.

Aplicaciones de EBSD en el analisis
de la textura y recristalizacion del
magnesio y sus aleaciones

Determinacion de los mecanismos
de recristalizacion dinamica

El EBSD permite distinguir cual de los me-
canismos de recristalizaciéon dindmica se
ha encontrado activo durante el proceso
de deformacion en caliente. Durante los
tratamientos termomecanicos del magne-
sio y sus aleaciones, la microestructura se
modifica continuamente como resultado
de la recristalizaciéon dinamica (DRX). Los
mecanismos de recristalizacion dindamica
se pueden definir principalmente en dos
categorias basadas en las caracteristicas
de la nucleacidén y crecimiento: recristali-
zacion dinamica continua (CDRX) y recris-
talizacién dinamica discontinua (DDRX). La
recristalizacion dinamica continua ocurre
mediante un proceso de recuperacion, el
reordenamiento de las dislocaciones para
formar subgranos y la continua absorcién
de dislocaciones en limites de grano de
angulo bajo (LAGB) finalmente origina la



formacién de limites de grano de angulo
alto (HAGB). En contraste, la recristalizacion
dindmica discontinua es un proceso de
recristalizaciéon dinamica convencional con
nucleacién en limites de grano dentados
mediante el abombamiento y crecimiento
de grano a través de la migracién del limite
de grano.

M.G. Jiang [9] y colaboradores, estudiaron
una aleacién de magnesio comercial AZ3],
la cual, fue extruida indirectamente a 300
°C con una relaciéon de extrusién de 20 y
una velocidad de 10 mm/s. Mediante un
analisis de caracteristicas microestructura-
les (limites de grano, sublimites de grano,
etc.) y los mapas de orientacién obtenidos
por EBSD, determinaron los mecanismos
de deformacién presentes.

Las figuras 6 y 7 muestran los datos de la
muestra de extrusion interrumpida a 7,5
mm por debajo de la salida del dado de
extrusion obtenidos mediante EBSD. La
figura 6 muestra una zona no recristalizada,
nombrada por los autores como regioén 1
(R1), en la cual, se muestran tres granos de
la microestructura inicial (Parent Grains)
etiguetados como P1, P2 y P3, se puede
observar que dentro de ellos se formaron
muchos sublimites de grano (sub-GB). Se
aprecia que el grano P2 se dividid en tres
partes, P21, P22 y P23, mediante la forma-
cion de estos. Los perfiles de desorientacion
descritos por las flechas ABy CD en P2y P3
(miden el angulo de desorientacion que hay
de un punto a otro de la microestructura
con respecto al origen de una trayectoria
seleccionada), muestran que los dangulos de
desorientacion llegan a alcanzar un valor
de hasta 15° y 30°, respectivamente, lo que
sugiere la alta actividad de dislocaciones
en estos granos.
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También, se observa una fuerte acumula-
cion de sub-GB dentro de P22 principalmen-
te y, adyacente a ellos, se puede observar
la nucleacién de granos finos etiquetados
del 1-12 en la Fig. 6a. La nucleacion de estos
granos estuvo asociada con la absorcién
continua de dislocaciones en estos sub-GB.
Como se indicdé anteriormente, este tipo
de nucleacién de granos se clasifica como
mecanismo CDRX. Si se observan los granos
etiquetados como 1-4, 7-8 y 12 en la Fig. 6a,
estan completamente aislados y rodeados
por sub-GB, esto ratifica la conversion in
situ de los subgranos a los granos recrista-
lizados, a través del aumento continuo en
la desorientacion de los LAGB. En cuanto a
la cristalografia, los granos recristalizados
mediante CDRX adquirieron una orientaciéon
de fibra [2110], exhibiendo una desviacién de
los granos originales con una fibra [1010], lo
que dio lugar a la formacién de la textura
de doble fibra [1010]-[2110].

VLI
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iowén {ep 0001 -

Figura 6. Mapa de EBSD en el que se observa el meca-
nismo de recristalizacién dindmica continua (CDRX) y
su efecto sobre la nucleacién de nuevas orientaciones
en una region sin recristalizar (R1): (a) mapa de figura de
polo inversa, (b) perfiles de desorientacién a lo largo de
las flechas ABy CD en (a) y las correspondientes orienta-
ciones cristalograficas de los granos no recristalizados y
recristalizados representados en (c) figura de polo (0001)
y (d) figura de polo inversa [9].

La figura 7 muestra las regiones recristali-
zadas R2y R3, en las cuales se identificaron
granos de la microestructura original, sub-
granos y granos recristalizados. En las Fig.



7a y d se puede observar que los granos
progenitores presentaban formas irregula-
res y limites de grano dentados. Ademas,
los subgranos fueron aislados por subli-
mites de grano de sus granos originales y
se formaron nuevos granos recristalizados
pequenos (<5 mm) a lo largo de los limites
de grano dentados y en los puntos triples
formados por granos de la microestructura
inicial. Los limites de grano existentes en P4
se curvearon hacia los granos adyacentes,
lo que conducia a la formacién de varios
subgranos S3-S6 con LAGB desarrollados
detras de las secciones abombadas. Mien-
tras tanto, los granos finos recristalizados
1, 3y 4 se formaron recientemente en los
puntos triples de sus granos progenitores
y 2,5-7 se formaron en los limites de grano
dentados de sus dos granos progenitores.
Los hechos anteriores revelan evidencias
adecuadas de un proceso de recristaliza-
cidon dinamica discontinua con nucleacion
convencional y crecimiento del ndcleo en
HAGB preexistentes dentadas por abom-
bamiento del limite de grano. Las orienta-
ciones cristalograficas correspondientes de
los granos progenitores, subgranosy granos
recristalizados (Fig. 7b, c, e y f) muestran
que los subgranos compartian casi la mis-
ma orientacidén con sus granos progenito-
res, mientras que la mayoria de los granos
DDRX evidentemente tenian orientaciones
desviadas de sus granos progenitores sin
alguna orientacion preferencial. Por lo tanto,
el DDRX contribuy6 a la formacién de una
microestructura de grano fino y al debilita-
miento de la textura basal.

Analisis de la desorientacion en los
limites de grano/macla

Los softwares de procesamiento de datos
de EBSD permiten construir mapas cono-
cidos como mapas de desorientacién de
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Figura 7. Mapa de EBSD en el que se observa el mecanis-
mo de recristalizacién dindmica discontinua (DDRX) y su
efecto sobre la nucleacién de nuevas orientaciones en las
regiones recristalizadas R2 Yy, (a, d) mapas de figura polo
inversa y orientaciones cristalograficas correspondientes
de los granos originales, subgranos y granos recristali-
zados representados en (b, e) figura de polo (0001) y (c,
f) figura de polo inversa[9].

limite de grano, estos clasifican a los distin-
tos sublimites y limites de grano de la mi-
croestructura de acuerdo con el angulo de
desorientacidon que exista entre los granos
que separany los representa en un color dis-
tinto para cada intervalo de desorientacion
qgue el usuario establezca. También, existe
mapas de desorientacidén de limicolorte de
macla, estos permiten identificar cada tipo
de macla posible en un metal a partir del pla-
no de macladoy el ejey angulo de rotaciéon
caracteristicos de cada modo de maclado.

Talal Al-Samman y colaboradores [10] es-
tudiaron monocristales de magnesio puro
sometidos a deformacion por compresion
plana (PSC, por sus siglas en inglés: Plane
Strain Compression) a 370 °C y una veloci-
dad de deformacién constante de 103 s™.
Las muestras se comprimieron hasta una



deformacion verdadera de 1 a lo largo del
eje c de la celda hexagonal, mientras que
el dado permitié la extensién del mono-
cristal en la direccién (1120). Las curvas de
esfuerzo-deformacién mostraron un rapido
aumento en el esfuerzo seguido por un
importante ablandamiento y finalmente
un estado estacionario. La microestructura
de la muestra después de la deformacién
se caracterizo por la presencia de bandas
de macla totalmente recristalizadas. Todos
los granos nuevos en estas bandas retu-
vieron la misma orientacién del eje c que
la macla de compresion dentro de la cual
se encontraron (figura 8a, b). El plano basal
en estos granos rotd aleatoriamente alrede-
dor del gje ¢, formando un componente de
textura de fibra (figura 8b). El analisis de los
mapas de EBSD reveld que estas bandas
recristalizadas corresponden a maclas de
compresioén recristalizadas {1010}, pues se
puede observar en la figura del polo (0002)
en la figura 8b, que la normal al plano basal
de los granos recristalizados presenta un
angulo de inclinacion de ~56° con respecto a
la normal del plano basal de la matriz (figura
8a) y se sabe que la formacién de maclas
de compresion {1011} se asocia tipicamente
con una rotacion de los planos basales en
el mismo angulo alrededor de uno de los
tres ejes (1120) posibles. De esta manera,
las maclas de compresién quedan favora-
blemente orientadas para el deslizamiento
basaly, por lo tanto, pueden acumular mu-
cha mas deformacién que la matriz, lo que
finalmente conduce a su recristalizacion. Sin
embargo, este proceso de recristalizacidon
gueda confinado dentro de la banda de la
macla y no se expande hacia la matriz, de-
bido a que la orientacién de esta hace que
la posibilidad de que exista deslizamiento
de dislocaciones dentro de ella sea practica-
mente nula, lo cual, sugiere que la constante
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concentracién de dislocaciones dentro de
la macla y su posterior proceso de recupe-
racion dindmica dieron origen a un proceso
de endurecimiento y ablandamiento, el cual,
a su vez, termind con la recristalizacién de
nuevos granos y dio origen al estado esta-
cionario que se puede observar en la curva
de esfuerzo deformacién.
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Figura 8. Mapa de EBSD de una banda recristalizada ro-
deada por dos areas de matriz obtenido de un monocristal
de magnesio puro deformado en PSC a 370°C y e=1. (a)
Subconjunto de datos asociados a la matriz; (b) subcon-
junto de datos asociados a la banda recristalizada; (c,d)
mapa de desorientacion de limites de grano y su corres-
pondiente perfil de distribucién de desorientacién [10].

El mecanismo de recristalizacidn presen-
te fue recristalizacién dinamica continua
(CDRX), este mecanismo es caracterizado
por una alta actividad del deslizamiento
de dislocaciones dentro de la macla y, en
consecuencia, la formacién de subgranos,
los cuales se transforman gradualmente en
limites de grano de dngulo alto. Ambos tipos
de limites de grano, HAGBs (linea negra-per-
tenecientes a los granos recristalizados) y
subgranos o LAGBs (lineas amarillas y ro-
jas-pertenecientes a los subgranos) fueron
identificados dentro la banda de la macla
en la figura 8c. La figura 8d nos muestra
el perfil de desorientaciones que existe en
los limites de grano de la microestructura
analizada, el pico localizado entre 20° y 30°
probablemente se trate de a una relacién



de orientacién tipica, para metales hexa-
gonales, 30° [000T1] entre los componentes
de textura de deformacién y los nuevos
componentes de textura que generalmente
aparecen durante el crecimiento de granos
recristalizados. El pico localizado entre 45°
y 60° puede ser atribuido a las maclas de
compresién {1011} iniciales.

J. A. Estrada-Martinez y colaboradores [11],
estudiaron monocristales de magnesio puro,
laminados en dos orientaciones distintas a
400 °C, a distintos porcentajes de reduccion
de espesor, con el propdsito de observar el
efecto que tiene la orientacién inicial sobre
la actividad del maclado y el desarrollo de
textura. En ambas orientaciones el eje ¢
fue dispuesto en la direccidn de lamina-
cién (RD). Para la orientacién 1, la direccién
[1120] fue paralela a la direccidén normal (ND),
mientras que esta misma direccion de la
muestra fue paralela a la direcciéon [1010]
del cristal para la orientacién 2. Los mapas
de EBSD revelaron que los monocristales
iniciales se convirtieron en policristales, en
donde la mayoria de los granos tenian su
eje c casi paralelo a la ND, y esta reorienta-
cion fue explicada por maclado de tension
{1012} al observarse este tipo de maclas en
el mapa de desorientacion de macla (figura
9a). Sin embargo, las variantes activas de
este maclado fueron diferentes en cada
una de las dos orientaciones, de acuerdo
con el analisis de los factores de Schmid
realizado (figura 9b). Para la orientacién
, las variantes de macla (0112)[0111], (1102)
[1101], (1102)[1101]y(0112)[0111] tenian un fac-
tor de Schmid de 0.37, mientras que en la
orientacion 2 las variantes (1012)[1011] y (1012)
[1011] tienen un factor de Schmid de 0.49.
Cuando la direccion 1010 es paralela ala ND
(orientacién 1), la reorientacién por maclado
de tensién da como resultado que el eje cde
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la celda de magnesio sea paralelo al ND. En
cambio, las variantes de macla de tensidn
activas cuando la direcciéon de compresion
es la 1120 (orientacion 2) reorientan el eje ¢
a 30° de la ND. Al usar un monocristal y la
deformacién en una direccién especifica,
el mecanismo de deformacién activo y su
contribucién a la textura final podrian des-
cribirse satisfactoriamente con respecto a
la orientacion inicial.

ee o

Figura 9. a) Mapa de desorientacion de limite de macla
para la orientacion 1a 30 % de reduccién de espesor b)
Figuras de polo (0002) calculada mostrando las orienta-
ciones iniciales O-1y O-2, asi como sus correspondientes
variantes de macla de tension y representacion esque-
matica de las mismas [11].

{1011)(1012) Maclas de Compresién
{1012)(1011) Maclas de Tensién

Mapas de factor de Schmid

En las aleaciones de magnesio deformadas,
los cuatro sitios de nucleacién propuestos
para la nucleacion de granos recristalizados
son los limites de grano, las bandas de corte,
las maclas de deformacion y las particulas
de segunda fase. Los granos nucleados en
estos ultimos tres sitios adquieren orien-
taciones aleatorias y contribuyen a la de-
bilitacion de la textura basal caracteristica
del magnesio. Debido a que los sistemas
de deslizamiento activos son insuficientes
para el acomodo de la deformacién, siempre
se producen maclas y este es uno de los
principales mecanismos de deformacién
observados en las aleaciones de magnesio.
La deformacion posterior a la formacién de



la macla se acomoda dentro de ella, debi-
do a la mayor facilidad del deslizamiento
de dislocaciones originada por el cambio
de orientacién en la zona macla con res-
pecto a la matriz. A causa de esta energia
almacenada, la recristalizacién dentro de
las bandas de macla se convierte en el pro-
ceso de recristalizacion dominante y, por
lo tanto, influye fundamentalmente en la
evolucion de la textura en las aleaciones
de magnesio. Por lo anterior, la correlacion
exacta que existe entre la evoluciéon de la
recristalizacién con los tipos de maclasy el
efecto que esto tiene sobre la evoluciéon de
la textura ha sido y sigue siendo objeto de
estudio hasta la actualidad.

Los sitios de nucleacién de recristalizacion
dentro de los gemelos, en las intersecciones
del limite de macla-macla o macla-grano
(GB) han sido ampliamente estudiados.
La recristalizacion dentro de {1012} maclas
de tension (TTW) rara vez ocurre, ya que
la matriz dentro de estas maclas general-
mente estd orientada desfavorablemente
para el deslizamiento basal. Por el contra-
rio, la recristalizacién dentro de maclas de
compresion {1011} (CTW) y maclas dobles
{1011}-{1012} (DTW) a menudo se observa
como resultado del deslizamiento basal que
ocurre dentro de las maclas. Esto da como
resultado una acumulacion en la energia in-
terna almacenada, ya que las dislocaciones
no pueden penetrar los limites gemelos y
facilitan la recristalizacién y posterior creci-
miento de grano. Sin embargo, los granos
recristalizados dentro de los CTW y DTW
generalmente no pueden crecer mas alla
de los limites de macla, por lo que contri-
buyen de forma limitada a la modificacion
de la textura final del material, aunque se
ha reportado que los granos recristalizados
gue se originan en las intersecciones ma-
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cla-macla de maclas dobles y macla-grano
pueden expandirse hacia los granos defor-
mados circundantes.

Dikai Guan y colaboradores [12] estudia-
ron una aleacion WE43 comercial en barra
T5 extruida. De esta barra fueron cortados
bloques rectangulares y fueron sometidos
a tratamiento térmico y laminacién en frio
en la direccidn de extrusion. El tratamiento
de solubilizacién se llevé a cabo en un horno
tubular con flujo continuo de argén a 525
°C durante 24 h, seguido de enfriamien-
to rapido con agua fria. A continuacion, la
muestra tratada térmicamente se lamind en
frio hasta una reduccion del 20 % en un solo
paso. La microestructura de laminacion fue
obtenida mediante mediciones de EBSD,
la zona evaluada fue marcada para poder
realizar posteriores escaneos de EBSD en
la misma zona después de 5, 11, 18.5, 28.5,
58, 98,198 y 378 min. de recocido a 490 °C,
seguido de un enfriamiento rapido con agua
y asi poder dar seguimiento al proceso de
recristalizacion estatica de manera loca-
lizada. De esta manera, los mecanismos
de recristalizacion relacionados con varios
tipos y variantes de macla, intersecciones
de limites de macla-macla y macla-grano
pudieron ser determinados con precision.

La figura 10 muestra mapas del factor
Schmid de tres granos en particular de la
muestra laminada en frio que contienen
principalmente maclas de tensién. Para el
grano A, el Factor de Schmid promedio den-
tro de las maclas de tension fue de ~0.24.
Por lo tanto, no se produjo recristalizacion
dentro de estos TTW, como se esperaba.
En contraste, el factor de Schmid promedio
para las maclas de tensién de los granos By
C fue de ~0.42, pero no hubo recristalizacion
dentro de estos, sino que estas TTW fueron



consumidas por los granos recristalizados
adyacentes durante los recocidos posterio-
res, lo que fue atribuido a lo siguiente: en
primer lugar, el esfuerzo cortante critico
resuelto (CRSS) requerido para la formacién
de TTW es relativamente bajo, mientras que
CTW y DTW requieren esfuerzos altos para
formarse. Por lo tanto, la cantidad de ener-
gia de deformacidén elastica que se libera
durante el recocido es mucho mayor en el
casode CTWyDTW que en TTW. En segun-
do lugar, la interaccion entre los limites de
macla con las dislocaciones pues se sabe
gue los TTW absorben eficientemente las
dislocaciones basales cerca de los limites de
la macla de tensién y esto provoca que los
TTW crezcan facilmente. Ademas, también
se ha descubierto que el deslizamiento ba-
sal puede transmitirse facilmente a través
de los limites de maclas de tensidén, lo que
podria aliviar de manera efectiva la tensién
local y las acumulaciones de dislocaciones
a lo largo de los limites de macla.

Finalmente, los autores concluyeron que,
independientemente de la orientaciéon del
cristal de la banda de la macla de tensién
con respecto a la orientacion del esfuerzo
aplicado, no se acumularon dislocaciones
basales, lo que provoca que no haya la
suficiente energia de deformacién elastica
para activar la recristalizaciéon dentro de
la macla. En consecuencia, no se produce
recristalizaciéon durante el recocido dentro
de las maclas de tensidén. Por otra parte,
debido al facil deslizamiento basal den-
tro de las maclas de compresién y maclas
dobles, la acumulacién de dislocaciones
alrededor de los limites de las maclas fue
factible y solo este tipo de maclas actua-
ron como sitios de nucleacién efectivos
para la recristalizaciéon, siendo las maclas
dobles, aquellas que originan granos con
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orientacion mas aleatoria y que contribu-
yen al debilitamiento de la textura basal
del magnesio.

%
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Figura10. Mapas de factor de Schmid para deslizamiento
basal y sus respectivas funciones de distribucién en (a)
grano con maclas de tensién, (b) grano con interaccién de
limites de maclas TTW-TTW y maclado dobley (c) granos
gue contienen maclas de tensidn, interaccion de limites
de maclas TTW-TTW y maclado doble [12].
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Introduccion

El interés cientifico por los materiales po-
rosos ha experimentado un crecimiento
exponencial en las ultimas décadas, debi-
do al desarrollo de nuevas tecnologias. La
porosidad, o fraccién vacia, es una medida
de los espacios vacios en un material. Estos
poros pueden estar ubicados en su superfi-
cie o en su estructura interna. La porosidad
esta asociada con la densidad del material,
con la naturaleza de sus compuestos y con
la existencia de espacios vacios entre ellos'.
Segun la IUPAC (International Union of Pure
and Applied Chemistry - Union Internacio-
nal de Quimica Pura y Aplicada), los ma-
teriales porosos pueden dividirse, por su
didametro de poro, en tres diferentes tipos:
Macroporos (> 50 nm), Mesoporos (2-50 nm)
y Microporos (> 2 nm) (Figura 1)2.

Estas dimensiones les proporcionan diferen-
tes propiedades a los materiales, las cuales
puedes ser explotadas para una diversidad
de aplicaciones. Es importante resaltar que
el conocimiento de los materiales porosos
ha existido por mas tiempo de lo que inicial-
mente podriamos pensar. Por consiguiente,

consideramos presentar en este trabajo
como los materiales porosos, en cuanto a
su uso, han evolucionado con el tiempo.

e

Mesoporoso
2-50 nm

No poroso

Figura 1. Representacién de las dimensiones en tamafio
de materiales porosos

Resena histoérica y aplicaciones

El uso como adsorbentes de los materiales
porosos se remonta al antiguo Egipto, aun-
que, como es de esperarse, no existe mucha
informacién acerca de esto, con excepcién
de unos cuantos papiros encontrados. Los
documentos que se hallaron datan de alre-
dedor de 1500 a.C. y recopilan informacion
del uso de carbdn poroso para la indiges-
tién® que se consumia mezclando el carbdén
vegetal con goma arabiga.




El empleo del carbdn vegetal como absor-
bente continud a lo largo de la antiguedad
(y de la era moderna temprana) para tratar
enfermedades gastrointestinales. Ademas,
los hindues utilizaron el carbén activado
para la purificacion de agua. La armada
britanica también llegé a usarlo para car-
bonizar el interior de los barriles de madera
y mejorar asi la vida util del agua potable.
Sin embargo, el carbén manchaba el agua,
haciéndola menos apetecible para su con-
sumo. El uso de carbén vegetal en el reino
animal también ha sido reportado, con teo-
rias que sugieren que los monos colobos ro-
jos de Zanzibar lo utilizan para la adsorciéon
de compuestos fendlicos*. En nuestros dias,
el uso del carbén vegetal también incluye
ser un buen aditivo para los alimentos del
ganado (este mejora su crecimiento y salud).

En Mesoameérica, también se llegaron a
utilizar materiales porosos para hacer pig-
mentos, como el conocido “azul maya”.
Se trata de un sorprendente pigmento de
gran estabilidad térmica y quimica. Se uti-
lizé durante el periodo prehispanico tardio,
tanto en la ceramica como en los murales
de los templos, probablemente desde el
siglo VI d.C. Este pigmento “azul maya”
es un antiguo material nanoestructurado
que se forma al impregnar la arcilla “pali-
gorskita” (mineral arcilloso microfibroso)
con el colorante indigo®. Otros materiales
porosos que han sido ampliamente uti-
lizados por los humanos son las arcillas
o minerales a base de caolinita, por sus
propiedades adsorbentes y antidiarreicas.
A fines del siglo XX, las arcillas de caolinita
eran vendidas en los mercados de Africa
occidental como medicamentos antidia-
rreicos orales. Incluso, actualmente, es un
ingrediente en medicamentos comercia-
les, como el Kaopectate®.
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Un uso mas cientifico de estos materiales se
dio en Europa, en 1773, con el quimico farma-
céutico sueco Carl Scheele, quien estudid la
adsorciéon de diferentes gases dentro de di-
versos carbones vegetales’. Scheele observo
que al calentar un recipiente que contenia
carbon vegetal, este expulsaba gases que
previamente habia adsorbido. Sus propieda-
des se investigaron y se analizé la capacidad
de adsorcion de varios gases por diferentes
materias primas. Luego, Lowitz realizé expe-
rimentos que demostraron la capacidad de
los carbones para la decoloracién de algunas
disoluciones acuosas. A lo largo de los siglos
XVl y XIX surgid la necesidad de sistemas
avanzados de filtracién y purificacion. La pu-
rificacion del azdcar era uno de los principa-
les problemas, ya que podia tener algunos
venenos que provocaban severos problemas
de salud al ser ingeridos. Debido a esto, se
requeria de una alta refinacion del azdcar que
repercutia sustancialmente en el precio del
producto. A finales del siglo XIX se aplicaron
carbones activados para la purificacion del
azucar en el proceso de refinacions.

Por otro lado, en Tennessee (EEUU) se utili-
zaron distintos carbones para el proceso del
condado de Lincoln (como se le conoceria
mas tarde), mediante el cual se producia el
auténtico whisky de Tennessee. Los materia-
les de adsorcidon a base de carbono ganaron
popularidad a medida de un creciente co-
nocimiento en estos sistemas y una mayor
comprension de la teoria de los gérmenes a
fines del siglo XIX, es por esto por lo que la
purificacién de bebidas por estos métodos
se popularizé. Todos estos resultados lleva-
ron a que el carbdén finalmente se utilizara
en la Primera Guerra Mundial en las mas-
caras antigas dada su mejor capacidad de
adsorcidon en comparacion de adsorbentes
tradicionales de algodén o fibra vegetal®.



En la segunda mitad del siglo XX se incre-
mentod el interés por este material en la
ciencia y la tecnologia. Si bien el carbén
vegetal no era tan ampliamente considera-
do como algunos de los nuevos materiales
que entraban en escena, los investigadores
continuaron estudiando sus propiedades
de adsorcién. Quizas uno de los estudios
mas importantes fue el de su estructu-
ra guimica, realizada mediante difraccion
de rayos X por Rosalind Franklin. Esta bri-
llante cientifica, mejor conocida por sus
contribuciones a la estructura del ADN,
también desemped un papel importante
en la comprensién acreditada moderna de
carbones porosos, al desarrollar varios ana-
lisis sobre la estructura de estos materiales
durante la década de 1940'°.

Durante la misma década comenzaron las
primeras investigaciones sobre otra impor-
tante clase de materiales porosos cono-
cidos como zeolitas (derivado del griego
zeo (hervir) y lithos (piedra)). Axel Fredrick
Cronstedt, un sueco mineralogista, fue el
primero en estudiar las zeolitas naturales de-
rivados minerales de aluminosilicatos (con
poros muy ordenados). Durante su analisis,
Cronstedt observé que al calentar las zeoli-
tas se producia vapor de agua. Este efecto
es un signo que ahora reconocemos como
desorcidon de agua de los poros zeoliticos".

La determinacidon estructural de zeolitas,
arcillas y carbones se llevé a cabo unas
pocas décadas después de que William
Henry Bragg y William Lawrence Bragg
descubrieran la técnica de difraccion de
rayos X. Algunos de los primeros estudios
estructurales de materiales porosos fue-
ron realizados en 1930 por Linus Pauling,
quien estudio la sodalita y el mineral ar-
cilloso mica®.
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Las primeras zeolitas sintéticas, lévyne o
levynite, se produjeron mas de un siglo des-
pués del descubrimiento de estos materia-
les, en 1862 por Henri Sainte-Claire-Deville.
Sin embargo, todavia habia poco interés
por estos sistemas hasta que Richard Ba-
rrer establecié el campo de la investigacion
moderna de zeolitas sintéticas en la década
de los cuarenta. A raiz del trabajo de Ba-
rrer, en 1948, Robert M. Milton comenzoé a
estudiar la sintesis industrial de zeolitas en
la empresa Union Carbide. Milton produjo
zeolitas a partir de precursores solubles de
silicio y aluminio y estos materiales sinteti-
zados fueron caracterizados por técnicas
de difraccion de rayos X en polvo, lo que
permitié una deteccién rapida y facil de
los materiales sintetizados®™. En 1951, Mil-
ton comenzé a impulsar el estudio y uso
de zeolitas como catalizadores, debido a
sus fuertes propiedades de adsorcién y
quimica atdbmicamente precisa. Su trabajo
inicial mostré que las zeolitas podrian ser
muy beneficiosas como catalizadores de
rompimiento (craqueo) de moléculas de
hidrocarburos y en 1959 la zeolita Y ya se
estaba utilizando como catalizador de iso-
merizacion de hidrocarburos. Esto condujo
a una ardua investigacion de zeolitas por la
comunidad cientifica. Muchos nombres de
gran prestigio dedicaron su tiempo a este
tema, personas como Donald Breck, Jule
Rabo y Edith Flanigen, las estudiaron para
la industria quimica de productos basicos'.
Los procesos de zeolita desarrollados en
los ultimos cincuenta anos varian desde
reacciones para transformar el metanol y
producir olefinas, a alquilaciones aromaticas
que se producen en los sitios dcidos de estos
materiales. En la industria, las zeolitas tienen
tres principales usos. El mas importante es
la catalisis, pero otros incluyen la separacion
de gases y el intercambio idnico.



Por su parte, los metales porosos se pro-
baron por primera vez en 1943, cuando
se generaron intencionalmente poros en
aluminio al agregar mercurio al aluminio
fundido. El concepto de usar metales poro-
sos en aplicaciones biomédicas se investigd
mucho mas tardey el primer trabajo se rea-
lizé en 1972, cuando se estudid el empleo de
metales porosos para la osteointegracion.
Ha habido esfuerzos continuos para usar
aleaciones porosas de titanio en ortopedia.
En los ultimos afnos se ha dedicado tiempo
al desarrollo de andamios metalicos poro-
sos para la posible regeneracion de tejidos
en humanos y se espera que en un futuro
préximo sea posible aplicarlo™.

Zeolita natural

Figura 2. Evolucién de los materiales porosos con
el tiempo

Los primeros aerogeles de silice (didxido de
silicio) como materiales adsorbentes son
anteriores al uso de las zeolitas. Samuel
Kistler desarrollé6 minuciosamente el pri-
mer aerogel en 1931'°. Mas tarde, se produ-
jeron silices mesoporosas mas ordenadas,
lamadas MCM (Mobile Composition of
Matter, por sus siglas en inglés) o las SBA
(Santa Barbara Amorphous, por sus siglas
en ingles). Dos ejemplos notables en estos
sistemas son el MCM-4130 y SBA-153], los
cuales se descubrieron en la década de
1990 y se caracterizaban por tener un ta-
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mano de poro superior a las zeolitas antes
descubiertas (~2 nm), ademas de que se
podian aprovechar las propiedades qui-
micas de estos materiales. Los aerogeles
tienen algunas propiedades Unicas que los
hacen también atractivos para aplicacio-
nes en la ciencia y la tecnologia, como son
la adsorcién, su uso para sensores, como
materiales con una constante dieléctrica
baja, como catalizadores o soportes, como
medio de almacenamiento, para aislantes
y ropas térmicas, entre otras. La NASA, por
ejemplo, utilizé aerogeles para atrapar par-
ticulas de polvo espacial a bordo de la nave
espacial Stardust”. También los empled
para el aislamiento térmico del Mars Rover
y los trajes espaciales de los astronautas.

Los materiales PPN (Porous Polymer Networ-
ks, por sus siglas en inglés) surgieron a fines
de la década de 1940, con estructuras basa-
das en sistemas poliméricos. Cabe resaltar
que estos materiales no son intrinsecamente
porosos y estan hechos de poliestirenos y po-
liestirenos sulfonados. Los PPN aprovechan
los grupos funcionales organicos rigidos que
existen dentro de ellos y que tienen geome-
trias bien conocidas. Neil McKeown, uno de
los pioneros de la adsorcién con PPN y que
denomind el término de PIMs (Polymers of
Intrinsic Microporosity, por sus siglas en in-
glés), generd materiales con diversos tamanos
de poroy altas capacidades de adsorcion de
gas'®. Es posible usar los sistemas PPN como
materiales de almacenamiento y separacion
de gases, como agentes de encapsulacion
para la liberacion controlada de farmacos,
para la industria de la transformacién, como
sensores, como soportes para la inmoviliza-
cién biomolecular o andamios celulares, para
procesos de limpieza y purificacion y hasta en
electrodos para almacenamiento de energia
y revestimiento antirreflectante™.



A fines de la década de 1980 era eviden-
te que los complejos de coordinacién y
los polimeros de coordinacién podian ser
altamente cristalinos. Una gran parte de
este trabajo inicial sobre polimeros de
coordinacion cristalinos 2D y 3D provino
de Richard Robson?°. Mas tarde, Susumu
Kitagawa avanzoé en el campo mediante el
diseno de materiales hibridos organicos e
inorganicos porosos durante las décadas
de 1980 y 1990?'. EIl desarrollo de mate-
riales de coordinacién porosos crecid en
popularidad a fines de la década de 1990
gracias a Omar Yaghi, con el desarrollo de
materiales porosos que eran altamente
establesy permanentemente porosos, lla-
mados MOFs (Metal Organic Frameworks,
por sus siglas en inglés) 2223,

Los MOFs son materiales con una red me-
tal-organica; esta estructura supramole-
cular de coordinacién esta compuesta por
ligantes organicos que forman materiales
altamente porosos. Los MOFs han demos-
trado ser candidatos prometedores para la
adsorcion de gases, especialmente para
la absorcién de diéxido de carbono, di6-
xido de azufre, metano e hidrégeno. Re-
cientemente, se desarrollaron materiales
capaces de un extraordinario desempeno
en el almacenamiento volumétrico y gra-
vimétrico de metano, dicho proyecto ya
ha sido aprobado por el Departamento de
Energia de EEUU y se encuentra en desa-
rrollo?4. El interés sobre los MOFs ha sido
base para producir diversos materiales con
los mismos principios que son la porosidad,
estabilidad y el alto orden dentro de las
estructuras.

Las primeras aplicaciones cataliticas de
los MOFs se centraron en utilizar los iones
metalicos o nodos del material. Las reac-
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ciones se realizaron, principalmente, en
los cationes metalicos de la estructura,
que actuaron como sitios acidos de Lewis.
Sin embargo, se racionalizé que se podia
tomar ventaja del tamano de poroy de los
grupos funcionales organicos para realizar
catalisis selectiva y obtener productos es-
tereoquimicamente selectivos. Un avance
en este rubro llegdé cuando estos materiales
se modificaron post-sintéticamente PSM
(Post-Synthetic Modification, por sus siglas
en inglés) a mediados de la década de
2000. PSM permite la introduccién de gru-
pos funcionales capaces de llevar a cabo
reacciones quimica adicionales?®.

Los PCCs (Porous coordination cages, por
sus siglas en inglés) fueron descubiertos
por primera vez en 1990, por Makoto Fujita,
y son analogos a complejos moleculares
que permiten un facil manejo, ya que, una
vez sintetizados, presentan la caracteris-
tica distintiva de ser permanentemente
porosos en estado sélido?¢. Estos sistemas
son solubles en ciertas condiciones y esta
propiedad los dota de una rica reactividad,
tanto en solucién, como en estado sélido.

Otros materiales porosos modernos in-
cluyen estructuras organicas covalentes,
COFs (Covalent Organic Frameworks, por
sus siglas en inglés) y estructuras organi-
cas unidas por hidrégeno, HOFs (Hydro-
gen-bonded Organic Frameworks, por sus
siglas en inglés). El primero es analogo a
los MOFs, pero no contiene metales en su
estructura. Estos materiales demostra-
ron resultados prometedores para muchas
aplicaciones, con la ventaja de poseer una
estructura organica 2D o 3D totalmente
unida por enlaces covalentes, a menudo
con altos niveles de cristalinidad y selec-
tividad. Los HOFs son una clase de mate



riales moleculares que forman estructuras
porosas a través de interacciones de en-
laces de hidrégeno no covalentes. Estas
interacciones a menudo reducen rigidez en
la estructura altamente porosa, pero mu-
chos son solubles en solventes organicos
y, por lo tanto, mas procesables y faciles
de regenerar en solucion.

En un futuro relativamente cercano se es-
pera que estos nuevos sistemas, como los
MOFs, PCCs, COFs o HOFs, sean la lanza
para la mejora de tecnologias existentes
o el desarrollo de nuevas tecnologias. Es-
tos materiales han demostrado ser poten-
cialmente utiles en el almacenamiento y
separacién de gases, intercambio idnico,
catalisis, foto y electro catalisis, dosificacion
de farmacos, luminiscencia, baterias de io-
nes de litio, tratamiento de agua y captura
de gases problematicos como diéxido de
carbono o didxido de azufre?’.

Existe una enorme variedad de materiales
porosos que presentan diferentes arqui-
tecturas moleculares, con diversas formas
reticulares y una amplia gama de tamanos
de poro (Figura 2), los cuales han demos-
trado ser sistemas con propiedades ex-
cepcionales tanto fisicas, como mecanicas
Yy quimicas. Por tanto, dadas sus amplias
capacidades como la separacién o filtra-
ciéon de flujo, absorcién de sonido o reduc-
cion de ruido, amortiguacioén, proteccion
electromagnética, aislamiento térmico y
resistencia al fuego, asi como de intercam-
bio de calor, catalisis, procesos electroqui-
micos, de reparacion y plastico médico,
estos materiales pueden ser utilizados en
una gran diversidad de industrias como la
aeroespacial, la electrénica, de comunica-
ciones y transporte, de energia atdmica,
médica, protecciéon del medio ambiente,
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metalurgia, maquinaria, construccion, elec-
troquimica, petroquimica y bioingenieria
(Figura 3) 2829,

T R
Industria
quimica

4
28 ? g
Transporte

Electrénica .
Aeroespacial

Telecomunicaciones

Figura 3. Materiales porosos y sus diferentes aplicaciones
en diferentes ramas

Conclusiones

En muchos sentidos, los materiales porosos
utilizados en la era premoderna parecen
poco sofisticados y sencillos, en compa-
raciéon con los materiales de ultima gene-
racion fabricados con precisién a escala
molecular. Sin embargo, a pesar del au-
mento de la complejidad de la estructura,
seguimos utilizando muchos de estos ma-
teriales por motivos similares.

Las nuevas técnicas experimentalesy com-
putacionales han permitido avanzar en la
investigacion de estos sistemas, mejorando
nuestra comprensién y control a nivel mo-
lecular. En los ultimos aflos hemos logrado
una mejor comprension de la estructuray
de la dindmica de los materiales porosos a
escala molecular gracias a nuevas técnicas,
como la difraccién de rayos X con luz del
sincrotrén, dispersién de neutrones, el ana-
lisis de la funcién de distribucién de pares,
las simulaciones computacionales de las
estructuras y la microscopia electrénica.
Por ejemplo, la difraccién de rayos X



con luz del sincrotrén permitié la primera
visualizacién directa de complejos organo-
metalicos asilados dentro de la estructura
de los MOFs?>,

Todos esto ejemplos son un claro indicio
de que en un campo tan antiguo como
el de los materiales porosos siempre hay
cosas nuevas que aprender, y nunca es
demasiado tarde para mirar hacia atras e
investigar con nuevos ojos los sistemas ex-
perimentados por generaciones anteriores.
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Introduccion

El incremento de la poblacién en todo el
mundo ha llevado a un aumento en la de-
manda de viviendas y edificios, lo que a
su vez ha propiciado la busqueda de ma-
teriales de construccién avanzados que
permitan construir muros de carga y muros
divisores en edificios modernos. Los ladri-
llos ceramicos convencionales son muy
populares debido a su bajo costo en el
mercado, pero tienen un impacto ambien-
tal que no se encuentra controlado al mo-
mento de ser producidos. El combustible
empleado para la fabricacion de estos ma-
teriales puede ser aserrin, madera, aceite
guemado, llantas, basura, entre otros, lo
cual genera emisiones de gases de efecto
de invernadero. Por lo tanto, es necesario
buscar otras formas de producir estos ma-
teriales de manera sostenible, utilizando
técnicas y materiales mas ecoldgicos.

En la fabricacion de los ladrillos ceramicos
es importante que estos cumplan con las
normativas y estandares de seguridad es-
tructural establecidos por las autoridades

locales y nacionales correspondientes. Si
las empresas que fabrican estos materiales
no cumplen con estas normativas, pueden
poner en riesgo la seguridad estructural de
las construcciones en las que se utilicen sus
productos. Esto puede llegar a tener con-
secuencias graves: danos a la propiedad,
lesiones o incluso la pérdida de vidas hu-
manas. Por eso, es importante senalar que
las empresas dedicadas a la fabricacién de
ladrillos ceramicos artesanales trabajen en
extensa colaboracion con las autoridades
correspondientes (municipales, estatales
y federales) con la finalidad de asegurarse
gue sus productos cumplan con los estan-
dares requeridos en términos de seguridad
estructural (por ejemplo, las normas:

NMX-C-ONNCCE-2013, NMX-C-024-ONNC-
CE-2012 y NMX-C-038-ONNCCE-2013).

La ciencia y tecnologia de los materiales
avanzados resulta util para analizar y me-
jorar las propiedades mecanicas, térmi-
cas, acusticas y eléctricas de los ladrillos
ceramicos. A partir del estudio estructural
del material, y la relacién de estas carac-



teristicas con sus propiedades finales, es
posible lograr que los productos ceramicos
mas eficientes, seguros y coémodos para
los usuarios finales. Un claro ejemplo de
ello es la creacién de ladrillos ceramicos
inteligentes que puedan transmitir y recibir
informacién a través de senales eléctricas.

La idea de utilizar los ladrillos cerdmicos
como sensores estructurales para moni-
torear el estado de los edificios es muy
interesante y prometedora. Este tipo de
tecnologia resultaria muy util para detectar
posibles problemas estructurales en los
edificios, como grietas o fracturas, y tomar
medidas preventivas antes de que ocurran
danos mayores. Otro ejemplo puede ser
para el caso del control de temperatura.
El uso de ladrillos ceramicos como resis-
tencias térmicas puede ser muy util en
Zzonas con temperaturas extremas, ya que
permitiria mantener un ambiente calido
y confortable dentro de los recintos, sin
necesidad de recurrir a otros sistemas de
enfriamiento o calefaccién. Por otro lado,
el uso de ladrillos ceramicos como material
aislante puede ser muy util para proteger
los recintos contra los campos electroesta-
ticos y drenar las cargas eléctricas a través
de los muros electro conductivos, lo que
podria mejorar la seguridad eléctrica de
los edificios.

Con base a los requerimientos actuales, la
produccioén de las cerdmicas debe centrar-
se en el desarrollo de una tecnologia de
ahorro de energia y recursos para propor-
cionar una reduccion sustancial de los cos-
tos de produccién de ladrillos y los costos
de construccion y transporte en general
[1-3]. La integracién de desechos de ori-
gen organico e inorganico en el proceso
tecnoldgico en su fabricacién [4-11], puede

REVISTA MATERIALES AVANZADOS
NUMERO: 40

140

ser una opcidén interesante para mejorar la
eficiencia y sostenibilidad de la produccion
de materiales cerdmicos reciclados.

Un ejemplo resulta de utilizar desechos in-
organicos como el poliestireno expandido
(EPS), vidrio, plasticos y otros residuos de
origen industrial, no biolégicos que pueden
ser incorporados en la matriz ceramica para
mejorar sus propiedades fisico-quimicas.
Esta operacion reduciria la dependencia de
los recursos fésiles y evitaria que la ecolo-
gia del medio ambiente se deteriora sus-
tancialmente debido a la actividad vital
humana [12].

Los ladrillos ceramicos porosos tienen pro-
piedades de aislamiento térmico y acustico
debido a la presencia de poros en sucom-
posicion. Ademas, la reduccién en su peso
de un 35 % frente al ladrillo convencional
facilita el transporte y la manipulacion en
la construccién. La presencia de poros en
las seis superficies geométricas del ladrillo
ceramico también puede mejorar la adhe-
rencia del repellado que se aplique en sus
superficies, lo que resulta en una mayor
durabilidad del repellado adherido.

Uno de los métodos para obtener cera-
micos porosos es la introduccién de com-
puestos inorganicos de EPS en la masa
de arcilla a sinterizar. Estos compuestos
pueden actuar como un agente aditivo
durante la combustién inicial, generando
poros en la masa arcilla [13-15].

Los poros en la ceramica porosa suelen
tener un tamano que va desde alrededor
de ~ 3mm hasta ~ Tmm y pueden tener, la
mayoria de las veces, una forma de ranura
[16]. Sin embargo, es importante destacar
que el tamanoy la forma de los poros puede



variar mediante técnicas de procesamiento
especifico. Por ello es posible utilizar parti-
culas esféricas de poliestireno expandido
(EPS) para generar poros de forma esférica
en la cerdmica porosa.

Durante el proceso de sinterizacion, el EPS
se descompone y se evapora, lo que da lu-
gar a la formacién de poros esféricos en la
ceramica [17]. Este método puede utilizarse
para generar poros grandes y uniformes,
y también puede controlarse la cantidad
de EPS utilizada para ajustar el tamano y
la distribuciéon de los poros. Sin embargo,
resulta importante tener en cuenta que la
introduccién de EPS puede tener un im-
pacto negativo en la resistencia mecanica
y la estabilidad de la ceramica, por lo que
es necesario encontrar un equilibrio entre la
cantidad de EPS utilizado y las propiedades
deseadas de la ceramica porosa.

La problematica de procesar los residuos
de embalaje de EPS se vuelve cada vez
mas urgente en vista del aumento del vo-
lumen de los desechos de este material
que contamina el medio ambiente. Hoy en
dia, existen métodos de reciclaje limitados
para el procesamiento del EPS de embalaje.
Un ejemplo es la molienda de desechos de
este tipo y, después, la introduccién como
relleno en block de hormigén [18, 19]. Otro
caso es la fusion de los desechos de EPS
con la trituracion del producto, convirtién-
dolo en polvo, y posteriormente agregando
el polvo en la matriz ceramica a utilizar
para usarla como aditivo en el proceso
tecnoldgico siguiente; despolimerizacion
de residuos de EPS [20, 21]. Practicamente
todos los tipos de procesamiento de EPS
resultan ser costosos desde el punto de
vista econdmico, lo que retrasa su proce-
samiento a gran escala.
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Método de elaboracién de
ceramicos porosos

Este es el método para realizar ceramicos
porosos, reutilizando desechos de embalaje
de EPS, botellas de vidrio y como matriz
principal la arcilla roja.

Se requieren particulas de vidrio con un
tamano de 0.125 mm, por lo tanto, las bo-
tellas de vidrio se trituran en una prensa
hidraulica. Los fragmentos de vidrio tritu-
rados son introducidos a un molino plane-
tario para pulverizarlo, luego se tamiza el
polvo escogiendo el tamano de particula
deseado. En el caso del EPS los desechos
de embalaje son triturados por friccion en
una superficie rugosa logrando trazas de
forma esférica que ya tiene el aglomerado
desde su fabricacion, se escoge el aglome-
rado con un tamano de particula esférica
de entre 1a 3 mm o del tamano deseado.

El siguiente paso es la homogenizacién de
los materiales introduciendo los materiales
en el molino planetario durante 20 min. a
200 rpm. A la mezcla obtenida se le agrega
agua para obtener una masa plastica, la
cual se introduce en moldes. Las muestras
se secan a la intemperie a temperatura am-
biente, donde no les de la luz directa del sol
durante dos dias, para poder introducirlas
al interior de los hornos de coccién. El pro-
ceso de sinterizacion se realizé en ambiente
al aire (tipo 1) y con deficiencia de oxigeno
(tipo 1), a una temperatura maxima de 1000
°Cyuntiempo de 8.5 horas. En el proceso
de sinterizacion de los especimenes tipo |,
la velocidad de aumento de la temperatura
es de 50 °C/min. Se percibié la emisién de
sustancias toxicas derivadas de la degra-
dacidén térmica del EPS, las cuales ocurren
en el rango de temperatura entre 350-500
°C. Para el proceso de sinterizacién de los



especimenes tipo |l, usando las mismas
condiciones, las muestras estan comple-
tamente confinadas, minimizando asi las
emisiones de sustancias toxicas.

Analisis Estructural

Las ceramicas sinterizadas estan compues-
tas por silimanita, cristobalita y cuarzo (Fig.
1). Los picos de difraccién correspondien-
tes a estas fases se encuentran en un halo
ancho, lo que indica la presencia de una
fase amorfa o vitrea. Ademas, la cantidad
de cada fase en la ceramica depende de
la composicidn de las mezclas iniciales de
arcilla-vidrio. Se observa que cuanto mayor
sea el contenido de arcilla en las mezclas ini-
ciales, mayor sera el contenido de silimanita
en la ceramica. Por otro lado, cuanto mayor
es la cantidad de vidrio introducido en las
mezclas iniciales, mayor sera la intensidad
del halo registrado en los patrones de di-
fraccion de rayos X.

El contenido de cuarzo y cristobalita en la
cerdmica también esta influenciado por
diferentes factores. Por un lado, depende
de la descomposicion del mineral de arcilla,
que se produce a diferentes temperaturas,
por ejemplo:

A 550 °C:

ALO;*2Si0, * H,0 — ALO;*2Si0, + H,0;
A 850 °C:
ALO;+2Si0, * H,0 — yALO; +SiOy;
A 900 °C:

YALO; + 810, — 3AL0;- 2810,,

También la falta de homogeneidad de la
composicion de la arcilla roja que, junto con
la montmorillonita y la caolinita, contiene
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cuarzo y cristobalita en forma de inclusio-
nes de arena [22, 23]. Es debido a esto que
el contenido de cuarzo varia en la compo-
sicion de la ceramica: la participacion del
cuarzo en la formacién de la fase vitrea de
la nueva composiciéon (como lo demuestra
un cambio en el maximo del haloen20) y
la transicion de una parte de SiO, (cuarzo)
en SiO, (cristobalita).

a c
c-cristobalita
q-cuarzo

q s-silimanita

® =1mm

Intensidad, arb. un.

10 20 30 40 50 60

26, grado

Figura 1. Patréon de difraccién de rayos X de arcilla rojay
vidrio sinterizados

Durante la sinterizacion en ausencia de oxi-
geno no se observo la liberacién de gases
de termodescomposicion del EPS en el hor-
no. Después de la sinterizacién en condicio-
nes de deficiencia de oxigeno se detectod la
presencia de una fase de carbono amorfo
en los patrones de difraccion de rayos X
de las ceramicas [13], que se caracterizan
por un halo con un maximo de 26 ~ 26-27°
(Fig. 2a). En las ceramicas sintetizadas en
el aire, se observo un halo con un maximo
en 20 ~ 22°, debido a la presencia de la fase
vitrea [24, 25] (ver Fig. 2b). En las ceramicas
carbonizadas, se registré una linea estrecha
en 20 = 26.5 °, que se asigna a microperlas
de carbono grafitizadas[26]. También se
detectd un pico de baja intensidad en 20
= 44° lo que sugiere la formacién de una



forma especifica de carbono, es decir, las
bombillas de carbono [24, 25]. El pico a 20 =
23.77 °, que se asigna a forsterita (Mg,SiO,
o (Mg, ., Fe,sNi, ) > =2Si ...) indica lain-
teraccion entre el vidrio y los componentes
de arcilla que contienen 6xidos metalicos,

incluyendo 6xidos de hierro y magnesio.

sq C- Cristobalita

€ q- Cuarzo
§- Sillimanita
Cuens- carbon
Fo - Forsterita

@ =1mm

amorphous carbon

Intensidad, arb. un.

|
10 20 30 40
2 O, Grado

Figura 2. Patrones de difraccién de rayos X de las cerami-
cas obtenidas a partir del 50 % en peso arcilla + 50 % peso
de vidrio + 1 g de mezcla de EPS en atmadsfera al vacio
(@) y aire (b)en T, =1000°Cparat,  =8.5h.d . =1mm

sint sint

Caracterizacién microestructural

y morfoldgica

Durante la fractura de ceramica con cual-
guier contenido de EPS introducido en las
composiciones iniciales se observan luga-
res de combustidon de particulas esféricas
de EPS (Figs. 33, ¢, d). El tamafo de los po-
ros formados se correlaciona con el didme-
tro de las particulas esféricas introducidas.
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Poros finos de diferente tamano y forma
(Figuras 3b, c) perforan toda la ceramica. En
las paredes de poros grandes, poros mas
finos, que indican los lugares de liberacion
de productos de combustién gaseosos de
EPS, estan presentes. El microanalisis local
en diferentes lugares mostré la presencia
de elementos que son caracteristicos de los
lugares de localizaciéon de silice (Figuras 3b,
b', lugar 1), silicato de aluminio (Figuras 3b,
b', lugar 3) y vidrio (Figuras 3 b, b ', lugar 2).

A 23

Paso, %

O Na Al Si Ca Fe
Elemento

O Na Al Si Ca Fe
Elemento

Elemento

Figura 3. Micrografias de una fractura de la ceramica
porosa a diferentes aumentos (a — c) y microanalisis local
de elementos (b ') en los lugares indicados en (b).

Propiedades mecanicas

El analisis de las propiedades mecanicas
de las muestras revelé que la resistencia
a la compresion aumenta en las muestras
que se preparan a partir de mezclas con
un contenido de vidrio de alrededor del 50
% en peso (Fig. 4), lo cual coincide con lo
reportado en bibliografia [13]. En cambio,
cuando se incrementa el contenido de EPS
y, por lo tanto, el numero de poros en la



ceramica, la resistencia a la compresién
(Fcompr) disminuye (Figura 4b, curvas 1, 2).
Estos cambios son mas notorios cuando se
usan particulas de EPS de mayor diametro
(d ~3 mm). Al utilizar particulas de EPS de
menor didmetro (d ~1mm), se puede sinte-
tizar ceramicacon F_,_ constante, siempre

y cuando el contenido de EPS se mantenga
dentro de ciertos limites (Fig. 4a).

De acuerdo con los requerimientos estan-
dar, se pueden utilizar ceramicascon F__
.pl'
de alrededor de 80 kg/cm? para el trabajo
de albanileria de paredes estructurales,
mientras que ceramicascon F_ __ de alre-
dedor de 70-40 kg/cm? se pueden utilizar
para el trabajo de albanileria de paredes

interiores de separacion.

Propiedades térmicas

Los resultados obtenidos del estudio sobre
la disminucién de la temperatura durante
el paso de un flujo de calor a través de un
espécimen poroso indican que la tempe-
ratura disminuye en 50 °C en todas las
muestras a una distancia de 7.6 cm de la
fuente de calentamiento, lo que clasifica el
material sinterizado como ceramicos ter-
moaislantes. La conductividad y la difusi-
vidad térmicas de los ladrillos varian segun
la composicidn del espécimen ceramicoy
su porosidad. A medida que aumenta la
porosidad de la cerdmica, debido a un au-
mento en el contenido de EPS, se produce
una disminucién eficiente de la tempera-
tura de calentamiento de la muestra. Sin
embargo, con un gran contenido de vidrio,
se observa una tendencia inversa. Ademas,
al aumentar los contenidos de EPS y vidrio
en las mezclas iniciales y el diametro de las
particulas de EPS, se intensifica el calenta-
miento de la ceramica. En conclusién, para
lograr buenas propiedades de aislamiento
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a - B 90pesotoarcilla-10pesofovidrio

| S0pesoearcilla-S0pesotovidrio
3 argon j Sopeo®earcilla-50peiotevidrio
d=1mm

Resistencia a la compresion
kg/cm®

| | 1 1 | 1
0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0

Contenido de EPS,g

B W 90pesotearcilla-10pesotevidrio
e [,— S0pesotarcilla-S0pesoovidrio

d=3mm

Resistencia a la compresion

025 05 1.0 20 30
Contenido de EPS,g

Figura 4. Cambio en la resistencia a la compresién de
muestras de cerdmica con cambio en el contenido de
EPS y vidrio en las mezclas iniciales y el diametro de las
particulas de EPS. En (a), el didmetro de EPS esde 1 mm.
En (b), el didmetro de EPS es de 3 mm.

térmico en las ceramicas, se recomienda
utilizar particulas de EPScond=1Tmm e
introducir al menos 50 % en peso de vidrio.

Propiedades acusticas

Los materiales porosos exhiben una mayor
absorcién de sonido que los materiales
densos. En las ceramicas sintetizadas se
reducen las vibraciones predominante-
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Figura 5. Caracter generalizado del cambio de la tem-
peratura en las cerdmicas porosas (a) temperatura de
muestras de diferente composicién a una distancia de
7.6 cm de la fuente de calentamiento (b) y el coeficiente
de conductividad térmica (c) (1) para 90 % en peso arcilla
+10 % en peso de mezclas de vidrio; (2) por 50 % en peso
arcilla + 50 % en peso de mezclas de vidrio. El didmetro
de las particulas de EPS es de 1 mm. El tiempo de calen-
tamiento es de 60 min.
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mente de alta frecuencia. En el caso de
utilizar mezclas con un gran contenido de
la fase de vidrio y un didametro de poro mas
pequeno, la absorcién de las vibraciones
de sonido a f =15000 Hz se intensifica (ver
Fig. 6). Los valores medios del coeficiente
de absorcion del sonido (a) durante el paso
del sonido a través de una pared con un es-
pesor de 2,3 cm se presentan en la Tabla I.

En la Tabla | se puede observar que los valo-
res de a aumentan a medida que aumenta
la porosidad del material y el didmetro de
los poros. El contenido de la fase de vidrio
en el material cerdmico también influye
en la absorcién del sonido. Hay que tener
en cuenta que, para ladrillos estandar, a ~
(0.04-0.07), que es mucho mas pequeno
que a en los ladrillos porosos. Por lo tanto,
la ceramica sintetizada ha mejorado las
propiedades de absorcién de sonido.

Propiedades de electro conducto-
ras de ladrillos carbonizados

En resumen, la introduccién de vidrio que
contiene iones de metales alcalinos en la
arcilla durante la fabricacién de cerdmicas

90% peso arcill-10% peso vidrio

 50% peso arcill-50% peso vidrio

~ b
L y d=3 mm

03 1

0251

02 1
015

o, arb. un.

01

0.057 |

0 100 1000

Frecuencia, Hz

15000

Figura 6. Cambio en el coeficiente de absorcion del so-
nido (a) en muestras de diferentes composiciones con
diferentes didmetros de poros. La cantidad de EPS en la
mezclaesdelg.
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Figura 7. Cambio en la conductividad eléctrica (a) en

Tipo de ceramicos Dporos,  Peso, o | .. . .
i ) ugares locales de ceramica carbonizada con un diame-
g (Valor trode porod ~1Tmmy en la corriente (b) en la direccién
promedio) I1 (consulte el esquema de medicién en la Fig. 7 a), (c)
90% peso arcilla + 1 1.0 0.122 direccion de las mediciones de resistenciaen 1,12 e 13
10% peso vidrio 2.0 0.137 L.
3.0 0.140 porosas puede aumentar su conductividad
3 03 0134 eléctrica. Ademas, la presencia de compo-
05 0.150 nentes de carbono electro-conductores
1.0 0.170 en la ceramica carbonizada puede con-
50% peso arcilla + 1 1.0 0.173 tribuir a su conductividad eléctrica. En la
50% peso vidriol 20 0.182 investigacion realizada se encontré que
. 3-‘3’ gifg las ceramicas porosas con un didmetro de
; o's 0‘1;‘9 poro de ~1 mm presentan resistencias de
it — alto valor en la direccién I1, mientras que

en las direcciones 12y I3 (ver figura 7 c) hay
Tat?la_l. Valores’mgdidos del coeficiente de absorcién una dispersic’m en los valores de resistencia
acustica en ceramicas porosas . oo o

debido a la especificidad del paso de la
corriente a través del sistema de canales
a ceramicos entre los poros. En consecuen-
cia, seria posible ajustar la conductividad
eléctrica de las ceramicas porosas al variar
el contenido y el tamano de las particulas
de EPS en las mezclas iniciales.
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Introduccion

La diabetes mellitus (DM2), es uno de los
problemas de salud publica mas impor-
tante en el pais, siendo la causa recurrente
de amputaciones de miembros inferiores
de origen no traumatico (1). Uno de los
grandes problemas derivados de la DM2
es el pie diabético, el cual se define como
una infeccidén, ulceracidén o destruccidn
de los tejidos profundos relacionados con
alteraciones neurolégicas y distintos gra-
dos de enfermedad vascular periférica en
las extremidades inferiores; provocado por
insuficiencia arterial, debido al dano que
sufren los vasos sanguineos (2).

Segun el Instituto Nacional de Salud Pu-
blica (INSP) en México, aproximadamente
una cuarta parte de los pacientes diabéti-
cos sufren de problemas cardiovasculares
o insuficiencia arterial, lo que puede llevar
a la amputacion de una o ambas piernas
(3). En este contexto, "Nanoderma", un tal-
co disenado especialmente para perso-
nas con pie diabético ha sido registrado

Figura 1. Ulcera de pie diabético

como patente ante el Instituto Mexicano
de la Propiedad Industrial (IMPI) con el
numero MX/a/2012/006381 (Figura 2). Este
innovador producto ha sido desarrollado
en el Departamento de Investigaciones
en Zeolitas del Instituto de Ciencias de la



BUAP (ICUAP) por el grupo liderado por el
investigador Dr. Miguel Angel Hernandez
Espinosa. Este material quirurgico Clase |l
obtuvo tanto el ensayo clinico, la patente
Yy su registro sanitario en el 2018, y final-
mente el licenciamiento en el ano 2019.
Nanoderma es un material hibrido a base
de zeolitas que ha demostrado poseer pro-
piedades beneficiosas para el tratamiento
de Ulceras y heridas en pacientes con pie
diabético (4).

CASOS DE EXITO

PULS| @arext

www.nanoderma.com

Figura 2. Talco Nanoderma, primer producto de desarrollo
tecnolégico en la BUAP

El talco Nanoderma para pie diabético es
el resultado de anos de investigacién y
ha demostrado sus propiedades curativas
en el campo experimental. Representa la
primera venta tecnoldgica patentada y la
primera transferencia tecnolégica de la
Benemérita Universidad Auténoma de Pue-
bla. Un equipo de la Facultad de Enfermeria
de la BUAP aplicé el talco en pacientes
con ulceraciones, obteniendo resultados
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satisfactorios en la curacién y regenera-
cion del tejido. Actualmente, no hay otro
producto similar en el mercado respaldado
por investigaciones cientificas que sea ca-
paz de sanar heridas y ulceraciones en pie
diabético. El talco se produce a partir de
zeolitas y extractos de plantas, utilizando
nanoparticulas organicas depositadas en
sistemas nanoporosos basados en zeoli-
tas naturales, sintéticas y otros materiales
vanguardistas como MCM-41, SBA y MOF
(5). Desde el punto de vista clinico, el talco
Nanoderma es un producto de bajo costo
gue ha demostrado su eficacia en el tra-
tamiento del pie diabético, lo cual tiene
grandes beneficios sociales dada la alta
prevalencia de esta enfermedad.

nal ., WS

V' WD1imm  SSB5 A0 - 94,000 10um —r
Figura 3. Compuestos del Nanoderma: a) y-sitoesterol y
b) SEM de clinoptilolita

El talco Nanoderma es un buen ejemplo
de los materiales hibridos, al estar cons-
tituido de una parte organica y una parte
inorganica, Fig. 3. La parte organica del
Nanoderma proviene de un extracto de la
planta lamada Tournefortia, siendo una de
las fases activas el compuesto quimico lla-
mado y- Sitoesterol, el cual esta asociado al
efecto llamado angiogénesis (6). Una parte
muy importante es la sinergia que existe
entre las moléculas organicas estabilizadas
en el area externa de este tipo de zeolitas,
que por la flexibilidad de su armazén la
hacen un soporte adecuado de un buen
numero de moléculas de gran complejidad.



En la Fig. 4 se observan imagenes SEM de
zeolitas LTA (Linde Tipo A) con formacion de
nanoparticulas (NPs) o moléculas organicas
en su area externa. De estas imagenes se
puede observar un bloqueo en la porosi-
dad primaria de la zeolita en estudio con
las moléculas provenientes del extracto.

Figura 4. Microscopias electrénicas de barrido de
zeolitas LTA, a) sin nanoparticulas (NPs) y b) con
nanoparticulas (NPs)

1,2 benzenedicarboxylic acid, mono (2ethyl ester) y-sitosterol

3,7,11,15-tetramethyl-2-hexadecen-1-ol

Hexadecanoic, ethyl ester

Figura 5. Moléculas que participan en proceso
de cicatrizacién

Formacién de Nanoparticulas de
plata (AgNPs)

Existe un gran interés en el desarrollo de
materiales que sean amigables con el am-
biente y que presenten accidon microbicida
para contrarrestar los efectos de las ulce-
raciones ocasionadas por la DM2. Metales
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y sus cationes como Plata (Ag), Zinc (Zn),
Cobre (Cu), Mercurio (Hg), Cadmio (Cd), Cro-
mo (Cr) y Plomo (Pb) pueden ser usados en
una gran variedad de formulaciones quimi-
cas como agentes microbicidas. El efecto
bactericida de Ag es conocido desde hace
mucho tiempo, ya que posee un efecto
inhibitorio en el crecimiento de bacterias
y retrasa su actividad por largos periodos
de tiempo, por lo cual no hay riesgo en el
desarrollo de resistencia bacteriana (7).

a b

21742

[——2z17a91 NANODERM A

14 16 18 20 2 24
2theta ¢°f
—2z17Ag3 ——2Z17Ag4
—Z17A91 d —Z17Ag1
217492 Z217ag2
—2Z17Ag4
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Figura 6. Difractogramas de zeolitas clinoptilolita inter-
cambiadas con plata (AgNPs)

Dentro de las multiples nanoparticulas
metalicas las de plata, las AgNPs han lle-
gado a ser muy importantesy son las mas
frecuentemente usadas. El efecto biocida
de las AgNPs depende del tipo de enlace
que se formayy la liberacién de los cationes
de Ag'. Para mejorar estas propiedades se
requiere de substratos adecuados que sean
compatibles con sus propiedades bacterici-
das. Actualmente, se han propuesto nano-
compositos de grafeno, éxidos inorganicos,
macromoleculas y zeolitas intercambiadas
con Ag, Fig. 6. El enrejado de la estructura
nanoporosa de las zeolitas permite el libre
movimiento de los cationes metalicos y es



aparentemente el responsable de su acti-
vidad hacia los microorganismos. Una de
las zeolitas mas conocidas y ampliamente
difundidas es la clinoptilolita, Fig. 7, la cual
presenta una gran afinidad hacia este tipo
de cationes (8). El cédigo estructural de
esta zeolita es HEU, de acuerdo con la base
de datos de la Asociacion Internacional de
Zeolitas, IZA (9). Esta zeolita presenta una
gran afinidad hacia las moléculas de agua
y su estructura esta caracterizada por un
sistema bidimensional constituido de 3 ti-
pos de canales. Los canales A (constituido
de anillos de 8 partes con dimensiones de
0.72-0.44 nm) y B (constituido de anillos
de 8 partes con dimensiones de 0.41-0.47
nm), estan dispuestos en forma paralela
entre ellos mismos y se interceptan al ca-
nal C (constituido de anillos de 8 partes
con dimensiones de 0.55-0.40 nm). Por
otro lado, otro importante compuesto es el
y-sitoesterol, el cual es usado para acelerar
los procesos de cicatrizacién en el pie dia-
bético, reduce hiperglicemia, incrementa la
secreciéon de insulina e inhibe la glucogé-
nesis (10-11). Estos efectos se potencializan
si encuentran el substrato adecuado.

Efecto bactericida

Los efectos bactericidas de las muestras
preparadas en el laboratorio fueron evalua-
dos en cepas Gram-negativa y Gram-po-
sitiva, usando el método de difusién de
disco. Los resultados obtenidos fueron
comparados con las muestras preparadas
a diferentes concentraciones de Ag, Tabla 1.
Entre las cepas Gram-positiva, las muestras
Z17AgX presentan un efecto microbicida,
sin embargo, el mayor efecto lo presenta la
muestra Z17Ag09. Los resultados mostra-
dos por esta muestra nos indican que esta
muestra es un agente bactericida adecua-
do (7). Las nanoparticulas de Ag afectan las
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Figura 7. Estructura simulada en 3D de la zeolita clinopti-
lolita, se muestran los atomos de Siy O (pelotas amarillas
y rojas, respectivamente) y el volumen interno de los
canales (azul ligero)

paredes celularesy la actividad enzimatica.
Los cationes Ag+ son agentes microbicidas
a muy bajas concentracionesy no presen-
tan un efecto adverso a la salud humana. El
producto Nanoderma ha alcanzado un gran
éxito comercial en la actualidad. Se puede
adquirir en las farmacias Fleming de la
BUAP (Fig. 8a) y también esta disponible en
algunas farmacias de los estados vecinos a
Puebla, como el Estado de México, Morelos,
Hidalgo, Veracruz y Yucatan. Ademas, se
encuentra disponible en la plataforma de
ventas en linea Amazon (Fig. 8b).

NANODERMA (g

De venta en: amazon

1% Fleming

a b

Figura 8. Nanoderma en venta en: a) Farmacias Fleming,
BUAP, b) plataforma de ventas en linea Amazon
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Cepas Gram Ztas | Didmetro de Cepas Gram ne- Ztas Diametro de Inhibicion, mm
positivas Z17Ag | Inhibicién, mm gativas Z17Ag

01 10 01 mn

Escherichia coli 03 10 Sthaphylococcus | 03 13
epidermidis

06 12 06 14

09 12 09 15

01 1 01 10
Pseudomona 03 n Sthaphylococcus | 03 10
aureoginosa saprophyticcus

06 14 06 13

09 15 09 13

01 10 o1 mn
Klepsiella . 03 10 Sthaphylococcus | 03 13
pneumonie aqureus

06 1 06 14

09 1 09 15

01 1 01 -
Acinetobacter | 03 14 Enterococcus | 03 9
baumannii feacalis

06 16 06 1

09 17 09 12

Tabla 1. Halos de inhibicién producidos en cepas Gram positiva y Gram negativa en presencia de
zeolitas intercambiadas con Ag (Z17AgX), método de Agar de difusién de disco

Conclusiones

Se ha obtenido el talco Nanoderma, el cual
representa la primera transferencia tec-
nolégica en la historia de la BUAP. La mo-
lécula de y-sitoesterol es responsable del
efecto llamado angiogénesis, el cual esta
asociado a la recuperacion de las arterias
en las ulceraciones de pie diabético. Dentro
de los avances tecnoldgicos se propone la
formacién y estabilizaciéon de nanoparticu-
las de plata en el area externa de zeolitas
clinoptilolitas con un tamano cercano a
los 54 nm.

Referencias

1. C. C. Contreras-Weber, J. L. Flores-Saenz, Study of the
anti-hyperglycemic effect of plants used antidiabetics.
Journal of Ethnopharmacology 61 (1998) 101-110.

2. IDF, International Diabetes Federation, diabetes Atlas,
2013;6:160.

3. ENSANUT, National Health and Nutrition Survey. Mexican
Government, web page; http://ensanut.insp.mx/ (accessed:
October, 2022) In Spanish.

4. M. A. Hernandez, F. Rojas, and M. A. Salgado, Nanopore
organic-inorganic hybrid materials with properties of
cell regeneration I. Physicochemical and morphological
characterization” MRS Online Proceedings Library 1487,
(2012) 39-45.

5. M. A. Hernandez, F. Rojas, R. Portillo, M. A. Salgado, V.
Petranovskii, and K. Quiroz, Textural Properties of Hybrid
Biomedical Materials Made from Extracts of Tournefortia
hirsutissima L. Imbibed and Deposited on Mesoporous



http://ensanut.insp.mx/ (accessed

and Microporous Materials,” Journal of Nanomaterials, 2016
(2016), Article 1D 1274817, 10 pages.

6. M. Pérez, 28 de abril de 2022, "Farmacos de origen acadé-
mico” https://www.facebook.com/perez/posts/123456789.
7.M.A.Hernandez, M. A. Salgado, R. Portillo, V. Petranovskii,
G. l. Hernandez, J. D. Santamaria, and E. Rubio, Nanopar-
ticles of y-Sitoesterol and Ag on Clinoptilolite Zeolites,
Journal of Nanomaterials, 2021 (2021), Article 1D

8. M. A. Hernandez, G. |I. Herndndez, R. Portillo, M. de los
A. Velasco, J. D. Santamaria, E. Rubio y V. Petranovskii,
Influence of Chemical Pretreatment on the Adsorption
of N2 and O2 in Ca-Clinoptilolite, Separations 2023, 13130.
https://doi.org/10.3390/separations10020130.

9. Database of Zeolite Structures. Available online: http://
www.iza-structure.org/databases/ (accessed on 13 May
2022).

10. R. Balamurugan, V. Duraipandiyan, S. Ignacimuthu,
Antidiabetic activity of y-sitosterol isolated from Lippia
nodiflora L. in streptozotocin induced diabetic rats, Euro-
pean Journal of Pharmacology 667 (2011) 410-418. 9959552,
https://doi.org/10.1155/2021/9959552.

11. R. Balamurugan, V. Duraipandiyan, S. Ignacimuthu,
Antidiabetic activity of y-sitosterol isolated from Lippia
nodiflora L. in streptozotocin induced diabetic rats, Euro-
pean Journal of Pharmacology 667 (2011) 410-418.

REVISTA MATERIALES AVANZADOS
NUMERO: 40

153


https://www.facebook.com/perez/posts/123456789
https://doi.org/10.3390/separations10020130
http://www.iza-structure.org/databases/
http://www.iza-structure.org/databases/
https://doi.org/10.1155/2021/9959552

REVISTA MATERIALES AVANZADOS
NUMERO: 40

154

NUMERO 40 | enero-junio 2024
ISSN: En tramite
Pag. 154-161

Estudio del comportamiento reologico de
pulpas de mineral con diferentes tamanos
de particula y su efecto en la hidrodinamica
de un biorreactor con agitacion continua
(CSTR) en un proceso de biolixiviacion

Luis Medina Torres', Luis Antonio Ramirez-Torres?,

Diola Marina Nunez-Ramirez3, O. Manero?

1 *Facultad de Quimica, Universidad Nacional Auténoma de México, 04510, Ciudad de México, México
2 Instituto de Investigaciones en Materiales, Universidad Nacional Auténoma de México, México
3 Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad Juarez del Estado de Durango, 34120, Durango, México

*luismt@unam.mx

Resumen

El presente trabajo contribuye a la com-
prensién del proceso de biolixiviaciéon para
la purificacién de concentrados de hierro
en funcién de su respuesta reoldgica, y
por medio de un analisis hidrodinamico
computacional, a la mejora de las condi-
ciones de flujo en un biorreactor de agi-
tacion continua (CSTR). Especificamente,
se estudio la respuesta reoldgica de dos
tamanos de particula en las pulpas de mi-
neral (5p = 44 umy 72 um). La respuesta
reolégica de las pulpas de mineral a flujo
cortante simple estacionario (FS) y a flujo
oscilatorio de pequena amplitud de defor-
macioén (SAOS) mostraron que, a un menor
tamano de particula, aumento su respuesta
reoldgicay, por ende, disminuyd el tiempo
del proceso de biolixiviacién en un biorre-

actor. El espectro mecanico al flujo de las
pulpas de minerales con menor tamano
de particula presentdé una fuerza de gel
de S = 0.0468 Pa's con un exponente de
n, = 0.802 a tiempos de relajacién cortos.
Por otro lado, el estudio hidrodindmico del
biorreactor realizado a través de la Dina-
mica de Fluidos Computacionales (CFD)
empleando el software comercial COMSOL
Multhiphysics 6.1, mostré que, a partir de
una velocidad de agitaciéon (N) de 200 rpm
en el biorreactor, las lineas de corriente pre-
sentaron la misma forma. Ademas, estas no
se ven alteradas por la respuesta reoldgica.
La comparacién de las lineas de corriente
y las curvas de flujo adimensionales (Np vs
Re) en las distintas configuraciones duales
de impulsores (Rushton-Maxflo), sugieren
que la mejor configuracién de impulsores



fue la Rushton (arriba)-Maxflo(abajo), ya
que estas generan un ahorro energético
de ® 9 % en comparacién con las demas
configuraciones. Finalmente, al analizar los
mapas de viscosidad a las diferentes velo-
cidades de agitacion en el biorreactor se
observé que a una velocidad de agitacion
de 400 rpm se obtienen las mejores con-
diciones de mezclado, es decir, una mejor
homogeneidad de las pulpas de mineral
en todo el biorreactor (CSTR), evitando su
sedimentacion y favoreciendo el proceso
de biolixiviacion.

Palabras clave
Reologia, hidrodinamica, pulpas de mineral,
biolixiviacién, dindmica de fluidos compu-
tacionales (CFD).

Introduccion

En la actualidad, la industria minera busca
alternativas para la optimizacién de los
procesos existentes para la extraccion de
metales valiosos (como por ejemplo Au, Ag,
Fe). Estudios recientes proponen el uso de
la biolixiviacidn para remover impurezas
en los concentrados de hierro, debido a
sus ventajas econdmicasy ambientales [1].
La biolixiviacién es la remociéon de meta-
les presentes en una matriz sélida, a una
fase liguida, mediante la accién catalitica
de microorganismos acidoéfilos [1-3]. En la
purificacion de concentrados de minerales
mediante procesos de biolixiviacion en un
biorreactor (CSTR), es de suma importancia
la caracterizacion reoldgica de las pulpas
de mineral, asi como, el andlisis hidrodina-
mico del biorreactor con los diferentes tipos
de impulsores empleados [3-5]. Un sistema
de biolixiviacidon consta de una fase discon-
tinua sdélida (mineral) a la cual se adhiere
una biopelicula, y una fase continua acuosa
donde se encuentran diluidos los sustratos
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[5, 6]. El objetivo de este trabajo fue estudiar
la caracterizacion y modelado reoldgico,
asi como, el andlisis hidrodinamico en un
biorreactor CSTR en funcidén del tiempo
de un proceso de biolixiviacién, tomando
en cuenta varios factores, tales como: El
tamano de particula y la modificaciéon de
la concentraciéon de la densidad de pulpa
de mineral, ambos, de suma importancia
en la optimizacién de procesos bio-hidro-
metallrgicos [7,8].

Metodologia

Concentrado mineral, cepa microbioldgi-
ca y medio de cultivo

El concentrado de hierro se obtuvo de una
mina en Monclova, Coahuila, México. Para
la biolixiviacidon se utilizé una sepa nativa
tomada de efluentes mineros, la cual se
hizo crecer en un medio 9k a un pH =1. El
proceso de biolixiviacion se llevé a cabo en
un CSTR (Bio Flo Cellingen 115, Brunswick,
USA) con un sistema dual de impulsores
comerciales Rushton-Maxflo, un volumen
de trabajode 7 L a 30 % (p/p) de sélidos. Se
usaron 2 tamanos de particula promedio
D,: 44 umy 72 pm de acuerdo a la serie
de tamices U.S. Tyler [5].

Capacidad del biorreactor y dimensiones

del sistema impulsor

La capacidad del CSTR a escala laboratorio
fue de 10 L (Bio Flo Cellingen 115, Brunswick,
USA) con un volumen de trabajo de 7 L.
Ademas, este consta de dos baffles. El sis-
tema de mezclado consta de un eje de
rotacidon con dos impulsores: en la parte de
arriba del eje de rotacion se vario la coloca-
cién de cada uno de los impulsores, ya sea
un tipo radial (Rushton) y/o axial (Maxflo);
también, en la parte inferior se colocé un
impulsor de tipo radial y/o axial separados
por una distancia C= D_= 66 mm, donde



D, es el diametro de ambos impulsores;
el largo y el diametro del eje impulsor, Ly
D, , fue de 2Cy1/10D,, respectivamente [5].

Caracterizacion y modelado reolégico

Se tomaron muestras de la pulpa mine-
ral directamente del biorreactor (10 mL)
para los diferentes tamafnos de particula
promedio de 44 upm y de 72 um en cada
dia del proceso de biolixiviacion, y ambas
corridas experimentales se realizaron por
triplicado para determinar la cinética de
biolixiviacién en el tanque. Se llevaron aca-
bé dos tipos de pruebas reoldgicas: Flujo
cortante simple en estado estacionario
(FS), y flujo oscilatorio de pequefia ampli-
tud de deformacién (SAOS), empleando un
redmetro de esfuerzos controlados (Dis-
covery HR-3, TA Instruments, U.S.A.) con
una geometria helicoidal. Todas las prue-
bas se llevaron a cabo a una temperatura
constante de 30 °C controlada mediante
un sistema Peltier (Polystat, Cole-Parmer,
USA). El comportamiento reoldgico de las
pulpas para ambos tamanos de particula
en FS fue ajustada adecuadamente con el
modelo cinético-reoldgico de Bautista-Ma-
nero-Puig (BMP) [5], y para el flujo de SAOS
fue necesario emplear tanto el modelo mul-
timodal de Maxwell (MM) y el modelo de
Winter-Chambon (WC), los cuales ajustan
adecuadamente los datos reoldgicos de las
pulpas de mineral obtenidos en la cinética
de biolixiviacion.

Dindmica de fluidos computacional (CFD)
para la hidrodindmica del biorreactor

Las simulaciones computacionales se lleva-
ron a cabo en el software comercial COM-
SOL Multhiphysics 6.1 (Licencia #3080377) a
través de los siguientes mdédulos: CFD Mo-
dule y Mixer Module (HP Z2 G4 Workstation,
Hewlett-Packard, U.S.A.). Basicamente, las
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ecuaciones de balance de masa y balance
de momentum fueron resueltas mediante
el método de elemento finito (método de
Galerkin). Por otro lado, se realizaron si-
mulaciones a distintas configuraciones de
impulsores Rushton y/o Maxflo durante la
cinética de biolixiviacidon de las pulpas mi-
nerales con diferente tamano de particula
(D, =44 umyD_=72pm),en unrango de
velocidad de agitacion 1-1000 rpm.
Curvas de potencia adimensional
La estimaciéon del numero de potencia adi-
mensional N y el N para cada configura-
cidon de impulsores impuesta, a la cantidad
de elementos tetraédricos definidos me-
diante un refinamiento de malla, se calculd
a través de las ecuaciones (1y 2):

P

P pNsDas

Donde, P es el consumo de poder, p es la
densidad de la pulpa mineral, N es la velo-
cidad de agitacion,

y Da es el diametro de los impulsores.

pN(120 )’

n(y)

NNN = pN(l. ZDa)Z(Pss =

Donde, N es la velocidad de agitacion, ¢_
fue obtenido a la y_, usando la correlacion
de Metzner-Otto [5].

Posteriormente, se realizaron las curvas de
flujo adimensionales N, vs N, Paracada
configuracion de impulsores empleada du-
rante la agitacion de las pulpas minerales,
con los diferentes tamanos deBp en fun-
cion de tiempo del proceso de la biolixi-
viacion, las configuraciones de impulsores
empleadas fueron las siguientes: Rushton
(R), Maxflo (M), Rushton — Rushton (R-R),
Maxflo — Maxflo (M-M), Rushton (arriba) -
Maxflo (abajo) (R-M), Maxflo (arriba)-Rus-
hton (abajo) (M-R). El numero de Reynolds



generalizado, (NReNN), en el régimen de
transicion y turbulento, fueron obtenidos
mediante el algoritmo propuesto por Wass-
mer & Hugenberg [5].

Propiedades hidrodindmicas del tanque
de agitacion continua

El campo de velocidades en régimen lami-
nar fue obtenido resolviendo simultanea-
mente los balances de masay momentum,
asimismo, el campo de velocidades en ré-
gimen turbulento se obtuvo resolviendo
los balances de masa, momentum, energia
cinética y disipacidén de energia cinética
del modelo k-¢ del enfoque RANS (Rey-
nolds-Averaged-Navier-Stokes). Adicional-
mente, también se obtuvieron (para ambos
regimenes de flujo) los mapas de visco-
sidad aparente, el campo vectorial de la
velocidad y las lineas de corriente. En toda
la simulaciéon numérica se llevé a cabo un
refinamiento de malla.

Discusion de resultados

Respuesta reoldgica

Curvas de: Flujo cortante simple
estacionario

La Figura 1 muestra las curvas de flujo a la
cizalla simple de las pulpas minerales en
funcioén del tiempo de proceso de la biolixi-
viaciény a los dos tamanos de particula (Bp),
junto con la prediccion del modelo BMP. El
valor de la constante cinética 3 del modelo
de BMP mostrada en la Figura 1A, indica que,
en la maxima respuesta viscosa el valor de
B es minimo, es decir, la estructura formada
por los microorganismosy las pulpas mine-
rales son mas resistentes al flujo en com-
paracioén con los otros dias de la cinética de
biolixiviacion.[3, 4] Lo anterior probablemen-
te se debe a la formacidén de una biopelicula
(EPS), y la cantidad de EPS excretados por los
microorganismos que promueven la genera-
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cién de puntos de contacto en el sistemal6].
Nétese que el valor minimo de 3 de la Figura
1A es menor en comparacion al minimo de
la Figura 1B, lo que refuerza el hecho de que
las condiciones de biolixiviacion de la Figura
1B hace que los microorganismos se desa-
rrollen mejory mas rapido por el tamano de
particula. Finalmente, ambos tamanos de
particula (D,) en la cinética de biolixiviacién,
las pulpas minerales exhiben un comporta-
miento no Newtoniano del tipo adelgazante
al flujo (n < 1). Ademas, todas las curvas de
flujo muestran uno o varios cambios de pen-
diente manifestando un comportamiento
de reologia compleja, es decir, intervienen
varios factores inherentes a la estructura
que exhiben estos comportamientos de un
fluido complejo, y no de un fluido de reologia
simple (como el agua). Asi pues, para las pul-
pas con D = 44 um el maximo de viscosidad
se manlfesto al dia 3, y para D =72 um se
alcanzoé al dia 5 del proceso de bloI|X|V|aC|on
Adicionalmente, se observé que conforme

Bp disminuye (comparar las Figuras 1A y 1B),

la pendiente de adelgazamiento es cada vez
mayor, esto puede deberse a la estructura
de la biopelicula. Nétese que, el cambio de
pendiente con el tiempo de la Figura 1A es
menor al mostrado en la Figura 1B, lo que
supone de manera indirecta que, a menor
tamaﬁoﬁp, los microorganismos en contacto
con la pulpa de mineral se reproducen mas
rapidamente (EPS) [5].

(A)

(B)

j

001 Dia
Dia

Dia

Viscosidad cortante, 1 [Pa-s]
Viscosidad cortante, 1 [Pa-s]

boodo

0
1
3
4

Dia
Dia
—— Modelo BMI’
0.001 ; - 0.001 - :
1 10 100 1000 01 i 10 100 1000

Rapidez de deformacién, y [s'] Rapidez de deformacion, y [s"]

Figura 1. Prueba de flujo cortante simple estacionario a
diferentes tiempos de biolixiviacién. (A) Ep =72umy(B)D,
=44 um. (Enrojo se remarca la maxima respuesta viscosa)



Flujo oscilatorio de pequefia amplitud de

deformacion

En la Figura 2 se muestra la respuesta vis-
coelastica lineal de las pulpas a diferentes
tiempos del proceso de biolixiviacién, junto
con la prediccion de los modelos de Maxwell
multimodal y Winter-Chambon. Es preciso
recalcar que en todas las pruebas de SAOS
G">C’, comportamiento muy comun en este
tipo de suspensiones coloidales de pulpas de
mineral [5]. Comparativamente, la maxima
respuesta viscoelastica de las pulpas con
Bp = 44 um fue mayor y en menos tiempo
gue el maximo detectado para D, = 72 um,
lo que concuerda con lo observado en las
curvas de flujo a la cizalla simple (Figura 1).
Ademas, en los dias 3y 4 de la Figura 2B se
detectd un ligero comportamiento de tipo
pseudo solid-like (es decir, donde los médu-
los viscoelasticos respecto a la frecuencia son
paralelos), lo anterior probablemente indica
la presencia de un gel débil amorfo en las
pulpas minerales debido a la formacién de
la biopelicula y a la alta concentracion de
exopolisacéaridos producto de la reproduc-
cion bacteriana, mostrado una fuerza de gel
5$=0.066 Pa‘sny un exponente de relajacion
nr = 0.7642. El valor de fuerza de gel es mayor
al reportado por Nunez-Ramirez et al (2019)
[3] (con una fuerza de gel de S=0.0151 Pa sn),
esto podria deberse al tamano de particula,
lo que hace que tenga mayor area de con-
tacto. Cabe mencionar que estos valores se
obtienen de acuerdo al criterio de Winter
y Chambon (1986; 1997) [5]. El punto de gel
se refiere al intervalo donde la tangente de
pérdida es independiente de la frecuencia en
las curvas de flujo a la cizalla oscilatoria [9].

Hidrodinamica del biorreactor
Refinamiento de malla

En cada simulacién se realizé un refinamien-
to de malla, esto es, se analizé el efecto de
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Figura 2. Prueba de flujo oscilatorio de pequeifa amplitud
(SAOS) a diferentes tiempos de proceso y distinto tamano
de particula. A) D, = 72 ym y B) D, = 44 um. En rojo se
resaltan las maximas respuestas. *(simbolos llenos G, y
simbolos vacios, G").

la cantidad de elementos tetraédricos, del
método de Galerkin (elemento finito), en el
mallado del dominio de flujo con el valor del
par de torsién requerido para hacer fluir las
pulpas minerales.[10] Se realizaron un apro-
ximado de 500 simulaciones. Se encontrd
que el mallado computacionalmente 6p-
timo fue con 11946 106 elementos totales,
de los cuales 1163 060 son elementos del
dominio de flujo, 28 986 son elementos en
las interfases: sélido-liquido y liquido-liquido
y 2 528 son elementos de aristas.

Lineas de corriente de distintas configu-
raciones de impulsores

En la Figura 3 se muestran las lineas de co-
rriente del biorreactor a N = 400 rpm para
algunas configuraciones de impulsores en
las pulpas con D_ = 72 um al dia 5. En Ia
Figura 3 se deduce de manera cualitativa
que las configuraciones que mas ventajas
hidrodinamicas presentan, en términos de
una mejor distribucién de zonas de mezcla-
do y lineas de corriente, son las mostradas
por las Figuras 3C y 3D, es decir, las confi-
guraciones: Maxflo arriba-Rushton abajo
(M-R) y Rushton arriba-Maxflo abajo (R-M).

Curvas de potencia de forma adimensional

Por otro lado, las curvas de N vs N se

analizaron para todas las configuraciones



Figura 3. Lineas de corriente en planos zy de las pulpas
minerales con D_ =72 um a distintas configuraciones de
impulsores:(A) M-M, (B) R-R, (C) M-R, (D) R-M

propuestas mostradas en la seccién anterior.
Donde, se puede apreciar en la Figura 4 que,
entre las configuraciones que mejores zonas
de mezclado generan, la configuracién R-M
exhibe una generacién de potencia menor
en comparacion con la configuracién M-R,
se propone entonces que la configuracion
o6ptima de mezclado (mejor homogeneidad)
para pulpas de mineral en el biorreactor fue
Rushton arriba- Maxflo abajo (R-M).

102

a4 R-R

v M-M| g

© '\RA v Region

= P
= o M-R| R de transicién
Z? 1074 & Rem g Region
2,
= 8 turbulenta
2 2 v 33 4 2
=] n £33 38
g o Z v
£ 10°+ o & Yyt
= o ° o Paavv Y9N
= o © oo

n
Region laminar o oot
107" T T T T
107 10° 10’ 10? 10% 10*

Numero de Reynolds generalizado, Ng. e [-]

Figura 4. Potencia adimensional versus el nimero de
Reynolds generalizado para distintas configuraciones
de impulsores.

En la Figura 5 se muestran las lineas de co-
rriente a distintas velocidades de agitacion
de la configuraciéon R-M para las pulpas con
una 5p = 72 pm. Cabe hacer notar que, a
partir de 200 rpm (Figura 5F) las lineas de
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corriente permanecen practicamente idén-
ticas aun con el incremento de la velocidad

Figura 5. Lineas de corriente a distintas velocidades de
agitacién para la configuraciéon R-M al dia 3 de biolixi-
viaciéon de pulpas con 5p =44 um: A)1rpm, B) 5 rpm, C)
10 rpm, D) 50 rpm, E) 100 rpm, F) 200 rpm, G) 500 rpm,
H) 800 rpm.

Adicionalmente, la Figura 6 muestra el
log(n,,,) de las pulpas con 5p = 44 pym al
dia 3 del proceso de biolixiviacién con la
configuracién R-M a distintas N (200 a 800
rerm). Se puede observar que el mapa de
viscosidades mostrado en la Figura 7 (a
N=400 rpm) podria ser una buena eleccién
de operacién del proceso de biolixiviacion,
debido a que en todo el volumen del tanque
de agitaciéon existen zonas bien mezcladas
“homogéneas” (ver Figura 3D) y, al menos,
ligeramente desestructuradas minimizan-
do zonas con O (estructura estatica), donde
existen posibilidades de precipitacion de las
particulas minerales. [8]

Finalmente, en la Figura 7 se observan cam-
bios repentinos de viscosidad entre el dia
2 (Figura 7B) y el dia 3 (Figura 7C) debido a
la cinética de crecimiento exponencial del
microorganismo (una interaccion entre las
fuerzas intermoleculares, las particulas de
las pulpas y la formacidén de la biopelicula),
y finalmente, en esta cinética se exhibe la
etapa de muerte bacteriana (Figura 7D),
lo cual se refleja en una disminuciéon de la
viscosidad aparente en todo el volumen del
biorreactor (CSTR), es decir, la actividad mi-



crobiana en la biolixiviacion se ve afectada
positivamente al disminuir el tamano de
particula, debido a una mayor area de con-
tacto entre el mineral y el microorganismo,
similar a lo reportado en la literatura por
Nunez-Ramirez et al (2019) [5].

1ag(n,,
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Figura 6. Mapas de viscosidad aparente de la configuracion
R-M a distintas velocidades para las pulpas con D = 44
Mm al dia 3 de biolixiviacién. A) 1 rpm, B) 100 rpm, C) 400
rpm, D) 800 rpm

ol

Figura 7. Mapas de viscosidad aparente de la configuracion
R-M a 400 rpm para las pulpas con D, = 44 pm durante la
cinética de biolixiviaciéon. A) Dia 1, B) Dia 2, C) Dia 3, D) Dia 4
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Conclusiones

Las pulpas de mineral mostraron que, al dis-
minuir el tamano de particula, la viscosidad
aumenta, y la maxima respuesta reoldgica
se presentd a un menor tiempo del proceso
de biolixiviaciéon. En la maxima respuesta de
SAOS en ambas pulpas minerales ( D =44
Hmy D =72 um.) se observé un punto de
gel que se relaciona indirectamente al mi-
croorganismoy a la formacion la biopelicula.

El analisis de las lineas de corriente y las
curvas de potencia adimensional mostraron
que la combinacién de impulsores Rushton
arriba-Maxflo abajo (R-M) generan un mejor
mezclado (mayor homogeneidad) evitando
la sedimentacién y el estancamiento de
particulas en el CSTR, ademas de brindar
un ahorro en el consumo de potencia al
comparar con las demas configuraciones
de impulsores empleados de un 9 %.

Finalmente, las lineas de corriente se vuel-
ven independientes de N a partir de 200
rom, lo que concuerda con la transicién de
régimen laminar a régimen transitorio de
las curvas de potencia para la mayoria de las
configuraciones de impulsores empleados
en la industria. La velocidad de agitacién
de 400 rpm mostré mapas de viscosidad
aparente, donde se observan pocas zonas
de n,y zonas de homogeneidad, sin llegar
a alterar las pulpas de mineral y, por ende,
a los microorganismos presentes en el pro-
ceso de biolixiviacion.

El comportamiento reolégico de pulpas de
mineral con diferentes tamanos de particula
y su efecto en la hidrodindmica de un bio-
rreactor, puede ser de utilidad para optimi-
zacioén de procesos en tanques de mezclado
en la industria bio-hidrometalurgica.
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Los cuasicristales y la conjetura de Kepler
en el aula, taller manual a distancia
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Todo se reduce a hallarle orden al universo.
La aparente regularidad del mundoy su falsa
certeza nos permiten dormir mas tranquilos
por las noches o qué sé yo. Se trata de una
utopia habitada por érbitas planetarias defi-
nidas, figuras geométricas regulares, sonidos
armonicos resonantes, especies bioldgicas
bien delimitadas que caben en un solo orden
taxonédmico... Pensar que el universo esta
ordenado de forma regular es definitivamen-
te mas inteligible que concebirlo cadtico,
impredecible, no periddico y que se rehusa
a cenirse a modelos estaticos. Apenas lo
entendimos el siglo pasado. Una y otra vez
vimos desafiados los canones y las regula-
ridades durante todo el siglo XX. Guinos de
estas ideas podemos encontrarlos en:

La mecdnica cudntica, termodina-
mica estadistica, musica concreta,
arte moderno y contemporaneo en la
pintura, el descubrimiento de los prio-
nes y retrovirus, los fractales, estudios
de turbulencia, dindmicas sociales,
guerra de guerrillas, danza moderna,
arquitectura brutalista, estudios de la
complejidad y el caos o la fisicoquimi-
ca fuera de los estados de equilibrio.

Yo propongo que los recientemente descu-
biertos cuasicristales (junto con los fractales,
tal como lo escribi en el nUmero 36 de esta
revista MA-1IM [1]) vinieron a derrumbar a las
geometrias divinas, las proporciones aureas
y los cdnones estéticos clasicos. Pero antes
de llegar a eso, comencemos con lo basico.

La desobediencia de los cuasicristales

En geometria aprendimos que hay figuras
regulares. Dicha perfeccion estética sedujo
a los pensadores de la antigledad (basta
recordar a Euclides o admirar las ruinas
prehispanicas mesoamericanas) y también
sedujo al astronomo aleman del siglo XVI
Johannes Kepler, quien estaba obstinado
por hallar sélidos platénicos (cubos, tetrae-
dros, icosaedros, octaedros y dodecaedros)
dentro de la mecanica celeste y las orbitas
planetarias. No los iba a encontrar nunca,
pero en su busqueda por la perfeccion re-
gular propuso algunas ideas que apenas
empezamos a entender, ayudados de las
matematicas modernasy los cuasicristales.

Todas las ciencias naturales y exactas siguie-
ron, obedientes, a la geometria. El conoci-
miento humano y la técnica se encargaron



de buscar patrones y regularidades donde
Nno necesariamente podiamos encontrarlos.
El paradigma de la ciencia occidental pre-
moderna era, pues, determinista, positivista,
muy ordenado y sobre todo, regular.

La quimica del estado sélido, mineralogiay
cristalografia de rayos X proponen “celdas
unitarias”. Estas representan ordenamientos
atdémicos regulares materializados en geo-
metrias tridimensionales bien definidas, e
inamovibles, con todas las geometrias po-
sibles —o al menos eso era lo que creiamos-.
Se supone que todo lo que fuera cristalino
(cristales, en contraposiciéon con los sélidos
amorfos) deberia poder acomodar sus ato-
mos siguiendo estos planos estructurales o
recetas. Asi, la arquitectura de los diferentes
arreglos atémicos posibles dentro de los cris-
tales solo podia ser concebida como celdas
unitarias que se repiten unay otra vez hasta
el infinito. Como los hacen los panales de
las abejas en una colmena o las baldosas de
los pisos y azulejos, se tratan de estructuras
basicas y unitarias que pueden ocupar la
enteridad de un plano, sin dejar espacios
vacios y repitiéndose hasta la eternidad.
(Existen mas formas de rellenar el espacio?

La imagen que vemos arriba pareceria en-
trar en esta categoria. Se ve muy ordenado
y bastante regular, pero es todo lo contrario.
Si continuaramos este patrén, expandiendo
la figura mediante un algoritmo especifico
investigado por Roger Penrose en la década
de 1970, descubririamos una “teselacion” o
mosaico con un diseno Unico que nunca
llega a repetirse del todo. Nunca se repite!
Un segmento es similar a otro (y podran pa-
recerse mucho) pero cada seccién de aqui al
infinito es Unica e irreducible, pues se trata
de un patrén unico e infinito [2]. Por eso
no existe una celda unitaria (Que podamos
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repetir unay otra vez) para recrearlo. Eso es,
basicamente, un cuasicristal. Atomos des-
obedientes que estan ordenados siguiendo
estas exodticas geometrias.

Desarrollo del taller manual
Titulo o nombre del taller: Cuasicristales y
la conjetura de Kepler.

Objetivos generales:

Comunicar contenido cientifico relaciona-
do con los cuasicristales y la conjetura de
Kepler mediante una actividad manual que
utiliza bocetos originales de este conocido
astronomo.

Objetivos particulares:

Desarrollo de la motricidad fina [3]; visibili-
zar el premio Nobel de quimica de 2011y su
equivalente en el area de las matematicas;
mostrar que la ciencia no es estaticay que
esta en constante revision, construccion y
escrutinio; convergencias entre ciencia y
arte; transferencia de tecnologia; aprecia-
cion artistica y creatividad manual.

Publico objetivo:
Alumnado de nivel medio y medio superior.
Ajustando la profundidad del contenido



cientifico comunicado, este taller ha sido
adaptado exitosamente para estudiantes
universitarios de carreras cientificas.

Origen:

Disené este taller para poder tomarlo de
forma remota durante los tiempos de pan-
demia por Covid-19 en 2021. En ese ano,
el evento de divulgacién cientifica mas
concurrido del pais, Noche de las Estrellas,
conmemord los 450 anos del natalicio de
Johannes Kepler “Armonia y revolucion”.
Especificamente, realicé este taller para la
sede de Morelia, Michoacéan, coordinada por
el Instituto de Radioastronomia y Astrofisica
de la UNAM (el IRyA). Este taller se trans-
mitié en vivo a través de redes sociales y la
grabacion aun puede consultarse [4], al igual
gue los materiales imprimibles necesarios
para su ejecucion.

Duracién: De 30 a 60 minutos.

Materiales:

Imprimibles o fotocopias en blanco y negro
del taller (son dos hojas tamano carta con
orientacion vertical impresas por un solo
lado; se incluyen al final de este articulo). Ti-
jeras. Lapiz con borrador. Lapices de colores
o plumones. Lapiz adhesivo o pegamento.

Procedimiento:

1. Tan pronto como se aproximan las per-
sonas interesadas en tomar el taller, se les
proporcionan ambas fotocopias y se les
indica que sigan las instrucciones de la pri-
mera hoja (colorear y recortar las figuras
geomeétricas). Este tiempo puede aprove-
charse para que la persona tallerista se ins-
taley pruebe el equipo electrénico (en caso
de que decida utilizar apoyo audiovisual),
para acomodar el espacio de trabajo, indicar
dénde tirar la basura generada (restos de
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papel recortado) y para captar mas publico
(o esperar el tiempo de tolerancia para el
publico cautivo).

2. La siguiente indicacion es pegar las figuras
geométricas que ya fueron recortadas. Esto
se hara en la parte de atras de la segunda
hoja de trabajo, en bloques que contengan
un solo tipo de figura y siguiendo la indica-
cién de “dejar la menor cantidad de espacios
vacios posibles”. De esta forma, ordenaran
las nueve piezas de cada tipo de figura.

3. Con lo anterior se pueden clasificar en
“figuras obedientes” o “figuras bellas” a
aquellas que permiten un arreglo teselar
tal que ocupe todo el espacio disponible
en un plano sin dejar espacios vacios entre
ellas. Los tridangulos, cuadrados, paralelo-
gramos y hexagonos pueden hacerlo sin
problema. Los pentagonos y circulos no
pueden hacerlo, asi que seran las “figuras
desobedientes”. En la busqueda por inten-
tar acomodar pentagonos y circulos de la
mejor manera posible, las grandes mentes
pensadoras de la antiguedad hicieron pre-
dicciones cientificas que son muy utiles en
la actualidad.

4. Entre tantas formas en las que se pueden
acomodar a los circulos pueden distinguirse
las dos que estan ilustradas abajo. Todas
las demas posibilidades son, en realidad,
combinaciones de estos dos arreglos. La
hoja recortable del taller contiene el doble
de circulos que de las demas figuras, asi
gue la persona tallerista tiene libertad de
comunicar este contenido cientifico como
mejor considere hacerlo, poniendo el ejem-
plo para que le sigan o haciendo una com-



petencia en la que se tengan dos intentos
para mostrar creativos acomodos que el
publico asistente proponga. Este es un buen
momento para hablar de la conjetura de
Kepler (también puede ser reservado para
hablarlo hasta el final [5]).

(b

5. Es tiempo de pasar a la segunda fotoco-
pia, aquella gue muestra un boceto original
publicado en 1619 por Johannes Kepler en
su libro Harmonices mundi. Lo primero que
hay que hacer es ubicar la estrella que se
encuentra mas préxima al centro de la figu-
ray que esta rodeada por cinco decagonos
regulares. Esta sera el eje imaginario (per-
pendicular al plano, pasando por el centro
de la estrella) que utilizaremos como guia
para rotar la figura.

6. La siguiente indicacién consiste en ubicar
pentagonos de diferentes tamanos que se
encuentren implicitos en dicho boceto. Hay
“pentagonos escondidos” por todo lados,
empezando por el mencionado en el punto
anterior y que tiene estrellas en cada uno
de sus cinco vértices. ;Cuantos puede el
publico asistente encontrar?
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7. Con un poco de imaginacién, también
pueden ubicarse insinuaciones de hexago-
nos. La estrella superior y la primera estrella
—gue utilizamos de guia- son los extremos
opuestos de un hexdagono irregular que tiene
por vértices a las otras cuatro estrellas inte-
riores que quedan en el medio. Esto puede
darnos una idea de lo que estaba pasando
por la mente de Kepler al realizar esta figura
con insinuaciones a hexagonos y pentago-
nos: “ensenarle” a una figura desobediente
coémo comportarse de una manera perio-
dica en un plano, asemejandose a ella. Una
forma de “hexagonizar” un pentagono o de
“pentagonizar” un obediente hexagono.

8. Se invita al publico asistente a hallar tan-
tas insinuaciones de estas figuras como
puedan encontrar, abajo coloco un ejemplo
de algunas de ellas (y las dos que utiliza-
remos para la siguiente indicaciéon, que ya
fueron descritas en los puntos anteriores).
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9. Es tiempo de rotar la imagen. Para apo-
yarnos en la explicacion podemos hacer uso
de otra figura previamente recortada, una
ventana que dé a un exterior iluminado, una
pantalla brillante o simplemente la imagina-
cién. La tarea consiste en imaginar lo que
resta de la figura (continuar la teselacion
en el plano completo de la hoja). Hay va-
rias indicaciones que pueden seguirse para
hacer mas facil esta tarea y una de ellas es,



justamente, colocar otra copia igual atras
de la hoja que estamos trabajando y calcar
la parte deseada del dibujo. Puede rotarse
cinco veces (tomando a la ya mencionada
estrella que estd en el eje) y en cada una de
estas rotaciones coincidentes con el pen-
tagono imaginario, prolongar el hexagono,
tal como puede verse en la imagen de aba-
jo. Después, basta con seguir utilizando a
las “estrellas de referencia” como ejes para
completar lo que falta de la imagen.

10. Otra forma posible de explicar cémo
continuar con la teselaciéon en toda la hoja
consiste en rodear a todas las estrellas y de-
cagonos con los pequenfisimos pentagonos
regulares que se recortaron en la actividad
anterior. Puede pedirle al publico asistente
gue imagine esta indicacion, pero también
puede pedirles que lo recreen de forma fisi-
ca. Los pentagonos recortados para la pri-
mera actividad son del mismo tamafo que
aqguellos de la ilustracién, por lo tanto, puede
ponerlos fisicamente arriba de su dibujo y
darse una idea de cémo continuar con el
patrén. La indicacién es “rodear a todos los
decagonos y estrellas con pentagonos; las
demas figuras apareceran solitas”.
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1. Una vez que hayan llenado toda la hoja,
pueden dar por terminada la proyeccion de
nuevos patrones o también puede anadir una
complejidad mayor. Esta nueva complejidad
consiste en “ir hacia adentro”, colocando mas
piezas en el interior de los decagonos.

12. En cada uno de los decagonos (inclu-
yendo a los sobrepuestos, que asemejan
unos anteojos) pueden acomodarse tres
pentagonos en su interior. Pidale al publico
asistente que lo intente. Vera que el espacio
entero puede ocuparse por tres pentago-
nos, dos rombos y un fragmento de estrella.
Esta insinuacién es visible en el boceto ori-
ginal de Kepler, que cuenta con un “error” o
lineas que no borré en el medio de uno de
los “anteojos” centrales. Si decide continuar
estas iteraciones y dibujar estas tres figuras
adentro de los decagonos resultara también
en una teselacion aperiddica infinita.

13. Similar a los libros para colorear manda-
las, que tanto se pusieron de moda hace
unos anos, puede pedirle al publico asisten-
te que coloree sus teselaciones o mosaicos
aperidédicos para asi concluir con la parte
manual de este taller.



Cuasicristales y la conjetura de Kepler

Cierre y evaluacion:

Incluso dentro de las matematicas y ciencias
exactas podemos mostrar cuan valiosas son
las habilidades blandas para la resoluciéon
de problemas practicos. La destreza manual,
talento artistico, sensibilidad creativa y capa-
cidad de extrapolar informacién e improvisar
van a destacar en este taller, y seran facilmen-
te ubicables entre el publico asistente que
siempre penso que era “malo para las mate-
maticas”. Se alienta a mostrar que no todo
en matematicas son niumeros y que quienes
saben hacer calculos mentales o cuentas ra-
pidas no son necesariamente quienes logran
hacer los mosaicos o teselaciones mas bellos
y libres de errores, o viceversa.

Aunque de alguna manera se predijeron
desde hace cientos de anos, las teselacio-
nes aperiddicas y los cuasicristales fueron
descubiertos formalmente por la ciencia
en épocas mucho muy recientes. ;Cuanta
ciencia aun sin descubrir nos rodea en este
mismo instante? Desde nuestra breve y
mortal existencia humana, ;podemos ac-
ceder al infinito? Estas son algunas de las
preguntas detonantes que podemos plan-
tear para incentivar el didlogo. Este tiempo
también es utilizado para responder pre-
guntas, véase [5, 2]; externar comentarios
y sensaciones, y para terminar de iluminar
la actividad manual.
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Para nuestro acelerado ritmo de vida, pare-
ciera una ociosidad y una pérdida de tiempo
recortar y pegar diminutas figuritas de papel
para probar que algunas de ellas pueden
acomodarse de manera peridédica o aperié-
dica y sin dejar espacios. No obstante, esta
actividad manual contribuye a mejorar la
motricidad fina en los dedos. También cobra
relevancia en la era digital, pues desde hace
algunos anos sabemos que las infancias
sobreexpuestas al uso indiscriminado de
pantallas han perdido motricidad fina: “se ha
detectado que los nifos de 5-6 anos no es-
tan desarrollando la motricidad fina debido
al uso constante de artefactos tecnoldgicos,
en definicidn, aparatos tactiles (...) es decir,
el uso de pantallas tactiles entorpecen el
buen desarrollo de la motricidad fina (...) asi
como la falta de capacitacién permanente
de los docentes” [3]. De esta forma, este
taller rememora la infancia temprana, las
manualidades del preescolar y las famosas
actividades de “pinza con los dedos”: hacer
bolitas de papel, pegar frijoles, pasar un
estambre por los agujeros.

De meteoritos a sartenes
antiadherentes

Kepler no fue el primero ni el Unico. Hay
numerosos ejemplos de mosaicos aperiodi-
cos en la arquitectura islamica antigua [6],
estos fueron elaborados por inteligentisimas
personas artesanas y racionalizados por
brillantes mentes matematicas; nombres
relegados por la ciencia occidental.

En los afos 60 y 70 del siglo pasado se elu-
cidaron las matematicas necesarias para
describir estas nuevas geometrias que de-
safiaban coémo ordenar un numero finito
de figuras en un plano, sin dejar espacios
y creando patrones infinitos que no fueran
periédicos. La mas famosa es sin duda la



teselacién de Penrose, que fue publicada
en 1974 y tiene una simetria de orden cin-
co, guardando una estrecha relacién con el
boceto original de Kepler de 1619 [2].

A principios de los anos 80, el cientifico de
materiales Dan Shechtman noté patrones
de difraccion de rayos X de un tipo de cris-
tales nunca antes vistos (similares a los pa-
trones aperiddicos de Penrose), y para 1987
ya era posible sintetizar estos nuevos “cua-
sicristales” de manera artificial y que fueran
térmicamente estables en bulto. Bastaron
diez anos para hallarles aplicaciones indus-
triales y comerciales como recubrimiento de
sartenes antiadherentes. Lo que reavivo su
popularidad fue el premio Nobel de quimica
de 2011, entregado a Shechtman. No fue
hasta este siglo que comenzaron los inten-
tos multinacionales por hallar materiales de
estructura cuasicristalina en la naturaleza y
en 2009 se confirm® la presencia de cuasi-
cristales en minerales naturales formados
durante el impacto de meteoritos (en mis
talleres presenciales me gusta llevar una
muestra de moldavita engarzada en joye-
ria para hablar del impacto de meteoritos).
Las famosas detonaciones de las primeras
bombas nucleares en el desierto de Chi-
huahua también produjeron cuasicristales,
que hasta este siglo estamos reconociendo.

Conjetura de Kepler

Como toda buena historia en la que se ven
involucrados aquellos primeros cientificos
y protocientificos, este relato comienza con
un rey y su polimata de cabecera intentando
resolver algun problema practico (enco-
mendado por su noble y adinerado mece-
nas). La pregunta en cuestion fue, ;cual es
la mejor forma de acomodar bolas de canén
ocupando el menor espacio posible?
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Kepler publicé una respuesta en su libro
de 1611, pero la prueba matematica formal
llegaria hasta 1998 (y su aceptaciéon com-
pleta hasta 2014). El arreglo que mejor logra
acomodar esferas en el espacio deja apenas
poco menos de un 26 % de espacio vacioy
equivale al arreglo de celda conocido como
“cubico centrado en las caras” [5].

Thomas C. Hales fue el matematico que
logrd la titanica proeza (tan grande, que
estuvo incluida entre los famosos proble-
mas propuestos por David Hilbert). Su éxito
y reconocimiento lo encausd, entre otras
cosas, a financiar la beca de oportunidad
anual para lesbianas, gays, bisexuales,
trans y personas queer (Que no cuentan
con una identidad sexopolitica especifica)
de la Universidad del valle de Utah en su
pueblo natal, “para dar a estos estudiantes
mMas esperanza y oportunidad”, como me
escribié en un correo electrénico cuando
le pregunté al respecto. Yo dediqué este
taller a la memoria de las personas trans y
trabajadoras sexuales que perdieron la vida
en la pandemia del Covid-19, cuando hice
su presentaciéon en la Noche de las Estre-
llas 2021 para la sede de Morelia, Michoa-
can, coordinado por el IRyA. La grabacion
completa puede consultarse en las redes
sociales de este instituto de la UNAM [4],
en donde también recomiendo la obra de
teatro cientifica La desobediencia de Marte,
sobre Johannes Kepler.
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Principio precautorio

Pasaron menos de diez anos desde las in-
vestigaciones de Shechtman y ya se esta-
ban reportando en la literatura cientifica
las propiedades antiadherentes y de alta
dureza (aunque algo fragiles) de aleaciones
metalicas con estructura cuasicristalina [7].
Cinco anos después, en 1998, ya estaban a
la venta los sartenes antiadherentes Cyber-
nox, producidos por la compania de origen
francés Sitram, de utensilios de cocina. Es-
tos duraron pocos anos en el mercado. A
la fecha estos sartenes estan descontinua-
dos y aunque existen patentes similares
gue son un tanto mas recientes (como la
CN210727482U de 2018, préxima a vencer
en 2028 en China), sorprende lo poco que
durd esta tecnologia.

Los divulgadores cientificos no podemos
mMas que esperar que se haya tratado de un
fracaso comercial por razones econémicasy
Nno por preocupaciones de salud a mediano
plazo. Debemos recordar que los cuasicris-
tales son nuevos materiales, nunca antes
vistos por el organismo humano (como el
plutonio) y que, por ende, no contamos
con rutas metabdlicas o mecanismos bio-
I6gicos para procesarlos o desecharlos. No
evolucionamos, como especies bioldgicas,
en presencia de ellos y nuestro organismo
no sabria reconocerlos ni qué hacer con
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ellos. Esta es una consideracion basada en
el principio precautorio. En comparacion,
hemos satanizado a los cultivos transgéni-
cos, edulcorantes y pesticidas por mucho,
mucho, menos (incluso cuando ya han pa-
sado la “prueba del tiempo” en muchas
mas generaciones que los recién llegados
a escena cuasicristales).
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Introduccidén

Una de las deudas pendientes de la academia
y de las universidades es la falta de inclusiéon
hacia la diversidad humana [1]. Personas con
discapacidad, poblacién indigena, LGBTI+,
personas con VIH, personas que reportan
uso problematico de sustancias psicoactivas
y muchas otras poblaciones vulneradas son
algunas de las mas segregadas dentro las
ciencias naturales y exactas, ingenierias, de-
sarrollo tecnolégico y dentro de los Recursos
Humanos Ocupados en Cienciay Tecnologia,
y para esto ya existen metodologias y repor-
tes exitosos de incidencia social en nuestro
paisy programas de inclusion [4], cuya parte
del éxito podemos atribuir a los grupos de
pares y la implementacién de juegos, dina-
micas de integracion y el caracter ludico de
la divulgacion cientifica.

Podemos extrapolar esta experiencia exi-
tosa al aula docente y a los grupos (de
investigacion, laborales, académicos). En

este trabajo se analizé el éxito y fracaso de
algunas dinamicas integrativas y juegos
dentro del aula que permitieran una mejor
integracion de las personas participantes,
siempre apegados a una visién de pluralidad
cultural e inclusién a la diversidad. De forma
concreta se realizé un enfoque de métodos
cualitativos para abordar el estudio del jue-
go como factor de convivencia, usando un
diseno de investigacion explicativa para
contestar la duda sobre si el humor favorece
o no la convivencia dentro del aula.

Consideramos que las dindmicas aplicadas
dentro del aula pueden ser fundamentales
en varios aspectos de la vida de las per-
sonas, ya que el juego ayuda a las perso-
nas a resolver problemas (tanto internos
como externos), enfrentar situaciones con
sabiduria, aporta, descanso y recreacion al
estudiantado, fomentar el respeto, coope-
racion y socializacién con sus compane-
ros y mayores, socializacién para la mejor



comprensién y convivencia social, ademas
de enriquecer sus experiencias, concentrar
su voluntad e inteligencia y conocer sus
propias limitaciones y potencialidades en
otras actividades [6].

En 2023 se realizé un proyecto de investiga-
cidon basado en el juego y sus beneficios en
una escuelay se observé que un 66.7 % del
estudiantado indicé que los juegos lograron
aumentar la motivacién y compromiso con
el proceso de aprendizaje. El 86.7 % mostrdo
avances en habilidades socioemocionalesy
en su crecimiento personal y social, lo que
permitié que el alumnado mejorara sus
habilidades colaborativas, de comunica-
cioén, trabajo en equipo, empatia y la habi-
lidad social, disminuyendo la timidez de las
personas [2]. El 73.3 % de los participantes
comentdé que la colaboraciéon tuvo un im-
pacto en su contexto escolar, mejorando la
interaccion entre los estudiantes, facilitando
la comunicacién y reduciendo la timidez en
el alumnado [3].

Antecedentes

¢Alguna vez has sentido que “te da pena”
relacionarte con otras personas? ;Puedes
identificar algo que permita que la convi-
vencia y la platica fluyan de mejor manera
en estas situaciones?

No todo es negativo. La timidez es un ras-
go de la personalidad de algunas personas
y esta puede beneficiar (o no) la vida de
nuestros pacientes, usuarios de terapia y
acompafamiento psicolégico y del alum-
nado en general. Ya sea en ambientes aca-
démicos, laborales o en nuestras relaciones
personales, la timidez cumple importantes
funciones sociales y evolutivas, principal-
mente aqguellas relacionadas con “evaluar
nuevas situaciones” con cautela, para asi
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poder responder de forma adecuada a las
demandas de las situaciones tal como lo
menciona Zimbardo y Radl (1985) [9] y auto-
res como Vindel, Pellejero Ferrer, Iruarrizaga
y Zuazo [8].

Muchas personas suelen tener problemas
al momento de comunicarse con una o
varias personas nuevas en el entorno en
donde se encuentran. ¢Existird una forma
de volverlo todo mas sencillo? Los rompe-
hielos o icebreaker son pequenos juegos
que funcionan como herramienta para que
las personas asistentes a una reunién pue-
dan hablar e interactuar, haciendo que la
comunicacion entre personas se vuelva mas
facil y sencilla de realizar.

En las reuniones semanales de la asociacién
civil DiVU [4] tuve la oportunidad de poner
en practica la metodologia presentada y
recopilar datos de investigacion. Dichas re-
uniones tienen dos objetivos clave: Divulgar
la ciencia y convivir. Sabemos que la ciencia
es una rama del conocimiento basada en
la observacion y la experimentacion, apli-
candose de forma ordenada y sistematica,
para conocer al mundo y los eventos que
ocurren mediante el método cientifico. Los
datos recabados pueden ser registrados
gracia a diversos tipos de instrumentos de
investigacién social, como los son bitaco-
ras para las anotaciones cualitativas o las
encuestas validadas [5] que se hacen a las
nuevas personas que visitan o entran por
primera vez a las reuniones de este colec-
tivo, para la parte cuantitativa.

Como prestador de servicio social y miem-
bro de DiVU a.c. he realizado muchisimas
actividades diferentes a lo largo del tiempo
(particularmente en las reuniones semana-
les), las cuales se llevan a cabo en la libreria



y foro cultural Somos Voces, en Zona Rosa,
Ciudad de México. Ademas del contenido
cientifico divulgado y del activismo social
gue se hace a favor de las poblaciones vul-
neradas, estas reuniones presenciales tienen
la finalidad de entretener a nuestro publico
y distraerlo de su vida un momento. Afor-
tunadamente, la gran mayoria de personas
participa en nuestras dinamicas y suelen ser
abiertos respecto a las tematicas y al conte-
nido académico, sin embargo he observado
que, al inicio, todos y todas suelen ser muy
timidos para entablar conversaciones.

Observaciones de campo

Las personas suelen intimidarse en muilti-
tudes o ante una gran cantidad de perso-
nas. A nuestras reuniones llegan entre 15y
30 personas y, para facilitar la convivencia,
al final de las platicas semanales tenemos
actividades en las que nuestra intencién
es gque las personas puedan divertirse. Las
razones para utilizar estas dinamicas son,
en realidad, varias. En estas poblaciones
prioritarias en particular se ha reportado
qgue ayudan a incrementar los niveles de
energia, permite que desarrollen estrategias
de forma creativa y que las personas pue-
dan conocerse las unas a las otras. (Alianza
internacional contra el VIH/SIDA, 2002).

También, otro factor importante para el de-
sarrollo de las actividades es la risa, ya que
permite que todos puedan incluirse igual
(asi sean publico incidental, las hermanas
de la familia DiVU) y enriquece la conviven-
cia, ademas de ser una forma socialmente
aceptada de expresar ideas, emociones,
sentimientos y experiencias que permiten
crear identidad en los grupos [7]. En las
actividades que hemos realizado en el co-
lectivo, todos y todas se han reido gracias
al ambiente y a que algunas personas pue-
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den hacer reir a otros usando el material
gue se les ha presentado, lo que facilita la
conversacion y permite que puedan estar
mas relajados al momento de hablar de
otros temas.

Nuestra duda ahora es, ¢los juegos y la risa
son factores importantes para que un grupo
pueda sentirse cbmodo? Para comenzar
haré un analisis retrospectivo de algunas de
las actividades que hemos realizado en el
colectivo. Concluiré con una practica para
comprobar que la risa y el humor son fac-
tores relevantes para reducir el estrés.

Para poder iniciar con este analisis, men-
cionaré brevemente en qué consistieron las
actividades que pueden servir para contes-
tar a nuestra pregunta. Entre ellas estan:

- Cartas: Se les repartié a los y las inte-
grantes un pedazo de papel en la que
debian escribir algo positivo que veian en
alguna de las personas de la platica, para
posteriormente guardar su carta dentro
de una bolsa. Después, cada uno em-
pezd a sacar una carta y leer en voz alta
el contenido de esta, con la finalidad de
qgue notaran que todos tenian algo que
las demas personas admiraban de ellos.

- Loteria de mujeres cientificas: Las per-
sonas asistentes jugaron una loteria de
mujeres que han tenido relacién con
la ciencia y la tecnologia, creada por la
activista social sorda y divulgadora cien-
tifica Ellie Luna. Los asistentes se activa-
ron cognitiva y motrizmente para poder
llevar a cabo las siguientes actividades,
ademas de aprender sobre mujeres en
STEM y jugar un tradicional juego de
mesa mexicano.

- Mimica de fetiches y apagadores se-
xuales: En este juego, se les pidio a las
personas asistentes que escribieran de



1a 3 “encendedores” sexuales que ellos
hayan identificado en si mismos en un
pedazo de papel y que lo guardaran en
una bolsa. Cada uno de ellos tuvo que
sacar un papel. Su tarea era imitar lo que
decia el pedazo de papel usando mimica
y los demas tenian que adivinar qué era.
Al final, tuvieron que descubrir de quién
era el papel. Se realizdé la misma tarea,
pero en la segunda ronda tuvieron que
escribir sus inhibidores sexuales. Todo
ello con la finalidad de que se conozcan
mas entre ellos y consigo mismos; asi-
mismo, para lograr que la convivencia
fuera mas llevadera con ayuda de la risa
que provocaba hacer los gestos.

En la piel de un conservador, Eduardo Ve-
gastegui: Durante la entrega de premios
de la asociacién (los DiVU Awards con in-
vitados especiales y show DRAG), usé una
mascara de Eduardo Verasteguiy preparé
chistes relacionados con la vida de este
actor de ultraderecha para hacer mofa de
él, con el fin de hacer catarsis de todo lo
gue ha dicho en contra de la comunidad
LGBTI+y otras poblaciones discriminadas.
Laberinto con plumas: Victoria, también
prestadora de servicio social en DiVU,
se encargd6 de hacer discos con varios
listones pegados alrededor y con un mar-
cador negro en medio de los circulos, los
cuales fueron repartidos a las personas
de la reunién quienes estaban previa-
mente organizadas en equipo. Con este
aditamento completaron laberintos de
papel y se explicé contenido cientifico
relacionado con la inteligencia artificial
y los algoritmos matematicos. La finali-
dad de esta actividad era que entre ellos
se organizaran para poder atravesar el
laberinto, usando sus listones y direccio-
nandolos para poder llegar a la salida: un
retador trabajo colaborativo que propicia
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el trabajo en equipo, la confianza, el li-
derazgoy la perseverancia para alcanzar
fines comunes.

Metodologia

Participantes: La investigacion se realizé en
la cafeteria “Somos Voces", en los miércoles
de reunién de DiVU a.c. Se seleccionaron
a las personas que asistieron a la reunién.

Procedimiento de recoleccion de datos: Se
emplearon multiples métodos para recopi-
lar los datos. Primero, se realizd una revision
de literatura sobre el juego y sus beneficios
dentro del aula y para la convivencia de las
personas. Después, se realizaron observa-
ciones en el grupo para registrar como se
comportaban los gruposy registrar sus de-
cisiones durante la actividad, y finalmente
se hicieron entrevistas para profundizar en
el proceso de los participantes.

Analisis de datos: Los datos cualitativos reco-
pilados se analizaron y recabaron a través de
las observaciones, cuestionarios y entrevistas;
se empled un analisis de datos diagnéstico. Se
us6 un enfoque inductivo para permitir que
los hallazgos surgieran de los propios datos.

Propuesta de un taller inclusivo
hacia la diversidad

1) Titulo o nombre del taller: De Furros, vi-
deojuegos y creaturas fantasticas; dibuja a
tu Furrsona.

2) Hipdtesis: Si la gente es mas seria y calla-
da cuando estan en la platica, al momento
de hacer las actividades se vuelven menos
timidas y comienzan a hablar mas.

3) Objetivos generales: Lograr que los y las
participantes interaccionen mas entre ellos
a través del juego, usando la comunicacién
como herramienta para lograr dibujar un
personaje tipo “Furro”.



4) Objetivos particulares: Fomentar latoma
de decisiones en equipo para llegar a un
consenso y discutir ideas y reparticiéon de la
tarea. Comunicar los pensamientos de losy
las integrantes para poder llegar a acuerdos
en cuanto al dibujo y brindarle personalidad.
Reducir la timidez o miedo que los y las
participantes puedan presentar al hablar
mediante el juego. Solucionar problemas
de comunicacién que existan dentro de los
equipos usando estrategias como el humor.
Visibilizar a la comunidad de Furros.

5) Duracién: 25- 30 minutos

6) Materiales:

- 7 hojas de papel blanco

- 7 Lapices HB y lapices de colores

- 7 Borradores

7) Procedimiento: Se organizé a los parti-
cipantes en 6 equipos de 7 personas cada
uno, a los cuales se les dio un lapiz, una
goma para borrar y una hoja de papel. El
facilitador da la instruccion: “Ustedes tienen
que dibujar a su fursona. Tienen que dibujar
sSu cuerpo, desde la cabeza hasta los pies.
Entre todo el equipo deben decidir qué ani-
mal fantastico van a dibujar y cémo van a
dibujar las partes del cuerpo”. Se les asigna
un tiempo de 20 minutos para realizarlo.

En cuatro equipos, el facilitador debe monito-
rear la actividad de los miembros y empezar
a hacer chistes para alentar al equipo a hablar
y contrastar con los demas equipos.

Después de los 20 minutos, el facilitador debe
decir “Ahora van a ponerle nombre y perso-
nalidad a su dibujo. Pueden agregarle dos o
mMas caracteristicas”.

Al final, un miembro de todos los equipos
deben pasar a exponer su dibujo, asi como
sus caracteristicas y explicar cdmo fue que
llegaron a acuerdos. Asimismo, mencionar
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si tuvieron problemas para comunicarse y
cémo es que lo solucionaron.

8) Cierre y evaluacion: Al final, un repre-
sentante del equipo debe pasar a explicar
el trabajo que sus companeros y él o ella
hicieron en conjunto y mostrarlo a todo el
grupo. Para poder evaluar nuestro ejercicio,
el facilitador tiene como objetivos evaluar
la organizacién, comunicacion, formas de
animar a participar a otros a hablar y la
apertura del grupo a nuevas ideas, realizan-
dose desde el momento de acomodar los
equipos hasta la exposicion de los dibujos.
Para confirmar, un miembro de los equi-
pos (puede ser el mismo representante del
cierre) pasa con el facilitador para poder
explicar a detalle el proceso.

Figura 1. Fotografia del cierre de la reuniéon semanal en la
cual se hizo el taller.

Resultados

Cuando realicé esta dinamica, en general,
los equipos mostraron buena disposiciéon
para hablar y compartir sus ideas, pero
fue un proceso paulatino, ya que la gran



mayoria de equipos tenian un comporta-
miento timido al inicio de la dinamica. En
el grupo control, cuatro personas comen-
zaron a preguntarles a sus miembros qué
ideas tenian, ponerlas sobre la mesa y ha-
cer chistes sobre ello. Esto es muestra de
una comunicacién mas fluida (en algunos
momentos llegaban a platicar sobre otro
tema), en los demadas equipos la comuni-
cacion fue fluida, sin embargo, hubo mas
roces entre los miembros. Pude percibir
qgue cuando ellos terminaron el ejercicio,
todos estaban dispersos. La intervencion
se realizé el miércoles 24 de enero del 2024,
fecha en la que tuvimos una sesién dedi-
cada hacia los “Furrys”, una comunidad
centrada en el gusto por el contenido re-
lacionado a animales antropomorficos con
conducta humana.

Los equipos tuvieron buena comunicacion
para poder tomar decisiones acertadas, a
pesar de la tensién que hubo en uno de
ellos. Supieron qué animal iban a hacer en
conjunto, al igual que sus demas caracte-
risticas. Si bien noté que al inicio la gran
mayoria se mostré apenado. Algo que debo
mencionar y que creo fue relevante para la
dindmica fue la edad de los participantes,
ya que la gran mayoria de miembros se
encuentran en el rango de 20 a 50 anos,
teniendo un promedio de 32 +/+ 5 afos.
Ademas, asistieron un total de 27 personas,
23 hombresy 4 mujeres. Su nivel socioeco-
némico de las personas participantes varié
entre los dos sectores mas privilegiados de
la escala AMAI/NSE entre los niveles A/By
C+. Estos posiblemente hayan sido facto-
res importantes, en comparacion con las
demas actividades que hemos hecho, ya
gue el proceso siempre ha sido el mismo
y tiende a repetirse.
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Se refuerza la idea de que los seres huma-
nos necesitamos constantemente de las
personas. El humor (ademas de catartico)
puede funcionar como herramienta para
el desenvolvimiento de las personas. Quise
probar esta teoria, ya que, para mi, el humor
ha funcionado para conocer a quienes han
sido mis amigos y para que los usuarios de
mis intervenciones en el area de la psicolo-
gia no se sientan incémodos al momento
de tener que entablar conversaciones. Es
increible ver que la teoria si es verdad en
la practica, en este tema que abre la posi-
bilidad de que existan investigaciones mas
profundas de cémo el humor puede servir
como herramienta para el aprendizaje, con-
vivencia, catarsis y la interaccién humana.

Conclusion

Esta actividad puede ser trasladada a las
demas aulas, dibujando a cualquier perso-
naje siempre y cuando este sea inventado
por los alumnos y alumnas, y con la condi-
ciéon de hacerlo en equipo. La metodologia
puede ser la misma que se empled en este
experimento.

Para la parte de resultados, es necesario
observar y tomar notas sobre el compor-
tamiento de los grupos, al igual que es-
cuchar las decisiones que estan tomando
para analizarlas y compararlas al final de la
actividad. Ademas, es necesario hacer en-
trevistas con los grupos para ver cémo se
organizaron, qué problemas tuvieron para
realizar la actividad y cémo lo resolvieron
(es un buen indicativo notar la presencia
de chistes de por medio).
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Fentanilo O

Obteuido por primera vez en Bélgica en
1960, es entre 50 y 100 veces mas
poteute qué [a morfiua, [0 que
posiciona al fentanilo como una de (as
drogas mds adictivas, capaz de
deseucadeuar sobredosis cou facilidad.

Dosis fatal de fentanilo (2 mg)

En EUA en los 90’s algunas compaitias farmacéuticas
inceutivaron su receta incluso para dolencias leves,
lo que generd uma crisis de adiccion grave.

Por su relativa facilidad de produccion al wo involucrar
muchas reacciones quimicas, ha sido una sustauncia en
auge ewn el comercio Y trafico ilegal.
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Su opiniodn es importante para nosotros. Puede ha"t;ernos llegar comen-
tarios, dudas y aportaciones por medio de las vias/institucionales y al
correo electrénico: revista@materiales.unam.mx

Le haremos llegar sus preguntas a los respectivos autores. Si tiene in-
terés en publicar con nosotros, le invitamos a conocer los lineamientos
editoriales en nuestra pagina: https://révista.iim.unam.mx/
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