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Presentacion

MATERIALES avanZados es una revista de divulgacion, cuya finalidad es
difundir entre investigadores y estudiantes de posgrado los Gltimos aconte-
cimientos en el mundo de los materiales. El lenguaje en el que se encuen-
tran los articulos es accesible para aquellos que estamos acostumbrados a
hablar y leer en la ciencia. En este sentido, la divulgacién que buscamos es
especializada, pero los materiales que en este ntimero se presentan no lo son
tanto. Desde la piel hasta el maiz, pasando por materiales mesoporosos y el
carbono sin forma, en esta ocasién se recorren no sélo distintas propiedades,
también materiales diversos. Algunos podran preguntarse sobre el maiz y la
piel como material, y seguramente tendran razones vilidas para su cuestio-
namiento; sin embargo, con una definicién mas amplia de material, que in-
cluya a todo aquello que puede ser utilizado por el hombre, es claro que se
puede incluir todo lo que nos rodea. En esta revista, material es un sinéni-
mo de materia, con lo cual invitamos a quienes interaccionan con ella a es-
cribirnos para contarnos las nuevas cosas que le han descubierto.

Con éste son siete los ntimeros que han visto la luz. Como en todas las
ocasiones anteriores, los articulos contienen diversas obras de artistas plasti-
cos mexicanos. Asi, MATERIALES avanZados no es sélo un puente en-
tre los investigadores y el publico lector. También es un espacio de interac-
cién interesante entre el arte y la ciencia.

Esperamos que disfruten este nuevo ndmero, tanto por la ciencia como
por el arte que la acompafia. Sus comentarios como cartas al editor, o sus ar-
ticulos como contribuciones, son siempre bienvenidos.

MATE%IALES



Instrucciones para los autores

MATERIALES avanZados es una
revista de divulgacién cientifica, cuyo
propésito es mostrar y discutir los des-
cubrimientos en el drea de la investi-
gacién en materiales. Los articulos y las
secciones recurrirdn al lenguaje cientifi-
co especializado, necesario para man-
tener el rigor del tema. El principal
objetivo de la revista es el de difundir
informacién sobre materiales entre lec-
tores habituados a los temas de investi-
gacion.

La revista se publica en espafol, cada
sels meses.

Elaboracién de los textos
Se consideran dos tipos de secciones:

a) Articulos cortos, de un miximo de
8,000 caracteres (contando espacios),
que ocupardn cuatro piaginas de la re-
vista.

b) Articulos largos, con un maximo de
20,000 caracteres (contando espacios)
que apareceran en 10 piginas de la re-
vista.

Siendo ésta una revista de divulgacién
cientifica, se recomienda que las fér-
mulas matemdticas o nomenclatura de-
masiado especializada se reduzcan al
minimo.

El texto del manuscrito en cuestiéon
tendrd un titulo y el nombre de los au-
tores con su filiacién y direccién elec-
trénica. Podra contener, ademds, un re-
sumen, una introduccidn, los subtitulos
necesarios de acuerdo con el tema, las
conclusiones y el nimero necesario de
referencias bibliogrificas.

Entrega del texto
El texto se entregara en un archivo elec-
trénico via e-mail, en formato word sin
sangrias ni tabuladores.

En el texto se especificara el lugar donde
deberdn incluirse las figuras.

La lista de los pies de figura se hard al fi-
nal del texto.

Las figuras se incluirdn en un archivo
separado en formato word para PC.

Los textos se mandaran a la siguiente di-
reccion electrénica:

martina@iim.unam.mx

El autor responsable de recibir la corres-
pondencia se indicard con un asterisco.
Las referencias se incluirdn siguiendo el
siguiente formato:

Para revistas

® Inicial del nombre y apellido de los
autores, “Titulo del articulo”, Nombre de
la revista, VOLUMEN (afl0), pigina inicial
y final.

Para libros

® Inicial del nombre y apellido de los
autores, Titulo del libro, editorial, pais o
ciudad, afio.

Ilustraciones

Las fotografias e ilustraciones deberin
incluirse en uno de los dos formatos
siguientes:

a) Originales en papel fotogrifico.
b) Digitales, con resolucién de 300 dpiy
en archivos eps o tiff.

Informacién adicional:
Ana Martinez Vizquez

Editora responsable de
MATERIALES avanZados
Instituto de Investigaciones en
Materiales, Ciudad Universitaria,
UNAM.

04510, México, D.F. México.

Tel. +52 (55) 5622 4596
martina(@iim.unam.mx

Nouestra portada: Sin fitulo.
Gilda Castillo, 2001. Oleo sobre tela
(80 x 120 cm). Detalle.
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NOTICIAS

Aniversario de los
superconductores de alta

temperatura critica

En 1986, Georg Bednorz y Alexander
Miiller reportaron el descubrimiento
del fenémeno de superconductividad en
cerdmicas hechas con base de éxido de
cobre (Z. Phys. B, 64, p. 189). Tal descu-
brimiento, por el que los autores reci-
bieron el Premio Nobel de fisica en
1987, dio origen a una frenética activi-
dad de investigacion tedrica y experi-
mental sobre este fenémeno. El primer
compuesto reportado es una cerdmica
del tipo LaBaCuO con una temperatura
critica de transicién superconductora
del orden de 29 K, por arriba de la tem-
peratura critica del Nb,Ge (23 K) que
era el compuesto con mayor temperatu-
ra critica conocida en esa época.
Después del reporte de Bednorz y
Miiller se descubrieron varios materia-
les relacionados con temperaturas criti-
cas superconductoras que rebasan la

temperatura de ebullicién del nitrégeno
liquido, y se lleg a sintetizar el com-
puesto del tipo HgTIBaCaCuO con
una temperatura critica del orden de
138 K. En ese momento la expectati-
va era lograr superconductividad a tem-
peratura ambiente, pues entonces mu-
chas aplicaciones tecnoldgicas (cables
superconductores o trenes levitados,
por ejemplo) estarfan a la vuelta de la es-
quina.

A la fecha, aunque ha habido mu-
chos avances experimentales y tedricos,
este campo de investigacion ha llegado a
una especie de estancamiento, pues no
se ha logrado superar la temperatura cri-
tica superconductora de 138 K y no
existe consenso sobre un modelo mi-
croscopico que explique el fendmeno de
superconductividad en estos materiales.
Ahora, a veinte afnos del descubrimiento
de la superconductividad de alta tempe-
ratura critica, en Nature Physics aparecen
varios articulos en los que se analiza el
estado del arte en este campo de investiga-
cién, exponiendo lo que se ha avanzado
y lo que hace falta por estudiar tanto
desde el punto de vista experimental co-
mo tedrico. Nature Physics, 2, marzo de
2006.

Cristales bidimensionales

Se sabe que tanto la dimensionalidad
como el tamafo de los sistemas tienen
un profundo efecto en las propiedades
fisicas y quimicas de los materiales.
Aunque quimicamente sea el mismo
compuesto, es posible elaborar sistemas
con diferentes propiedades en cero, una,
dos y tres dimensiones. Actualmente
existen varias técnicas experimentales
para elaborar sistemas de tipo cero-di-
mensionales (por ejemplo, puntos
cudnticos) y unidimensionales (como
nanotubos o nanoalambres); pero siste-
mas de tipo bidimensional habfan sido
dificiles de sintetizar porque las pelicu-
las ultradelgadas (que serfan el prototipo
de este tipo de sistemas) son termodini-
micamente inestables por debajo de
cierto grosor (se¢ descomponen o segre-
gan). Recientemente se ha reportado

una técnica para sintetizar materiales
cristalinos de una sola monocapa consi-
derados de tipo bidimensional. La técni-
ca es muy simple, aunque estd limitada a
materiales que en bulto (tres dimensio-
nes) tienen estructura de tipo laminar.
Los materiales laminares estin forma-
dos por capas paralelas entre si, y el en-
lace atémico dentro de las capas es muy
fuerte, comparado con la interaccion
entre capas, que es muy débil (del tipo
Van der Waals).

Los autores del descubrimiento co-
mentan que su técnica para formar cris-
tales bidimensionales es tan simple que
practicamente se puede describir como
si se “escribiera con un gis sobre un pi-
zarrén”. Literalmente se toma el mate-
rial en bulto y se embarra sobre cual-
quier superficie s6lida. Como la fuerza
de unién entre las capas del material la-
minar es muy débil es ficil exfoliarlo y
dejar monocapas sobre una superficie.
Recuérdese que esta propiedad hace
que, por ejemplo, el grafito sea un buen
lubricante mecdnico. De esta manera se
han logrado sintetizar cristales bidimen-
sionales con una sola monocapa de ma-
teriales como: BN, MoS,, NbSe,, grafi-
to y aun de la cerdmica superconductora
Bi,Sr,CaCu,O_ y estudiar algunas de
sus propiedades de transporte de carga
eléctrica. Proc. Natl. Acad. Sci., 102
(2005) 10451.



¢Superfluidez en nanotubos
de carbono?

Bueno, no es para tanto, pero lo que si
es clerto es que recientemente en un ar-
ticulo publicado en Nature por Majum-
der y sus colaboradores se lee que la
friccién de los liquidos disminuye nota-
blemente cuando se inyectan dentro de
nanotubos de carbono. La reduccién
que se ha encontrado es de alrededor de
cuatro o cinco érdenes de magnitud con
respecto a lo que se predice con la teorfa
convencional de fluidos y a lo que suce-
de con liquidos que se deslizan en otros
materiales. En particular, en el agua el
fenémeno se explica porque las molécu-
las se alinean y orientan de tal forma que
quedan paralelas al eje del cilindro.
Otros liquidos orginicos también
muestran el mismo fendémeno de dis-
minucién de la friccién, pero no tanto
como el agua. Se prevé que esta reduc-
cién de la friccién podra utilizarse para
administrar medicamentos. Nature, 44
(2005) 438.

Ferromagnetos organicos

unidimensionales

En un ndmero reciente de la revista
Journal of the American Chemical Society,
Reyes—Ortega y sus colaboradores des-
criben las propiedades magnéticas de un
material orgdnico unidimensional que
presenta ferromagnetismo a baja tempe-
ratura y a mayor temperatura, en cam-
bio, tiene un comportamiento antiferro-
magnético con espines canteados. El
compuesto orginico tiene la férmula,
tetrakis(u2-benzoato-O,0)-bis(di-
metil sultéxido)bicobre(I). En este sis-
tema los dtomos de cobre forman cade-
nas unidimensionales, distorsionadas,
que originan una onda de densidad de
espines a temperaturas de alrededor de
10K.

Los autores atribuyen este cambio
de ordenamiento, de antiferromagnetis-
mo a altas temperaturas a ferromagne-
tismo débil a temperaturas muy bajas, a
la distorsién de Peierls de ondas de den-
sidad de espines. Los sistemas son inte-

resantes porque en ellos no se encuentra
ningdn elemento que produzca el com-
portamiento ferromagnético y sélo el
Cu estarfa involucrado. Journal of the
American Chemical Society, 127, 46 (2005)
16312.

Observando la

aromaticidad d

La aromaticidad es un concepto funda-
mental en hidrocarburos ciclicos planos,
pero también se ha utilizado en com-
puestos organometilicos y cimulos me-
talicos. La aromaticidad estd tipicamen-
te restringida por enlaces tipo sigma y
pi, pero la evidencia computacional in-
dica que en metales de transicion se
pueden presentar enlaces delocalizados
que involucran orbitales d. Lai Sheng
Wang y sus colaboradores de Washing-
ton State University y del Pacific
Northwest National Laboratory repor-
tan la primera evidencia experimental
para la aromaticidad d. El grupo creé el
sistema M;0, (M= Moy W) a través de
la evaporacién con liser de los metales
en presencia de oxigeno, para después
separar los 6xidos con un espectrémetro
de masas. La caracterizacién la realizan
mediante espectroscopia fotoelectréni-
ca. Con base en sus resultados tedricos y
experimentales, los investigadores con-
cluyen que los orbitales d que pertene-
cen a tres dtomos metilicos coplanares
forman un orbital molecular desocupa-
do en el centro del cimulo neutro, que
es ocupado por uno o dos electrones en

los aniones M0y y M;O,2, respecti-
vamente. Grandes energfas de resonan-
cia, iguales distancias de enlace me-
tal-metal y otros atributos confirman
que los aniones son aromaticos, segin
afirman Wang y sus colaboradores. An-
gew. Chem. Int. Ed., publicado en linea,
octubre 17, 2005.

Antibiéticos y sordera

La gentamicina y otros aminoicidos
glucosados pueden dafar el tejido audi-
tivo y causar pérdida irreversible del oi-
do en nifos cuyas madres toman el anti-
bidtico durante el embarazo. Ahora, el
equipo encabezado por Federico Kali-
nec del House Ear Institute en Los An-
geles, California, ha determinado cémo
la gentamicina causa estos dafios. Las
pruebas con conejillos de Indias emba-
razadas y con células del tejido auditivo
han mostrado que los antibidticos incre-
mentan la produccién de una proteina
codificada por el gene Harakiri. Esto in-
crementa la expresién que puede ser
responsable de la muerte de células sen-
soriales. Los investigadores piensan que
la gentamicina incrementa la produc-
cién de proteina en parte porque supri-
me una via celular que involucra otras
sustancias. Los investigadores lograron
prevenir la sordera cuando les dieron a
los conejillos de Indias L—carnitina;
pues aparentemente este compuesto re-
vierte los efectos de la gentamicina sin
inhibir la accién del antibidtico y es se-
guro para el consumo humano. Proc.
Natl. Acad. Sci, publicado en linea, octu-
bre 20, 2005.




El cosmos en imagenes

Ana Martinez Vizquez
Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM.

El cosmos es un libro “imaginado”. éQue por qué imaginado?
Porque tiene muy poco texto y muchas imagenes. Pesado, de
pasta dura y papel grueso, con enormes fotografias y preciosas
ilustraciones, El cosmos nos muestra c6mo, gracias a las nuevas
tecnologias, las imdgenes del universo méis remoto son hoy ac-
cesibles. Entre sus piginas se encuentran facetas sorprendentes
y hasta hace poco inimaginables del mundo que desde alld
afuera nos vigila. Para hojearlo hace falta una mesa donde colo-
carlo porque de tan pesado es un fastidio cargarlo; no es para
tenerlo en la mesa de noche y verlo antes de dormir, més bien
necesita un rito en el que una mesa lo sostenga para que el lec-
tor lo admire.

El libro se presenta como un “catilogo visual”, pensado pa-
ra quienes “se sienten impresionados por la sublime belleza del
universo”. Sélo 25 por ciento de las paginas contienen texto, lo
demis son imdigenes. Esto no deja de sorprender pero tampoco
es un defecto porque finalmente, éa quién le interesa que le
describan las imagenes de la Luna o de Saturno cuando se pue-
den presentar en una buena fotografia?

Los autores cautivan con la belleza del cosmos: seleccionan
una serie de imdgenes obtenidas de cientos de fuentes astroné-
micas en la Tierra y que son maravillosas; sin embargo, las ce-
rezas del pastel son aquellas fotografias que provienen directa-

mente del exterior, las que se tomaron con el telescopio espa-
cial Hubble, con las sondas lanzadas al espacio o bien con los
carritos que rodaron sobre la superficie de Marte. Conmueven
las imagenes e impresiona la forma en que fueron obtenidas:
cada figura cuenta con una fina descripcién sobre la técnica que
se utilizé para captar tal majestad y estremecen tanto las image-
nes como la forma en que se lograron.

El cosmos es un libro imaginado y extraordinario, pero no
explica. Los textos cortos no son suficientes para entender lo
que realmente ocurre con la Luna y las estrellas; s6lo ilustran,
motivan, divierten, pero sin educar. ¢Serd esto un defecto?
Quizis no.

Hawking escribe que nuestro conocimiento se amplia y
crece gracias a lo que la tecnologfa permite, lo que nos lleva a
“ver” mdis y mejor y, sin embargo, en este texto las explica-
ciones son inexistentes. Entonces es cuando uno piensa que
entenderdn mejor los que entiendan, pero no los que sélo se
sobrecojan con lo que observan. Finalmente los libros no son
solamente para instruir y dirigir el conocimiento; también los
hay para divertir y entretener sin aprender, para admirar las
bondades de la tecnologia que nos permiten tener, en la mesa
del comedor, un volumen con las fotos del espacio mis lejano.
El cosmos, en resumen, es un espléndido libro, con una cantidad
de estimulos impresionante, que abusa de la sublime belleza
del universo.

Mark K. Bauman, Will Hopkins, Michael Soluri y Loarle
Nolletti, El cosmos. Imdgenes desde la Tierra hasta los confines del
universo, Barcelona, Paidds, 2005, 184 paginas.
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Materiales mesoporosos

Nancy Martin,* José Antonio de los Reyes,* UAM-Iztapalapa; Julia Aguilar,**
Luis Norefia,** UAM-Azcapotzalco, Area de Quimica Aplicada,
y E. Sastre,*** Instituto de Catalisis y Petroleoquimica, CSIC, Madrid.

Introduccion

Los s6lidos inorganicos porosos son de gran utilidad como ca-
talizadores y adsorbentes debido a sus propiedades quimicas y
texturales (altas dreas superficiales, distribucién regular y uni-
forme de los poros, composicién quimica variable, etcétera).
Estos sélidos porosos, en la clasificacién de la IUPAC, se divi-
den segtin los didmetros de sus poros (d ) en microporosos (d;
< 2 nm); mesoporosos (2 nm < dp < 50 nm) y macroporosos
(d, > 50 nm); 1 nm equivale a 1x10-° m.

Entre los materiales microporosos tipicos podemos men-
cionar las zeolitas, que son aluminosilicatos con poros del or-
den de 1-1.4 nm; entre los ejemplos de sélidos mesoporosos
estan las silices (di6xido de silicio) y sus formas modificadas
laminares, pero éstas en general son amorfas o seudocristali-

nas, con poros que estin irregularmente espaciados y cuyos ta-
mafios estin distribuidos en un amplio intervalo, si bien re-
cientemente se ha descrito la preparacién de una nueva familia
de materiales mesoporosos con una distribucién ordenada de
los poros, como se comentard mis adelante.

El di6xido de silicio y otros compuestos que contienen si-
licio y oxigeno constituyen mds de 90 por ciento de la corteza
terrestre. Los silicatos son compuestos en los cuales un dtomo
de silicio estd rodeado de cuatro oxigenos que forman un te-
traedro (figura 1a). En los silicatos el silicio se encuentra en su
estado de oxidacién +4. El i6n SiO,™, que se conoce como or-
tosilicato, se encuentra en muy pocos silicatos minerales; sin
embargo, podemos ver los tetraedros de silicato como bloques
de construccién que se usan para edificar estructuras minera-

Sin titulo. Alfredo Gavaldén, 2004. Tinta sobre papel (80 x 150 cm). Detalle.



les. Los tetraedros individuales estin
unidos entre si por un dtomo de oxige-
no comdun, que actia como vértice de
ambos tetraedros. En casi todos los sili-
catos minerales hay un gran ntimero de
tetraedros de silicatos enlazados entre si
formando cadenas, ldminas o estructu-
ras tridimensionales! (figura 1b). Por
ejemplo, el mineral enstatita (MgSiO,)
se compone de cadenas sencillas de sili-
catos con Mg™? entre las fibras para ba-
lancear la carga, mientras que el mineral
talco (Mg,(S1,0,)(OH)) se basa en una
estructura laminar al igual que el asbes-
to, término genérico para designar un
grupo de silicatos minerales fibrosos.
Cuando los cuatro vértices de los tetrae-

método muy usado para la preparacién
de estos sélidos es el sol-gel en presencia
de agentes surfactantes, con el fin de ob-
tener materiales mesoestructurados.

Estos sélidos de estructura porosa
controlada han mostrado ser mejores
materiales que aquellos cuya superficie
se modifica por métodos tradicionales.
La versatilidad de estos materiales estd
directamente ligada con la capacidad de
sintetizar una gran variedad de estructu-
ras hibridas, dependiendo del agente
orientador empleado, sean de tipo anié-
nico, catiénico o neutro. Estos agentes
pueden usarse sobre silices, aluminosili-
catos o una gran diversidad de dxidos
1norganicos.

En los silicatos un dtomo de silicio estd
rodeado de cuatro oxigenos en tetraedro

dros de SiO, estin ligados a otros tetrae-
dros, la estructura se extiende en tres di-
mensiones. Un ejemplo de este tipo de
estructura es la que presenta el cuarzo,
que es un silicato mis duro que los la-
minares y los fibrosos.

En el caso de los silicatos laminares,
el tamafo de los poros puede controlar-
se a través de la intercalacién de capas de
silicatos con especies orientadoras o sur-
factantes, los cuales mantienen la natu-
raleza laminar del compuesto precursor.

Existen diversas metodologfas para
obtener sélidos con las caracteristicas
antes mencionadas. Actualmente un

Figura la. Estructura del diéxido de silicio.

Estos nuevos materiales se 1laman
tamices moleculares  mesoporosos
(MMS). Para las silices mesoestructura-
das se tienen grandes dreas superficiales
(> 1600 m?/g), con distribuciones orde-
nadas de poros de didmetros entre 2y 50
nm, lo que produce sistemas de canales
regulares.

La primera sintesis de materiales or-
denados fue descrita en una patente en
1971.2 Sin embargo, debido a errores en
los andlisis, las caracteristicas importan-
tes de este material no fueron reconoci-
das. En 1992 los cientificos de la Mobil
Oil Corporation obtuvieron un material
similar y descubrieron importantes ca-
racteristicas de este nuevo tipo de silice
que abrié un nuevo campo de investiga-
cién. Estos materiales tienen caracterfs-
ticas fisicoquimicas muy prometedoras;
dreas superficiales altas (superiores a
1600 m?g™!), poros monodispersos con
didmetros en un intervalo de 2-50 nm y
un arreglo estereorregular de sus cana-
les, que se forman a partir de arreglos de
cristal liquido orientados por los surfac-
tantes usados en su preparacién.’

El material denominado MCM-41
(por sus siglas en inglés, que significan
Mobil Composition of Matter nimero

Materiales Avanzados, 2006, Ntum. 7, 7-14

Figura 1b. Esquema de una estructura tridimen-
sional de zeolita.

41) muestra un arreglo hexagonal orde-
nado de poros unidireccionales con una
distribucién del tamafo de poros ho-
mogénea. Las paredes, sin embargo, se
parecen a la silice amorfa. La novedad
en esta sintesis fue el uso de ensambles
de moléculas orgdnicas como agentes
orientadores de la estructura, en lugar
de las especies organicas catidénicas que
tradicionalmente se usan en la sintesis
de zeolitas. Otras propiedades quimicas
importantes para su empleo potencial
son su acidez y estabilidad térmica, aun-
que ambas propiedades son relativa-
mente bajas en relacién con las zeolitas;
esto limita su aplicacién industrial en
reacciones cataliticas. Por otra parte, la
baja acidez y la inestabilidad térmica han

&;.-

Sin titulo. Alfredo Gavaldén, 2003. Tinta sobre
papel (80 x 150 cm).
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sido atribuidas a la naturaleza amorfa de
la estructura de las paredes.

Casi al mismo tiempo, Yanagisawa et
al.* describieron otro material alternati-
vo, pero con menos versatilidad que los
materiales mesoporosos mencionados,
en el que la kanemite, un silicato en 13-
minas, sirve como fuente de silice y la
ruta que se sigue es la formacién de un
material mesoporoso ordenado. El ma-
terial que se obtiene por esta ruta se de-
nomina FSM-n (por sus siglas en inglés,
Folded Sheet Mesoporous-n), donde n
es el ndmero de dtomos de carbono de
la cadena alquillica del surfactante usado
para la sintesis del material.

Cabe mencionar que actualmente se
ha descrito la sintesis de una gran varie-
dad de materiales mesoposoros siliceos
con diferentes estructuras y que, a partir
de ellos, es posible preparar mediante
diferentes tratamientos postsintesis una
amplia variedad de nuevos materiales
relacionados con composiciones quimi-
cas diferentes (figura 2). En la tabla 1 se
muestran algunos de los materiales me-
soporosos que existen actualmente con
sus caracterfsticas estructurales. Entre
los diferentes métodos de sintesis, uno
de los mas empleados es el sol-gel que se
describe a continuacién.

Metodologia sol-gel

La reaccién de sol-gel ocurre en diferen-
tes etapas donde hay formacién de diso-
luciones (sol) y geles durante las etapas
intermedias. La policondesacién de los
precursores conduce a moléculas muy
grandes. Primero, se obtiene el sol (una
suspension coloidal de particulas sélidas
en un liquido). Luego, mientras la poli-

Tabla 1. Caracteristicas de diferentes estructuras mesoporosas.

Material Estructura
FSM-16 hexagonal plana
MCM-41 hexagonal plana
MCM-48 ctbica bicontinua
MCM-50 laminar

HMS hexagonal desordenada
MSU hexagonal desordenada
KIT-1 3D desordenada
SBA-1 ctibica

SBA-2 hexagonal 3D
SBA-3 hexagonal plana
SBA-6 hexagonal 3D
SBA-8 rémbica

SBA-11 cuabica

SBA-12 hexagonal 3D
SBA-14 Cubica

SBA-15 hexagonal plana
SBA-16 cibica 3D
FDU-1 cibica 3D
FDU-2 cibica 3D
FDU-12 cibica 3D
FDU-5 ctibica bicontinua
AMS varias

I

5
Mecanismo Tipo de poro
a partir de kanemita canales
StI- canales
StI- canales
ST I bicapa
SO0 canales
NO 10 canales
St I- canales
StX- It 2 cavidades
S* I geminal cavidades/canales
STX- It canales
St I 2 cavidades
S* I geminal ?
NOH* X-I*+ ?
NOH* X- It cavidades/canales
NOH* X-T* ?
NOH* X1t canales
NOH* X- Tt cavidades/canales
NOH* X T+ cavidades/canales
NOH* X1t cavidades/canales
NOH* X1t cavidades/canales
NOH* X T+ cavidades/canales
S- 1t varias cavidades

S*T" = Surfactante catiénico (S*) y Especies Inorganicas ani6nicas (I)

ST = Surfactante aniénico (S°) y Especies Inorginicas catiénicas (I*)

SX*T = Conjunto de especies anidnicas o catiénicas donde X* = haluros
STXI* = Conjunto de especies anidnicas o catidnicas donde X~ = iones

de metales alcalinos

merizacién (entre los grupos silanol
producidos durante la etapa de hidréli-
sis) ocurre, las particulas crecen y coa-
lescen para formar aglomerados que
continuamente aumentan su tamafio.
Después de un tiempo, el aglomerado
forma una macromolécula del tamafio
del recipiente. Este es el gel, el cual es
un sistema semisélido de dos fases (soli-
do y fluido) inmerso en una solucién,

C(CMK-n), Pt —
'-:; o
7 sio, 4
—- (A)
calcinacion /
g <
> / < ,§)® . .
~z‘~<$ material nuevo Figura 2. Diferentes
Y rutas de obtencién de
) % :%,6 materiales meso-
h WA
Silica mesoporosa 75, %, } ”bef’e% porosos y algunas de
(SBA-15, MCM-48) 1 W2 sus aplicaciones
%, como soportes de
diferentes com-
polimero puestos.

de forma tal que los poros del sélido
(llenados con disolvente) son de dimen-
siones coloidales. La formacién del gel
representa la dltima etapa del proceso.
La presencia de un agente surfactante,
como por ejemplo el tetraetilortosilicato
(TEOS), permite que esta especie actiie
como orientadora en la interfase entre
la fase hidrofébica (grupos silanol,
Si(OH)-Si(OH)) y la fase hidrofilica
(grupos silano, -Si-O-Si-), formando
una micela (figura 3). Las micelas se for-
man porque las cadenas orginicas repe-
lentes al agua (grupos tetraetilortosila-
nos (Si(OEt),)) se juntan en el centro
de una esfera, o en algunos casos de un
cilindro (donde se forman los poros)
para evitar contacto con el agua. El dii-
metro de las micelas depende de las di-
mensiones de los surfactantes, aunque
generalmente varfan entre 2y 4 nm. La
eliminacién posterior del surfactante
que queda ocluido en los canales del
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material mesoporoso se realiza bien por
calcinacién, bien por extraccién del
mismo, empleando mezclas de etanol y
dcido diluido.

Los materiales de silice mesoporosos
presentan una baja acidez, la cual es atri-
buida sélo a los grupos silanoles de la
superficie. Sin embargo, al igual que en
las zeolitas, es posible modificar la aci-
dez por sustitucion de los silicios de la
estructura por dtomos trivalentes con el
fin de crear acidez. También es posible
modificar o crear grupos bisicos, con el
objetivo de producir sélidos con propie-
dades 4cidas o bisicas capaces de pro-
mover accidn catalitica en diversas reac-
ciones, asf como también, interaccionar
con contaminantes para su eliminacién
de los efluentes contaminados.

Sin titulo. Alfredo Gavaldén, 2004. Grafito sobre
papel (80 x 150 cm), 2004.
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Figura 3. Estructura de una micela.

La estructura de los materiales me-
soporosos preparados por el método sol-
gel puede ser alterada variando la rela-
cién surfactante/silice®.

A medida que esta relacién molar va
en aumento, es posible agrupar los pro-
ductos que se obtienen en cuatro cate-
gorfas, mismas que son mostradas en la
Tabla 2.

La seleccién del surfactante, los
reactivos, y las condiciones de reaccidn,
son muy importantes para lograr mate-
riales mesoporosos con arreglos regula-
res de canales uniformes, con tamafios
de 1.6 2 10.0 nm.

MCM-41

El material llamado MCM-413 ademis
de ser el primero de los descritos por
Mobil, es sin duda el material mesopo-
roso ordenado mis estudiado hasta el

Tabla 2. Comparacién entre la estructura del producto obtenido y la relacién mo-

lar de reactivos

Relacién molar surfactante/silice

< 1.0
=10-15
=12-20
=20

Estructura del sélido
Fase hexagonal (p.ej. MCM-41)
Fase ctibica (p.ej. MCM-48)
Materiales térmicamente inestables
Ctbicos octimeros [(CTMA)SIO, ],

momento. Su estructura se genera por
medio de un mecanismo de formacién
de cristal liquido donde las moléculas de
surfactantes acttian como orientadoras 'y
la condensacién de silicatos origina la
estructura final.

Existen dos tipos de cristales liqui-
dos: los termotrépicos, que dependen
de la temperatura, y los liotrépicos, que
dependen de la concentracién; éstos se
forman cuando se alcanza una concen-
tracién micelar critica y son los respon-
sables de formar la estructura. Los cris-
tales liquidos liotrépicos estin formados
por moléculas anfifilicas, esto es, que
presentan un comportamiento hidrofili-
co y uno hidrofébico o lipofilico a la
vez. Los grupos hidrofilicos mis comu-
nes son —-OH, -CO,H, -CH,NH,+.
Por otro lado, los grupos hidrofébicos
mas comunes son cadenas alifiticas largas.

Estos compuestos, al alcanzar la
concentracién micelar critica, forman
las estructuras llamadas mesofases. Estas
son tres: laminar, cbica y hexagonal (fi-
gura 4). La condensacién de las especies
silicato ocurre alrededor de las mesofa-
ses para formar la estructura final. Se
cree que las especies de silicato son
atraidas hacia la parte exterior de las mi-
celas por diferencia de cargas’.

Después de eso los silicatos comien-
zan a condensarse de acuerdo a las si-
guientes reacciones:
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a)

,l
YA

Figura 4. Estructura de los materiales mesoporosos:
a) Laminar, b) Cabica y ¢) Hexagonal.

Especie de
silicato
Zona exterior de ~ __ S
la micela 0 / \O\o

N°
Molécula de Surfactante

Figura 5. Formacion de capa de silicato en los
materiales MCM-41.

:$Si-OH + :Si-OH —=>=S5i-O-Si: + H,0 (1)
:Si-OH + :Si-OR-—>»=:8i-O-Si: + ROH  (2)

Los silicatos son atraidos hacia la zo-
na exterior de la micela por diferencia
de cargas y ahi se condensan (figura 5).

El mecanismo de formacién de los
materiales tipo MCM-41 no esti com-
pletamente esclarecido. El primer me-
canismo propuesto® se presenta en la
figura 6.

En general el mecanismo consta de
cinco pasos’:

1) Formacién de la micela de surfac-
tante. Formada de un compuesto anfifi-
lico.

i1) Ordenamiento. Comienza a for-
marse el arreglo de las micelas en forma
de bastones.

ii1) Arreglo hexagonal. Alcanzada la
concentracién critica se forma una me-
sofase hexagonal de cristal liquido.

iv) Condensacién de silicatos. Se
agrupan silicatos alrededor de la estruc-
tura formando tubos de silicato por
condensacién.
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nando la longitud de cadena alquilica.
Asi, por ejemplo, si usamos el hexade-
catrimetilamonio (C,H,,(CH,),;N¥)
como surfactante catidénico se obtiene
una muestra de MCM-41 con un did-
metro de poro de aproximadamente 3
nm. También puede variarse el didme-
tro de poro del material final obtenido
ajustando las condiciones de sintesis, en
especial la temperatura y el tiempo del
tratamiento hidrotérmico, pudiéndose
obtener materiales ordenados con poros
entre 2y 5 nm!’.

HMS

Una variante del MCM-41 es la familia
de materiales denominados genérica-
mente HMS, dados a conocer por Ta-
nev y colaboradores!!. Para la sintesis de
estos materiales se usa como agente
director de la estructura una amina pri-
maria neutra, como por ejemplo la do-
decilamina (DDA). Los materiales ob-

Puede variarse el didmetro de poro
del material final ajustando las condiciones

de sintesis

v) MCM-41. Se remueve el surfac-
tante de la estructura, ya sea por calcina-
cién, extraccién u otro medio, para de-
jar los tubos de silicato vacios.

Se han propuesto otros mecanismos
de formacidn, los cuales en general di-
fieren en la forma en la que los silicatos
se condensan para formar los tubos (fi-
gura 7) pero en esencia son muy simila-
res.

El didmetro de poros en los materia-
les MCM-41 pueden variarse seleccio-

Baston Micelar

Micela surfactante
Zid 3%
— e R
' A

Arreglo

tenidos por esta ruta (HMS y MSU)
tienen estructuras hexagonales menos
ordenadas que las MCM-41. Sin em-
bargo, tienen didmetros de poros mo-
nodispersos, con paredes de poro de
espesor medio y mayor porosidad.
También los HMS tienen mesoporos
mds cortos, lo que ayuda a que los reac-
tivos tengan una difusién mds ripida.
Ademis, poseen altos grados de con-
densacién y, por tanto, una alta estabili-
dad térmica.

i&n =

Calcinacion «=.
y

Hexagonal

Figura 6. Mecanismo de la formacién del MCM-41 (ref. 8).
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Figura 7. Estructura del material MCM-41

SBA

Finalmente el grupo de Stucky'? de la
Universidad de Santa Bérbara, en Cali-
fornia, definié una nueva ruta de sinte-
sis empleando copolimeros anfifilicos
como agentes direccionadores de la es-
tructura. Como ejemplo de estas estruc-
turas estin las estructuras hexagonales
de silice de la familia denominada SBA,
como por ejemplo el material tipo SBA-
15. En este caso, entre sus propiedades
estin: orden de poro de largo alcance,
grandes mesoporos monodispersos (>
50 nm) y mayores espesores de pared
(entre 3 y 9 nm), lo que les proporcio-
nan mayor estabilidad térmica e hidro-
térmica.

Oxidos metalicos
mesoporosos no silicicos
Algunos 6xidos metilicos mesoporosos
de Sb, Fe, Zn. Pb, Wy Mo han sido pre-
parados por el grupo de Huo y colabo-
radores !>,

¥
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-
%O
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Sin titulo. Alfredo Gavaldén, 2004. Tinta sobre
papel (80 x 150 cm).

Se ha reportado?® la sintesis de TiO,
en presencia de alcoxidos de alquil-fos-
fatos como surfactantes pero su uso ha
sido limitado debido a que el fésforo
envenena a muchos sitios cataliticos.
Por tal razén, otras sintesis de TiO, libre
de fésforo han sido reportadas con me-
jores resultados. Se han obtenido séli-
dos mesoporosos de TiO, hexagonales
con 4reas de 310 m%g. Esta misma me-
todologfa ha sido usada para preparar
solidos mesoestructurados de 6xido de
niobio y éxido de tantalio. De igual for-
ma se han preparado éxidos mesoporo-
sos de manganeso y zirconio, que han
mostrado actividad catalitica en algunas
reacciones.

Materiales Avanzados, 2006, Ntum. 7, 7-14

las fuentes de silicio, aluminio, minera-
lizantes, agentes directores de estructu-
ray surfactantes se mezclan juntos y se
ponen en condiciones hidrotermales;
B) de tratamiento post sintesis del mate-
rial mesoporoso ordenado, segiin el
cual, la MCM-41 (u otro material me-
soporoso) previamente preparada, se
pone en contacto con agentes directores
de estructura tipicos de la sintesis de
zeolitas, en condiciones hidrotermales
con el fin de conseguir la recristaliza-
cién de las paredes amorfas del material
mesoporoso en paredes zeoliticas; y C) a
partir de precursores zeoliticos, en la
que siembras los precursores de zeolitas
y se ponen en contacto con los surfac-

Los HMS tienen poros mds cortos y los
reactivos tienen una difusion mds rdpida

En resumen, 6xidos metilicos con
poros bien ordenados del orden de 14
nm de TiO,, ZrO,, Nb,O;,, Ta,O,
Al O;, SnO,, WO,, HfO, y otros mds,
han sido preparados mostrando ser esta-
bles térmicamente y tener estructuras
resistentes, con espesores de pared mo-
derados, y con posibilidades de que estas
propiedades sean mejoradas.

Materiales zeoliticos
mesoporosos

La inestabilidad hidrotérmica y la acidez
media-baja de los tamices moleculares
mesoporosos a base de aluminosilicatos
en relacién a las zeolitas se debe a su ca-
ricter amorfo. Estos dos factores limitan
sus aplicaciones, en particular en las in-
dustrias de refinado del petréleo. Es por
ello que serfa interesante obtener mate-
riales con las propiedades de tamaiio de
poro, accesibilidad... de los materiales
mesoporosos pero con paredes zeoliti-
cas cristalinas que les diesen mayor aci-
dez y estabilidad térmica.

En este sentido, para la obtencién de
este nuevo tipo de materiales zeoliticos
mesoporosos se han planteado las tres
rutas alternativas (figura 8) siguientes:
A) método de sintesis directa, en el que

tantes que inducen la generacién del
material mesoporoso. Mediante el em-
pleo de las rutas Ay B, lo que se obtiene
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Sin titulo. Alfredo Gavaldén, 2004. Tinta y grafito
sobre papel (80 x 150 cm).
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Ruta B

Sintesis
._en una etap

Agente
estructurante
(TMA, TPA..)

OOO Agente
Estructurante

(TMA, TPA...)/

Materiales Zeoliticos

normalmente son mezclas de fases de
zeolita y material mesoporoso ordena-
do, con cristales de ambos tipos de ma-
terial, mientras que el empleo de la ruta
C permite obtener materiales con pro-
piedades cataliticas intermedias entre las
de las zeolitas y los materiales mesopo-
rosos ordenados'®.

Ruta C

Sintesis col
precurso

T
&/ Sintesis de

‘, Al-MCM-41

Siembra de
zeolitas

Surfactante

Figura 8. Rutas de
sintesis de materiales
zeoliticos meso-
pOrosos.

cursores laminares de zeolitas (como la
FER, MCM-22, etcétera) mediante tra-
tamientos con agentes surfactantes y ul-
trasonidos, se preparan zeolitas con alta
mesoporosidad, aunque en este caso la
distribucién de didmetros de poro es
apreciablemente mds ancha que en los

casos anteriores'?.

La introduccion de elementos permite que
se puedan usar como catalizadores

Otros autores han reportado la pre-
paracién de materiales en los que la fase
microporosa es separada de la fase me-
soporosa, dando lugar a estructuras del
tipo FAU/MCM-41 y ZSM5/MCM-
41, con mesoporos interconectados y
redes microporosas'’. Ademds han mos-
trado que su acidez es mayor comparada
con la de mezclas de ZSM-5 y MCM-
41, y su estabilidad hidrotérmica tam-
bién es mejorada en relacién a la de
MCM-41.

También se ha descrito otro tipo de
material obtenido a partir de SBA-15,
los llamados UL-zeolitas, en los cuales
los nanocristales de zeolita quedan in-
Mersos en una matriz inorganica meso-
porosa amorfa'®,

Por wGltimo, también se ha descrito la
preparacién de las denominadas zeolitas
deslaminadas, en las que a partir de pre-

Carbén mesoestructurado

El carbén mesoestructurado puede ser
sintetizado por calcinacién de algiin ma-
terial inorgdnico en los mesoporos de
una silice (MMS) y disolviendo el resi-
duo en NaOH caliente o en HF. Algu-
nos de estos carbones mesoestructura-
dos son estables a temperaturas tan altas
como 1600 °C. Ademas, algunos poseen
paredes microporosas, los cuales los ha-
cen atractivos para ciertas aplicaciones,
como por ejemplo soportes de cataliza-
dores de Pd?.

Hibridos mesoporosos

Se ha reportado una familia de materia-
les mesoporosos hibridos, con naturale-
za orginica ¢ inorginica similar a los
plisticos. Estos son preparados a partir
de especies puenteadas de silisesquioxa-
no [(RO),-Si-R”-Si(OR),] y tienen por
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tanto un grupo R” insertado en sus pa-
redes?! (figura 9). Estos materiales tie-
nen aplicaciones como catalizadores en
reacciones a bajas temperaturas.

Aplicaciones

Los tamices moleculares mesoporosos
tienen una gran variedad de aplicaciones
potenciales. Debido a que éstos mate-
riales se han sintetizado en afos recien-
tes, la mayor parte de dichas aplicacio-
nes se encuentran an en fase de estu-
dio: en investigacién y desarrollo.

Los materiales mesoporosos a base
de silicatos se pueden modificar con la
introduccién de aluminio y también de
elementos como galio o zirconio y ser
empleados como catalizadores 4cidos;
por ejemplo, en reacciones de hidrode-
sintegracién, hidrodesulfurizacién, hi-
droisomerizacién o alquilacién®?. La in-
troduccién de elementos como titanio,
cobre, cromo o hierro permite que se
puedan utilizar como catalizadores en
reacciones de 6xido-reduccién®. Se ha
reportado que los materiales MCM-41
con platino son efectivos para la hidro-
genacién de aromdticos en combustibles
diesel?. Materiales con galio se pueden
emplear en reacciones de aromatiza-
cién. Debido a su elevada drea superfi-
cial y buen tamano de poro, son muy

Figura 9. Materiales mesoporosos
organo-siliceos hibridos (ref. 21).
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Sin titulo. Alfredo Gavaldén, 2004. Grafito sobre
papel (80 x 150 cm).

utiles como soportes de catalizadores,
pudiéndose impregnar diferentes fases
activas (como sulfuros de cobalto y mo-
libdeno en reacciones de hidrodesulfu-
rizacién®!) o introducir grupos funcio-

Conclusiones

La posibilidad de modificar la estructura
porosa y controlar la composicién qui-
mica de los materiales mesoporosos re-
presenta ventajas considerables en el di-
sefio de nuevos materiales para una gran
diversidad de aplicaciones.

El método de preparacion resulta ser
ticil y reproducible obteniéndose mate-
riales de alta calidad con estructuras he-
xagonales o ctibicas bien ordenadas, con
tamanos de poros de aproximadamente
2 nm. Sin embargo, uno de los proble-
mas a superar es la baja estabilidad hi-
drotérmica de los materiales silicicos.
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El maiz: origen,

composicion quimica

y morfologia

Claudia Guadalupe Benitez Cardoza, Posgrado de Biomedicina Molecular, Escuela Nacional de
Medicina y Homeopatia, IPN, y Heriberto Pfeiffer Perea,* Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM.

La abuela Ixmucané tomé del maiz blanco y del amarillo e hizo comida y bebida, de las
que sali6 la carne y gordura del hombre y de esta misma comida fueron hechos sus brazos y
sus pies. De esto formaron Tepeu y Gucumatz a nuestros primeros padres y madres.

Maiz, palabra de origen prehispanico que significa “lo que
sustenta la vida”. El mafz es una forma doméstica de una
cepa de teosinte (Zea mays ssp. Parviglumis), un “pasto” salvaje
que pertenece a la familia de las gramineas y cuyo nombre
cientifico es Zea mays. Este cereal, junto con el trigo y el arroz,
es uno de los mis importantes en el mundo. Su relevancia se
debe a que suministra elementos nutritivos al hombre y a los
animales, y es materia prima bdsica para la industria, ya que
con él se producen almidén, aceites, proteinas, bebidas alcohé-

Popol Vith

licas y edulcorantes alimenticios, entre otros productos. Como
alimento puede utilizarse todo el grano, maduro o no; también
procesarse con técnicas de molienda en seco para obtener un
namero relativamente grande de productos intermedios, entre
los que podemos mencionar la sémola con particulas de dife-
rentes tamafios y la sémola en escamas y harinas, que a su vez
tienen muchos usos en una amplia variedad de alimentos. Va-
le la pena mencionar que no sélo el grano de maiz se aprove-
cha, ya que tanto la planta tierna como las hojas secas y la par-

Autorretrato. Juan Soriano, 1952. Oleo sobre tela (110 x 165 cm).
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(cascara)

germen

te superior, incluidas las flores, después
de la recoleccién del grano, se utilizan
como forraje de calidad relativamente
buena para alimentar a los rumiantes de
muchos pequenos agricultores de los
paises en desarrollo. Ademis en Méxi-
co' es comtn el consumo del huitlaco-
che (Ustilago maydis), un hongo parasita-
rio del mafz.

El ciclo de vida del maiz es semestral
y la planta estd dotada de un amplio sis-
tema radicular fibroso. Se trata de una

endospermo - 4

« Dericarpio _'

pilorriza —\-f

. b

Figura 1. Esquema
de la morfologia del
grano de maiz.

antes de Cristo, en las orillas del rio Bal-
sas; sin embargo, ain hay incertidum-
bre al respecto. Tanto botinicos como
antropdlogos coinciden en que la agri-
cultura del maiz es un ejemplo muy im-
portante de coevolucién de una plantay
sus domesticadores: mientras la plantay
la sociedad humana evolucionaban, am-
bos ejercian una gran influencia reci-
proca.

Se cree que, en el afio 2700 antes de
Cristo, se introdujo el mafz de Michoa-

En las cuevas de Coxcatldn se innovaron
los procesos de molienda del maiz

especie que se reproduce por poliniza-
ci6n cruzada de la flor femenina (elote)
y la masculina (espiguilla), que se en-
cuentran en distintos lugares de la plan-
ta. Las panojas (mazorcas) son las es-
tructuras donde se desarrolla el grano,
en un ndmero variable de hileras (12 a
16), que producen de 300 a mil granos,
que pesan entre 190 y 300 gramos cada
mil granos. El peso depende de las dis-
tintas variaciones genéticas, ambientales
y de cultivo; el grano constituye aproxi-
madamente 42 por ciento del peso seco
de la planta. El maiz es a menudo de co-
lor blanco o amarillo, aunque también
hay variedades de color negro, rojo y
jaspeado; el color depende de compues-
tos como carotenos y xantofilas, que se
depositan o almacenan en diferentes es-
tructuras del grano.

Diversos estudios han propuesto
que la domesticacién del maiz pudo ha-
ber ocurrido entre los afios 4000 y 3000

can en el valle de Tehuacdn, Puebla. Los
residentes de las cuevas de Coxcatlin
innovaron los procesos de la elaboracién
de tortillas y molienda del grano de
maiz con morteros de piedra. Durante
un periodo de dos mil afios, los residen-
tes de Coxcatlin y de Oaxaca gradual-

Figura 2. Imagen
microscépica del
pericarpio o ciscara
en la que se observa
la estructura fibrilar.
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mente empezaron a depender mds de
sus cultivos y menos de los productos
de la caza. Para el afio 1400 antes de
Cristo, el cultivo de maiz habfa alcanza-
do las costas mexicanas. Este cercal era
un producto esencial para las civilizacio-
nes maya y azteca, y tuvo un papel im-
portante en las creencias religiosas, las
festividades y la nutricién. Ambas cultu-
ras incluso afirmaban que la carne y la
sangre humanas estaban formadas por
maiz. Este y otros cultivos mesoameri-
canos los introdujeron en Europa los es-
pafioles, y se difundieron® a lo largo del
siglo XVI por los lugares de clima mis
cilido del Mediterrdneo, luego por Eu-
ropa septentrional y més tarde en Africa,
India y China.

El grano individual del maiz es boti-
nicamente una cariépside y est forma-
do por cuatro estructuras principales: el
pericarpio o ciscara, el germen o em-
brién, el endospermo vy la pilorriza, co-
mo se muestra en la figura 1.

El pericarpio, cdscara o salvado se
caracteriza por un elevado contenido de
fibra cruda, aproximadamente 87 por
ciento; la fibra estd constituida funda-
mentalmente por hemicelulosa y celu-
losa. El resto de la composicién quimica
de la cdscara son cenizas, proteinas y
aztcares. En la micrografia obtenida por
microscopia electrénica de barrido (fi-
gura 2) se puede apreciar la estructura
fibrilar formada en la ciscara debido al

alto contenido de fibra en esta parte del
grano de maiz. La funcién primordial de
esta estructura fibrilar es formar una red
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Figura 3. Imagen del microscopio electrénico de barrido en la que se aprecian las diferentes partes del
endospermo: a) parte central y himeda del endospermo y b) seccién seca y externa del endospermo.

que proteja y contenga a las demads es-
tructuras del grano.

El endospermo provee los nutrien-
tes para el germinado de la semilla, has-
ta el momento en que la nueva planta
tenga suficiente drea de hoja para hacer-
se autdtrofa. Esta estructura posee un al-
to contenido de almidén (87 por ciento)
y aproximadamente 8 por ciento de pro-

ldminas proteicas con una densidad de
masa total menor a la densidad de masa
observada en la parte “seca” del endos-
permo (figura 3b). Esto se debe al mayor
o menor contenido de agua en las dos
diferentes secciones del endospermo.
Ademis, en la parte “seca” del endos-
permo la parte proteica se ve como una
interfase continua entre las particulas de

El maiz suministra elementos nutritivos
al hombre y a los animales, y es materia
prima para la industria

tefnas. Esta composicién se aprecia cla-
ramente en una micrografia obtenida
por microscopia electrénica de barrido
(figura 3), en la que se observan dos ti-
pos de particulas: esféricas y laminares.
Las estructuras esféricas son los gra-
nulos de almidén, mientras que la es-
tructura laminar estd formada por pro-
tefnas. Ademds, esta parte del grano de
maiz contiene aproximadamente 5 por
ciento de agua. La distribucién del con-
tenido del agua en el endospermo pro-
duce dos morfologfas diferentes en esta
seccion del grano de maiz, pues el liqui-
do se concentra en la parte interna del
grano, mientras que la parte cercana a la
ciscara presenta un menor contenido de
agua; por lo tanto, la morfologfa del en-
dospermo “seco” tiene un aspecto mu-
cho mis compacto que la seccién del
endospermo “htiimedo”. En la parte
“himeda” del endospermo (figura 3a)
se aprecian® las esferas de almidén y las

almidén; por el contrario, en la parte
“htimeda”, la estructura proteica se
aprecia como una serie de ldminas que
se encuentran entre las particulas esféri-
cas de almidén.

Figura 4. Estructura morfoldgica detallada de los
dos componentes del endospermo: el almidén
(particulas esféricas) y la seccién proteica, que

forma ldminas entre las particulas del almidén;
asimismo, se observa que la parte proteica en-
vuelve a las particulas de almidén.
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En la figura 4 puede observarse de
una manera detallada la morfologia del
endospermo: la estructura proteica re-
cubre las particulas de almidén (esferas)
y se interconecta mediante una serie de
laminas que se encuentran entre las
mismas particulas de almidén.

El germen o embridn es la estructu-
ra a partir de la cual se desarrollard una
nueva planta. Se caracteriza por un ele-
vado contenido de grasas, proteinas y
minerales. En este caso, la estructura
morfoldgica del germen de maiz pre-
senta una morfologia muy densa (figura
5). Esta morfologia puede estar relacio-
nada con el alto contenido de minerales,
los cuales tienen estructuras mucho mis
compactas que las de las proteinas y las
grasas.

La pilorriza es una estructura cénica
de tejido inerte que une el grano y el ca-
rozo (comdnmente conocido como
olote). Al igual que el pericarpio, estd
compuesta principalmente de celulosay
hemicelulosa, entre otros carbohidratos
complejos.

Valor nutritivo del maiz*

Debido a su ingesta relativamente eleva-
da en los paises en desarrollo, a los ce-
reales no se les puede considerar sélo
una fuente de energfa, proporcionada
por el almidén, sino que ademds sumi-
nistran cantidades notables de proteinas
y otros nutrimentos. Vale la pena men-
cionar que cada una de las partes del

Figura 5. Imagen microscépica del germen, en
la cual se observa una alta densidad por la
presencia de minerales y fracturas debidas a

la pérdida de agua durante el proceso de
preparacién de la muestra.



grano de maiz difiere considerablemen-
te en su composicion quimica, que a su
vez varfa ampliamente por causas tanto
genéticas como ambientales.

Almidoén y otros carbohidratos

El componente quimico principal del
grano de maiz es el almidén, al que co-
rresponde hasta 72-73 por ciento del
peso del grano. El almidén estd formado
por dos polimeros de glucosa: amilosa y
amilopectina. La amilosa es una molé-

clases dependiendo de su solubilidad y
su secuencia: alpha, beta, gamma® y del-
ta; cada una de estas clases son conjun-
tos de por lo menos una decena de pro-
tefnas con secuencias distintas que se
han determinado genéticamente, y
¢) otra de las fracciones estd constituida
por las proteinas solubles en soluciones
alcalinas en presencia de mercaptoeta-
nol; esta fraccién representa aproxima-
damente uno por ciento de la proteina
total en el grano.

El contenido de proteinas del maiz
puede oscilar entre 8 y 11 por ciento del

peso del grano

cula esencialmente lineal de unidades de
glucosa, que constituye hasta 25-30 por
ciento del almidén. El polimero amilo-
pectina también consiste en unidades de
glucosa, pero en forma ramificada, y
constituye hasta 70-75 por ciento del al-
midén. Otros hidratos de carbono son
aztcares sencillos en forma de glucosa,
sacarosa y fructosa, en cantidades que
varfan de 1 a 3 por ciento del peso del
grano.

Proteinas

En las variedades comunes de maiz, el
contenido de proteinas puede oscilar
entre 8 y 11 por ciento del peso del gra-
no y, en su mayor parte, se enctientran
en el endospermo. Las proteinas de los
granos del maiz han sido estudiadas am-
pliamente y estin formadas de varias
fracciones distintas: a) la fraccién de
proteinas soluble en agua, constituida
por albtiminas y globulina; b) la fraccién
de proteinas solubles en alcohol, consti-
tuida por las prolaminas o zeinas —esta
fraccién representa entre 50 y 60 por
ciento del total de proteina del endos-
permo, por lo que se consideran las pro-
tefnas de reserva mas importantes—, su
funcién es servir como fuente de nitré-
geno para el germinado de la semilla; las
zeinas son ricas en prolina, glutamina,
leucina y alanina. Se clasifican en cuatro

Aceite y acidos grasos

El aceite del grano de maiz estd funda-
mentalmente en el germen y viene de-
terminado genéticamente, con valores
que van de 3 a 18 por ciento. El aceite de
maiz tiene bajo nivel de 4cidos grasos
saturados: 4dcido palmitico y estedrico,
con valores medios de 11y 2 por ciento
respectivamente. En cambio, contiene
niveles relativamente elevados de dcidos
grasos poli-insaturados, fundamental-
mente 4cido linoléico, con un valor me-
dio de cerca de 24 por ciento. Sélo se

Amilosa CH,-OH
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I H OLH
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han encontrado cantidades minimas de
4cidos linolénico y araquidénico. Ade-
mas, el aceite de maiz es relativamente
estable, pues contiene tinicamente pe-
quenas cantidades de 4cido linolénico
(0.7 por ciento) y niveles elevados de
antioxidantes naturales. Cabe recordar
que los dcidos grasos saturados pueden
afectar negativamente varios factores re-
lacionados con enfermedades cardiovas-
culares y arterosclerosis; mientras que
los dcidos grasos poli-insaturados pue-
den tener efectos benéficos en el sistema

CH,-OH
o
H
€D
OH H Oee-
H OH

enlace 1-4 glicosido

enlace 1-6 glicosido

CH,-OH

Figura 6. Componentes quimicos del almidén: amilosa (molécula lineal) y amilopectina (conjunto de

moléculas de glucosa, asociadas en forma ramificada).
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cardiovascular; por eso el aceite de maiz
goza de buena reputacién, debido a la
distribucién de sus dcidos grasos, funda-
mentalmente el dcido linoléico.

La concentracién de cenizas en el
grano de maiz es aproximadamente de
1.3 por ciento, pero ese porcentaje varfa
considerablemente debido a factores
ambientales, como tipo de suelo, riego y
fertilizacidn, entre otros. El germen es
relativamente rico en minerales, con un
valor medio de 11 por ciento, frente a
menos de uno por ciento en el endos-
permo. El germen proporciona casi 78
por ciento de todos los minerales del
grano. Los elementos quimicos que mis
abundan en forma de minerales son f6s-
foro, potasio y magnesio, y se encuen-
tran en su totalidad en el embrién con
valores de entre 0.90 y 0.92 por ciento
dependiendo de la variedad del maiz.

Vitaminas

El maiz tiene vitaminas® tanto liposolu-
bles como solubles en agua. El grano de
maiz contiene dos vitaminas liposolu-
bles: la provitamina A o carotenoide y la
vitamina E. Los carotenoides se hallan

sobre todo en el maiz amarillo; por el
contrario, el maiz blanco tiene un esca-
so o nulo contenido. La mayorfa de los
carotenoides se encuentran en el endos-
permo duro del grano y sélo pequenas
cantidades en el germen. Sin embargo,
los carotenoides del maiz amarillo pue-
den destruirse durante el almacena-
miento. Por ejemplo, se ha visto que en
el maiz recién cosechado los valores lle-
gan a 4.8 mg/kg, pero al cabo de 36 me-
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variables de tiamina y riboflavina en el
grano y su contenido estd determinado
por el medio ambiente y las pricticas de
cultivo, mis que por la estructura gené-
tica, aunque se han encontrado diferen-

El maiz tiene vitaminas tanto liposolubles

como solubles en agua

ses de almacenamiento disminuyen a
1.0 mg/kg. La otra vitamina liposoluble,
la vitamina E, se localiza principalmente
en el germen y su contenido en el maiz
depende de la variedad genética.

Por otro lado, las vitaminas solubles
en agua se encuentran sobre todo en las
capas externas del grano de maiz y, en
menor medida, en el germen y el endos-
permo. Se han encontrado cantidades

Naturaleza muerta. Juan Soriano, 1941. Oleo sobre tela (51 x 61 cm).

cias en el contenido de estas vitaminas
entre las distintas variedades. La vitami-
na soluble en agua a la que se han dedi-
cado mis investigaciones es el dcido ni-
cotinico, a causa de su asociacién con la
deficiencia de niacina, o pelagra, fené-
meno muy difundido en las poblaciones
que consumen grandes cantidades de
maiz. Al igual que sucede con otras vita-
minas, el contenido de niacina es distin-
to segin las variedades de maiz, con va-
lores medios de aproximadamente 20
Hg/g.

La pelagra se caracteriza por lesiones
rojas en la piel, diarrea, debilidad, con-
fusién mental y, en casos extremos, de-
generacién mental y fisica. Sin embargo,
este sindrome no era comn entre las
poblaciones mesoamericanas sino que
empez6 a observarse en el siglo XVIII
en el sur de Europa y de Estados Unidos
y mis tarde en el norte de Africa. Es
probable que esto se deba a que la ex-
portacién del cultivo y consumo del
maiz no fue acompafiado de la expor-
tacién de las costumbres culinarias. El
tratamiento alcalino del maiz, segun al-
gunos informes, destruye su factor pela-
gragénico. Las pruebas recogidas por un
gran numero de investigadores permi-
ten suponer que la pelagra se debe a un
desequilibrio de los aminoicidos esen-
ciales que aumenta las necesidades de
niacina. Esta suposicién ha sido objeto
de amplias discusiones entre quienes
afirman que la niacina del maiz, debido
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a su estructura quimica, no es aceptada
por el organismo, y quienes estin a fa-
vor de la teorfa de un equilibrio mejora-
do de aminodcidos inducido por el pro-
ceso alcalino de coccidén, dado que el
tratamiento con cal permite la asimila-
cién de la niacina por parte del organis-
mo. En este sentido, se ha demostrado
que la diferencia entre el maiz en bruto
y el maiz tratado con cal, en lo que se re-
fiere a su actividad bioldgica y accién
pelagragénica, se debe mds a las diferen-
cias de equilibrio de aminodcidos que a
la niacina no disponible. El tratamiento

de su valor nutritivo no acaba cuando se
cosecha el grano; los eslabones poste-
riores de la cadena, como el almace-
namiento y la elaboracién, también se
prestan a una disminucién notable de
la calidad nutritiva del maiz y, lo que es
peor, a volverlo inservible para el consu-
mo humano o animal, as{ como para
aplicaciones industriales.

Finalmente, es interesante mencio-
nar que recientemente se ha propuesto
utilizar el grano de maiz como materia
prima para la fabricacién de peliculas
para envolver alimentos. Existen distin-

El tratamiento del maiz con cal permite la
asimilacion de la niacina

alcalino del maiz mejora el equilibrio de
los aminodcidos; por eso se han hecho
multiples esfuerzos para mejorar el
aprovechamiento bioldgico de sus nu-
trientes; asi, se han ensayado tres méto-
dos: la manipulacién genética, la elabo-
racién y el enriquecimiento.

Por dltimo, con respecto a las vita-
minas, el maiz no tiene vitamina B12 y
el grano maduro puede contener sélo
pequeiias cantidades de 4cido ascérbico
y aproximadamente 2.69 mg/kg de piri-
doxina asimilable. Otras vitaminas, co-
mo la colina, el dcido félico y el dcido
pantoténico se encuentran en concen-
traciones pequefiisimas.

La posibilidad de modificacién de
los componentes quimicos del maiz y

tas alternativas; por ejemplo, el uso de
peliculas que combinen las propiedades
de las zeinas y del almidén de maiz rico
en amilosa. La hidrofobicidad de las zei-
nas confiere una buena resistencia al
agua, mientras que la hidrofilicidad del
almidén permite una adecuada protec-
cién ante el intercambio de gases.

Otra alternativa que se ha estudiado
es la de producir peliculas principal-
mente a base de zefnas que requieren
ser plastificadas con mezclas de glicerol
y polietilenglicol, o bien con 4cidos gra-
sos como el 4cido palmitico y el dcido
estedrico, para mejorar ciertas propieda-
des como la extensibilidad y la tensién.
Las peliculas de zeinas, ademds de ser
una alternativa segura y biodegradable
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La luna. Juan Soriano, 1993. Escultura
monumental en bronce.

para la industria alimenticia, se utilizan
como soporte—envoltorio en el cultivo
de células hepéticas humanas y de fibro-
blastos de ratén. Se ha demostrado que
la zeina es un biomaterial prometedor
debido a su buena biocompatibilidad en
la ingenieria del desarrollo de tejidos.
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Pruebas mecanicas

en implantes

Gerardo Presbitero Espinosa,* Estudiante Asociado al Laboratorio de
Biomateriales, Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM.

Us aplicaciones de la fisica en la medicina son cada dia mis
ariadas y, en algunos campos, indispensables; por ejem-
plo, en la ortopedia, la cardiologfa, la cirugfa en general, los
diagndsticos, etcétera. Uno de los temas mdis novedosos es el
estudio de los biomateriales. En el campo de la fisica médica,
materiales con ciertas caracteristicas se utilizan como implan-
tes para distintos tipos de tejidos, entre los que se encuentra el
tejido Gseo, para el que se emplea hueso de bovino. Desde lue-
go, en cada caso se necesitan pruebas fisicas, quimicas, médi-
cas y bioldgicas para asegurarse de que el material estudiado es
implantable.

Entre las pruebas fisicas se encuentran las mecanicas, que
son aquellas realizadas a un material para conocer sus propie-
dades mecanicas, como la resistencia del hueso a fuerzas exter-

nas. Entre las pruebas quimicas se estudia la composicién del
material, importante porque de eso depende su toxicidad. Las
pruebas de biocompatibilidad conforman las medicobioldgicas
y se realizan para asegurar que los implantes puedan ser acep-
tados como agentes externos por el organismo; indican si el
material puede ponerse en contacto directo con tejido vivo sin
causarle ningin dafio. El caso mis conocido son las prétesis
6seas y serd al que nos referiremos en este articulo.

El hueso estd formado por tejido éseo, que es un tipo de
tejido conjuntivo caracterizado por la presencia de células y
matrices intercelulares amorfas y fibrilares, entre las que circu-
la el liquido de los tejidos. El conjunto de huesos conforma el
sistema esquelético, que sirve de soporte al organismo y per-
mite su locomocién, ademds de proteger los érganos —como

De la serie Fragmentos: Sombra con hueso. Gilda Castillo, 2002. Oleo sobre tela (140 x 160 cm). Detalle.
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W

Esponjosos

Cortical

el cerebro, los pulmones y el corazén—
y de conducir el sonido a través de los
huesecillos del ofdo medio. Por si esto
fuera poco, en el sistema esquelético se
produce la sangre del organismo y se al-
macenan las sustancias quimicas necesa-
rias para el buen funcionamiento del
mismo.!

|<— Epifesis —» | <€————— Diifisis ————3 |<— Epifesis—

Figura 1. Hueso cor-
tical y esponjoso en
un fémur.

material a ser penetrado en su superfi-
cie.?

La estructura del hueso compacto o
trabecular y la coligena juegan un papel
muy importante en la mecinica del
hueso.

Cuanto mayor sea el contenido de
coldgena, mayor serd la capacidad del

Las pruebas de biocompatibilidad se
realizan para asegurar que los implantes
sean aceptados por el cuerpo

Existen dos tipos de hueso (figura
1): el hueso cortical o compacto, que se
encuentra en la parte exterior y es muy
poco poroso, y el hueso esponjoso o tra-
becular, que se encuentra en la parte in-
terna y es poroso, por lo que soporta
fuerzas externas aplicadas mds pequeias
que el hueso cortical; es el que se utiliza
para los implantes debido a su porosi-
dad?

Se sabe que entre 60 y 70 por ciento
de la composicién del hueso es mineral
y el resto es materia orgdnica; este con-
tenido orgdnico es principalmente cola-
gena (de 90 a 95 por ciento).>3

En general, para caracterizar la resis-
tencia mecinica de los materiales se re-
quiere conocer: a) la fuerza de tensidn,
que es la fuerza aplicada a lo largo del
material, estirdindolo o comprimiéndo-
lo, hasta llegar al punto de fractura; b) la
ductilidad, que es la capacidad de defor-
macién que tienen los materiales antes
de fracturarse; ¢) la tenacidad o la ener-
gfa requerida para fracturar un material,
y d) la dureza, que es la resistencia del

hueso para soportar fuerzas externas o,
dicho de otro modo, su médulo de
Young serd mayor. En el espacio trabe-
cular se encuentran las arterias, venas,

OF N = )

2 e

Figura 2. a) Las osteonas, cuyas fibras de coldgena
estdn orientadas en sentido longitudinal, tienen
mayor resistencia a las cargas de compresién;

b) cuando las fibras estin orientadas transver-
salmente tienen menor resistencia a la compresion,
y ¢) y d) cuando las fibras se orientan sin direccion
definida resisten mucho a la compresion, asi como
a ser dobladas. La tensién debe aumentar en este
€aso.
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J 6
Figura 3. Distintos tipos de pruebas mecinicas
1. Sin carga.
2. Tension. Cargas iguales y opuestas se aplican
hacia fuera del material que se estd probando.
3. Compresién. Se aplican cargas iguales y
opuestas hacia el interior del material.
4. Doblamiento. Las cargas se aplican a la estruc-
tura, de tal manera que causan un doblamiento
sobre su ¢je.
5. Cizalla. La carga se aplica paralelamente a la
superficie de la estructura.
6. Torsion. La carga se aplica a la estructura de tal
manera que causa que ésta gire sobre su ¢je. Lo
que provoca este tipo de carga es una torca sobre
la estructura.
7. Cargas combinadas. Son combinaciones de las
cargas que se acaban de explicar.?

fibras de coldgena, etcétera; cuando las
trabéculas se encuentran en sentido lon-
gitudinal presentan un mayor médulo
de Young que cuando se encuentran en
sentido transversal® (figura 2).

Las pruebas mecanicas se llevan a
cabo con los experimentos descritos en
la figura 3:

La forma de medir cuinto soporta
un material las fuerzas externas que se le
aplican es por medio de las llamadas
pruebas mecinicas, con las cuales se
puede determinar, entre otras propieda-
des, el mddulo de Young. Para llevarlas a
cabo es necesario hacer probetas del ma-
terial, esto es, muestras con una geome-
tria especifica determinada por las nor-
mas bajo las cuales se desea realizar el
experimento.

Dos conceptos importantes en las
pruebas mecinicas son: a) tensién o es-
fuerzo, que es la carga aplicada sobre la
superficie del material, y b) deforma-
cién, que es la diferencia de la longitud
final de la muestra, menos la longitud
inicial, dividida entre la longitud inicial,
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donde o©: tensidn, F: fuerza aplicada, A:
drea transversal a la fuerza, €: deforma-
cién, Al: cambio en la longitud, /: longi-
tud original del material.

Las unidades de tensién son new-
tons por metro cuadrado (N/m?) tam-
bién llamados pascales (Pa). A partir de
estas definiciones de deformacién y ten-
sién se puede expresar la ley de Hooke
en términos cuantitativos:

o'=E£,E=E
£

A
fuerza de
cadencia
X\ deformacién
plastica |
[
° limite elastico fractura
[
|
[
[
[
0 ‘ >
0 €
ductilidad

Figura 4. Grifica esfuerzo—deformacién para un
material sometido a una prueba de compresién.

De la serie Fragmentos:
Sombras con circulo.
Gilda Castillo, 2001.
Oleo sobre tela (160
x 200 cm). Detalle.

donde E es una constante de proporcio-
nalidad relacionada con las propiedades
elasticas de los materiales. Esta constan-
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parte elistica significa que el material
podri regresar a sus condiciones inicia-
les al dejar de aplicarle fuerzas externas.

Sillega a su limite elastico, comien-
za la deformacién plistica, lo que nos
indica que el material ya no regresard a
sus condiciones iniciales. Esta defor-
macién plistica comienza a ser conside-
rable a partir de la fuerza de cedencia.
En la deformacién plistica el material
estd deformado por la tensién. Por dlti-
mo se llega al punto de fractura del ma-
terial.7- 87

Las pruebas de compresién en hue-
so de bovino se realizaron en una ma-
quina de pruebas mecinicas universal
marca INSTRON (figura 5).

La miquina universal INSTRON se
conforma de una pantalla, una compu-
tadora, un control electrénico, un panel

Las pruebas mecdnicas estdn relacionadas
con 1sotropia, anisotropia y expansion

lateral

te es el médulo de Young o médulo de
elasticidad y serd la pendiente de la por-
cién eldstica en una grifica tensién—de-
formacién.®>©

Al hacer una prueba mecinica, la
grafica que se obtiene es la figura 4.

Asi se obtiene una relacién entre la
tension y la deformacién, que se com-
pone de una parte eldstica, y se forma
una recta cuya pendiente es el médulo
de elasticidad o médulo de Young. Esta

Pantalla

de control y un marco de carga, que es
donde se ponen las probetas para some-
terlas a las pruebas mecanicas.!”

Las pruebas mecéinicas estn relacio-
nadas con los siguientes conceptos: iso-
tropia, anisotropia y expansion lateral.
Un material isotrépico es aquel en el
que no importa la orientacién en la que
se hagan las pruebas mecénicas; su resis-
tencia a fuerzas externas o, mejor dicho,
su médulo de Young serd el mismo, in-

Marco
//de carga

Panel

de
/ control

(]

Figura 5.

L ? Software
Miquina universal (Merlin)

INSTRON.

Computadora

Control electrénico
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dependientemente de la orientacién de
las fuerzas aplicadas. En un material
anisotrépico, el médulo de Young cam-
bia al variar la orientacién de las fuerzas
aplicadas; el hueso es un material aniso-
trépico, razén por la que las pruebas
mecinicas se deben hacer orientando las
trabéculas en sentido longitudinal y
transversal respecto de la fuerza aplicada.

La expansién lateral se refiere a que
al aumentar el cociente D/L, donde D es
el didmetro de una probeta cilindricay L
la longitud de ésta, la relacién ten-
sién—deformacién (figura 6) también
aumentard.'! 12

En las pruebas de compresién que se
hicieron en este caso nos regimos por
las normas de la American Society for
Testing and Materials (ASTM) para ha-
cer pruebas mecanicas. Existen otras,

D/L =2

Tension
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D/L =1

DL =Y,

D/L=0

Figura 6. Se mues-
tran las diferentes
curvas al cambiar la
longitud con respecto
al didmetro de las

deformacion

Ademis, se sabe que el médulo de
Young depende de la edad del hueso,
pues el médulo de Young disminuye al
deteriorarse el tejido dseo con la edad
del animal; de la viscosidad, que es una

probetas.

c0%’—; la velocidad de deformacién, ya
que al aumentar ésta, también aumenta
el médulo de Young (figura 7).142 15
Las pruebas de compresion se hicie-
ron con la ayuda de la miquina univer-

Es necesario someter los implantes de huesos a pruebas
mecdnicas, para determinar su resistencia a_fuerzas externas

como las de la International Organiza-
tion for Standardization (ISO) y las del
Comité Europeo de Normalizacién
(CEN).1?

Las normas ASTM indican que para
este tipo de pruebas de compresién las
probetas deben tener una relacion de 1:2
entre su didmetro y su longitud.

¢ = 1500/s

300 -

200 =i

Tension MPa

-
)
S

1

propiedad que presentan los materiales,
diferente de la elasticidad, en la que sus
dtomos se ordenan en cadenas paralelas
y, al aplicar fuerzas externas sobre ellas,
éstas se desplazan unas sobre otras —el
hueso es un material que presenta pro-
piedades tanto viscosas como eldsticas,
por lo que se conoce como viscoelasti-

c=1/s

¢ =01/
¢ =0.01/s

¢ = 0.001/s

Figura 7. Se muestra
la variacion de las

|
0 0,004

| |
0,008

Deformacion

0,012

| curvas al cambiar
0,016 la velocidad de
compresion.

sal INSTRON del Instituto de Investi-
gaciones en Materiales de la UNAM.
Es necesario someter los implantes
de huesos a pruebas mecénicas, para de-
terminar su resistencia a fuerzas exter-
nas. Generalmente, los materiales para
implantes éseos se someten a pruebas
de resistencia a la compresién (figura 8).

Sin titulo. Gilda Castillo, 2002. Grafito, carbén y
gouache sobre papel (44.5 x 49.5 ¢cm). Detalle.
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De la serie Fragmentos I11. Gilda Castillo, 2001. Oleo sobre tela (80 x 160 cm).

Como ejemplo, ilustramos lo ante-
rior empleando hueso de bovino fresco,

cada muestra, para determinar la resis-
tencia a la compresion. Los experimen-

El hueso con coldgena soporta fuerzas
externas mayores que aquel sin coldgena

con contenido de coldgena y sin colage-
na, con las trabéculas en direcciones
longitudinal y transversal. Se emplearon
tres probetas de forma cilindrica para

Poca colagena transversal

tos se llevaron a cabo tanto en la direc-
cién longitudinal como en la transversal
a las trabéculas. Las dimensiones de las
probetas empleadas fueron de 15 mm

Figura 9. Grifica de
tensién vs. deforma-
cién para el hueso

1 con poca coligena
con las trabéculas en

0.00 0.02

sentido transversal.

Tabla 1. Médulo de Young

Longitudinal

Hueso fresco
Hueso con coligena

Hueso sin coldgena

1151.122 % 9.9988 MPa
613.67 = 6.1264 MPa
447.148 = 2.5184 MPa

Transversal

699.745 * 3.1480 MPa
402.490 = 3.3948 MPa
387.182 = 6.3110 MPa
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de didmetro y 30 mm de longitud. La
velocidad de deformacién empleada du-
rante la prueba fue de 1 mm/min. Se
usé el médulo de Young como criterio
para decidir cudl material es el mejor
sustituto del hueso.

Los resultados obtenidos de esta
prueba se registraron en forma de grafi-
co de esfuerzo contra deformacién (fi-
gura 9). En esta grifica, la pendiente en
la regién de comportamiento lineal se
usa para calcular el médulo de Young.
En la tabla 1 se observa el promedio de
los resultados de la prueba de compre-
sién de las tres probetas ensayadas, para
las direcciones longitudinal y transversal
de las trabéculas.

Figura 8. 4) La miquina universal INSTRON
del Instituto de Investigaciones en Materiales de
la UNAM,; b) hueso fresco de bovino compri-
mido en la miquina universal INSTRON.

Los resultados muestran que el hue-
so con coldgena soporta fuerzas externas
mayores que aquel sin coldgena. De la
misma forma, la resistencia en la direc-
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De la serie Fragmentos: Sombra. Gilda Castillo, 2002. Oleo sobre tela (40 x 200 cm). Poliptico.

cién longitudinal a las trabéculas es ma-
yor que en la transversal. De los resulta-
dos también se deduce que el hueso que
contiene coligena es mejor, desde el
punto de vista de sus propiedades meci-

Hall, Londres, 1992, pp. 58-59.

3 A. Ravaglioli, A. Krajewski, Bioceramics,
Chapman and Hall, Londres, 1992, pp.
20-25, 37-41.

*W. Brostow, Science of Materials, Robert

"M.A. White, Properties of Materials, Ox-
ford University Press, Oxford, Nueva
York, 1999, pp. 287-296, 306.

8]. Valenta, Biomechanic, Elsevier, Ams-
terdam, 1993, pp. 108-112.

El hueso que contiene coldgenas es mejor, desde el punto de vista
de sus propiedades mecdnicas, para ser usado como implante

nicas, que el que no contiene coligena
para ser usado como implante.
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Carbono amorfo y

cuasidiamante

Sandra Rodil,* Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM.

Introduccién

El carbono es el elemento ndmero seis de la tabla periddica; es
decir, su nimero atémico es seis y su masa atomica es 12; esta
posicién en la tabla periédica no le confiere ninguna caracte-
ristica especial. Sin embargo, todos sabemos que es el elemen-
to bésico para la vida, es el sexto elemento mas abundante del
universo y forma un gran nimero de compuestos, mayor que
la suma total de todos los otros elementos.

Para lograr esta gran cantidad de compuestos forma enlaces
quimicos en tres hibridaciones diferentes. La hibridacién es el
proceso por el cual se acomodan los electrones externos o de
valencia de los 4tomos para formar enlaces con otros dtomos.
El carbono tiene una distribucién electrénica fundamental
15%25%2p?, de modo que se dirfa que solo puede enlazarse con

" A

Morada antigua. Gunther Gerzso, 1963. Detalle.

otros dos elementos, es decir, tendria una valencia de 2. Sin
embargo, sabemos que al contrario, el carbono tiene normal-
mente una valencia de 4. Lo que sucede es que para formar
enlaces promueve electrones a un orbital superior formando
orbitales atémicos hibridos: sp, sp?y sp®. El término sp se re-
fiere a la combinacién de electrones de los orbitales s y p,
mientras que el ndmero indica el nimero de enlaces equiva-
lentes que forma.

En la hibridacién sp' forma un solo enlace con otro 4tomo.
La hibridacién sp! es mis comtn entre CH, CN y otros
elementos, pero no entre dtomos de carbono, aunque en el es-
pacio se han detectado sefiales que indican la presencia de car-
benos, que son sélidos compuestos de dtomos de carbono en-
lazados en forma sp' e incluso hay reportes de su obtencién en
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Figura 2. Enlace sp y estructura de los dtomos de carbono en el diamante.

laboratorios. Las otras dos hibridaciones
son mds conocidas, tanto en los hidro-
carburos como en sélidos de carbono.
El carbono elemental se conoce en
dos formas alotrépicas: el diamante y el

nen anillos de 5y 6 dtomos, lo que per-
mite que la estructura se cierre como los
domos geodésicos (figura 3a). Por otro
lado, los nanotubos tienen la misma es-
tructura que un plano del grafito (grafe-

El carbono elemental se conoce en dos
formas alotrépica: diamante y grafito

grafito. En el grafito, los dtomos tienen
una hibridacién sp? formando tres enla-
ces entre sia 120° en una estructura pla-
na, siendo ésta la estructura de equili-
brio a presién y temperatura ambiente
(figura 1). En el diamante, los dtomos
forman enlaces con hibridacién sp? con
cuatro vecinos a 109.5°, lo que da lugar a
una estructura tridimensional tetraedral
(figura 2).

Ademis de los ejemplos menciona-
dos anteriormente, en los tltimos afios
sc han encontrado estructuras mintscu-
las que muestran un ordenamiento dife-
rente de los dtomos; éstas son los famo-
sos fullerenos y nanotubos de carbono;
ambos exhiben hibridacién sp? con al-
gunas variaciones. Los fulerenos contie-

no), el cual se cierra sobre si mismo
dando lugar a un tubo de 1 nanémetro
de didmetro (figura 3b). Ademads hay

Figura 3.
a) fulereno; b) nano-
tubo de carbono.
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otras formas conocidas del carbono, que
son menos cristalinas, aunque a escalas
micrométricas se asemejan a un grafito
desordenado. Estas son el carbén vege-
tal, el coque, el negro de humo, hulla,
breay las fibras de carbono (figura 4). La
lista no termina aqui: las estructuras
descritas  anteriormente son  todas
estructuras ordenadas, en las que las po-
siciones de los dtomos estin perfecta-
mente determinadas. En el laboratorio
ademis se ha logrado producir peliculas
delgadas de carbono en una fase total-
mente desordenada, que sern el objeto
de estudio en el resto de este articulo.

Procesos de formacién
Empecemos por una breve definicién
de peliculas o capas delgadas y el porqué
producimos el carbono amorfo sélo en
forma de peliculas.

Una pelicula delgada es un recubri-
miento formado por la agregaciéon de
dtomos o moléculas (radicales); dichos
itomos o moléculas se obtienen por
medio de la descomposicién de un gas
en una descarga eléctrica o la evapora-
cién de un sélido. Una vez separados
los 4tomos, estos son guiados hacia un
substrato donde se condensan, forman-
do un recubrimiento cuyo espesor pue-
de variar desde unos cuantos nanéme-
tros hasta varias micras y cuya microes-
tructura depende de las condiciones de
formacion.

La manera més ficil de formar un
material desordenado es enfriando un
liquido lo suficientemente ripido para
evitar que ocurra la cristalizacidn; asf es
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escala subatémica' hibridacién del carbono sp? sp2 sp?
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Figura 4. Diferentes tipos de carbonos organizados seglin su estructura atémica y tamafo de la mi-

croestructura.

como se forman los vidrios, que son
materiales amorfos. Este procedimiento
no es adecuado para la formacién de
carbono amorfo, porque la temperatura

Existe una gran variedad de técnicas
de depdsito que permiten producir car-
bono amorfo; la mayoria utiliza la asis-
tencia de un plasma (gas ionizado cuyos

Existe una gran variedad de técnicas de

deposito para producir

de fusién del carbono sélido en cual-
quiera de sus fases cristalinas es muy al-
ta (~3500 °C), lo cual es consecuencia
de los fuertes enlaces covalentes. Sin
embargo, por medio de la descomposi-
ci6én de un gas hidrocarburo, tal como
acetileno (C,H,) o metano (CH,), o la
evaporacion fisica de un blanco de gra-
fito (por bombardeo con dtomos mds
pesados o electrones energéticos) es po-
sible tener una fuente de dtomos de car-
bono, que al condensarse ripidamente
sobre un substrato dan lugar a una peli-
cula de carbono y dadas las condiciones
metaestables de este proceso, puede for-
marse la fase amorfa.

carbono amorfo

Verde-azul-naranja.
Gunther Gerzso,
1976.
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componentes actdan de manera colecti-
va) para hacer efectivo el proceso de
evaporacién y condensacion de los radi-
cales. En un plasma se tienen no sélo ra-
dicales neutros, sino que se cuenta tam-
bién con especies ionizadas, las cuales
son susceptibles de acelerarse bajo la ac-
cién de un campo eléctrico, lo que per-
mite crecer las peliculas bajo la accién
del bombardeo i6nico, dandole a las es-
pecies que conforman la pelicula ener-
gia extra. Dicha energfa extra se utiliza
para inducir la formacién de enlaces ti-
po diamante, que no se formarfan en
condiciones de baja energfa. El uso efec-
tivo de estos plasmas impone condicio-
nes de trabajo de alto vacio para asegurar
que los iones formados en el plasma lle-
guen al substrato. Entre las técnicas mis
utilizadas para la formacién de peliculas
de carbono amorfo se encuentran: haz
de iones, evaporacién fisica o pulveriza-
cién catddica (sputtering), arco catddico,
ablacién ldser y descargas gascosas capa-
citivas o inductivas.

Clasificacién del carbono
amorfo
Como se menciond anteriormente, para
formar el carbono amorfo puede utili-
zarse como fuente de dtomos de carbo-
no a los hidrocarburos o al grafito y una
gran variedad de técnicas, por lo que hay
diferencias importantes entre las pelicu-
las producidas.

Al utilizar una fuente de carbono en
forma gascosa, también se incorpora un
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Figura 5. Estructura de carbono amorfo determi-
nada por simulacién. Los dtomos en rojo tienen
coordinacién cuatro (sp?), los dtomos en azul
tienen coordinacién 3 (sp?) y los dtomos en gris
tienen coordinacién 2 (sp'). (a) alto contenido de
enlaces sp?, (b) contenido medio de sp?, (c) bajo
contenido de enlaces sp®. Note cémo varfa la den-
sidad del material en funcién del porcentaje de
enlaces sp?, dtomos en verde son hidrégenos.

cierto porcentaje de hidrégeno en el
material, por lo que es llamado carbono
amorfo hidrogenado (a-C:H), mientras

que partiendo del grafito se puede obte-
ner una fase pura de carbono amorfo.
En ambos casos, el material no tiene or-
den de largo alcance, no tiene una es-
tructura definida, los 4tomos de carbono
se encuentran enlazados a otros dtomos

Partiendo del grafito,
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chas peliculas. Sin embargo, las aplica-
ciones no serfan posibles sin tener un
mecanismo de control sobre el tipo de
enlaces predominantes al formar las
peliculas. El estudio de los procesos de
formacién de peliculas de carbono

se puede obtener una

fase pura de carbono amorfo

de carbono (o de hidrégeno) en forma
aleatoria, tanto en lo que respecta al aco-
modo atémico como al tipo de enlace
que se forma entre los 4tomos'. Existen
dtomos de carbono formando enlaces ti-
po sp®y sp, y en el caso de las peliculas
hidrogenadas se han detectado también
enlaces sp! entre C e H. La figura 5, que
es resultado de simulaciones de dindmi-
ca molecular?, muestra de manera es-
quemdtica la estructura de las peliculas
de carbono amorfo con diferentes frac-
ciones de sp%/sp’. Los 4tomos en rojo re-
presentan enlaces sp?, los azules son car-
bonos con enlaces tipo sp? y los grises
tienen hibridacién sp'.

Debido a que en el carbono amorfo
coexisten enlaces sp” y sp’, se pueden
lograr peliculas con propiedades fisicas
intermedias entre diamante y grafito,
dependiendo de la cantidad relativa que
haya de uno u otro tipo de enlace. Es es-
ta caracteristica la que ofrece una amplia
gama de aplicaciones posibles para di-

amorfo ha permitido que en la actuali-
dad se pueda lograr casi cualquier com-
binacién posible de fracciones sp%/sp® y
también puede variarse el contenido de
hidrégeno, dando lugar a una mayor di-
versidad * 4.

Las peliculas producidas se clasifican
en dos grandes grupos: carbono amorfo
hidrogenado, a-C:H y carbono amorfo
no-hidrogenado. Dentro del grupo de
a-C:H se reclasifican de acuerdo a su
contenido de hidrégeno y al tipo de en-
laces predominantes, que en este caso
pueden ser CC sp®, CH sp?, CC sp?,
CH sp? y CH sp'. Sin embargo, basta
con estimar el contenido de hidrégeno y
el porcentaje total de enlaces sp? para
clasificar a las peliculas en los siguientes
grupos: Grafiticas (GLC, Graphite-Like
Carbon), Poliméricas (PLC, Polymer-
Like Carbon) y Cuasidiamante (DLC,
Diamond-Like Carbon). Como vere-
mos mas adelante, los nombres se refie-
ren mas a un grupo de propiedades fisi-

Figura 6. Grifica que
representa los diferen-
tes tipos de peliculas
de carbono amorfo en
términos del porcen-
taje total de enlaces

Porcentaje de enlaces sp # (%)
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sp’ (CC sp*> + CH
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tal de hidrégeno.
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. Diamante ¢
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Figura 7. Densidad volumétrica de las peliculas en funcién del porcentaje de enlaces sp®.
Las peliculas hidrogenadas presentan menor densidad, de aqui la importancia de distinguir entre

cuasidiamante (DLC) y ta-C.

cas comunes a cada grupo, que al tipo de
enlaces y composicién, pero son estos
altimos factores los que podemos con-
trolar experimentalmente.

Entre las peliculas no hidrogenadas,
solo tenemos dos categorfas: Grafitica,

encuentra en la tabla 1. Vale la pena des-
tacar dos propiedades intrinsecas de es-
tos recubrimientos: el coeficiente de
friccidn es extremadamente bajo, menor
2 0.15 y en condiciones 6ptimas de hu-
medad o de contenido de hidrégeno

La rugosidad inherente al crecimiento del
material amorfo es muy baja

a-C y Cuasidiamante, también llamado
ta-C, para distinguirlo del cuasidiaman-
te hidrogenado. Los limites entre cada
grupo no estin perfectamente definidos,
como puede observarse en las figuras 6
y7.

La figura 6 muestra el porcentaje to-
tal de enlaces sp? en funcién del con-
tenido de hidrégeno y vemos cémo
quedan clasificados los grupos en com-
paracién con los alétropos del carbono
elemental y los polimeros. En la figura
7, por otro lado, se muestra la variacién
de la densidad del material en funcién
del porcentaje total de enlaces sp®. Una
lista de algunas de las propiedades fisicas
medidas para cada tipo de material se

puede alcanzar valores del orden de 10-2.
La rugosidad inherente al crecimiento
del material amorfo es muy baja, por lo
que utilizando substratos de silicio de
alta calidad y la técnica adecuada pueden
producirse peliculas con rugosidades del
orden de 0.1 nm.

El grupo mis conocido es el Cuasidia-
mante; debido a que es un recubrimiento
ultraduro, puede alcanzar una dureza alre-
dedor de los 80 GPa, valor muy superior a
los otros materiales catalogados como ul-
traduros; el nitruro de boro (60 GPa) y el
nitruro de silico (40 GPa) —los cuales son
también materiales que sélo se producen
en el laboratorio—?, pero atin por debajo
del diamante (100 GPa).
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La alta dureza es sélo una de las pro-
piedades que son explotadas en las apli-
caciones del carbono amorfo, ya que su
mayor ventaja es la posibilidad de variar
o ajustar las propiedades fisicas dentro
de intervalos bastante amplios, que difi-
cilmente se puede lograr en materiales
en bulto.

Propiedades y nanoestructura
La diversidad en las propiedades del
carbono amorfo no es solamente conse-
cuencia de la fraccién de enlaces sp%/sp®
y de la concentracion de hidrégeno, si-
no también de lo que se conoce como el
ordenamiento de los sitios sp>.
Estudiando con detalle la estructura
de las peliculas de carbono amorfo se ha
encontrado que los dtomos de carbono
enlazados en sitios sp? tienden a aglo-
merarse, es decir, a formar sistemas
conjugados, principalmente anillos aro-
maticos, debido a que hay una disminu-
cién en la energfa total del sistema al
formarse los sistemas conjugados . De
modo que, a escala nanométrica, el car-
bono amorfo presenta cierta estructura,
la cual puede visualizarse como ctimu-
los de sitios sp? embebidos en una ma-
triz de dtomos enlazados en hibridacién
sp>. Los ctimulos de sp? varfan de tama-
fio, desde una cadena de dos 4tomos
hasta anillos aromaticos de 6, 8 0 mas
dtomos o cimulos de varios anillos uni-
dos entre si. El papel que juega el hidré-
geno es el de limitar el tamafo de los
camulos, ya que satura los enlaces alre-
dedor, limitando asi su crecimiento.
Las propiedades mecinicas depen-
den principalmente de la fraccién de
enlaces CC sp? ; mientras mayor sea,
mayor serd la dureza. Por otro lado, las
propiedades Spticas y electrénicas estin
controladas por la distribucién y el ta-
mafio de los ctimulos de sp?. Una pe-
licula ultradura, como ta-C, tiene una
fraccién alta de enlaces sp® (80 por cien-
to) y el 20 por ciento restante forman
enlaces sp? que se encuentran distribui-
dos formando cadenas de dos dtomos,
pero muy pocos o ningin ctiimulo; esto
le permite tener una brecha éptica am-
plia, tipica de un semiconductor. Una
pelicula de PLC, por otro lado, tiene
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Tabla 1 Propiedades fisicas de los distintos tipos de peliculas de carbono amorfo.

Grafito
Coordinacién 3
Brecha
Optica (eV) -0.04

Dureza (GPa) -
Médulo Young (Gpa) 686
Conductividad

(Seml) 1-10*

también un alto contenido de enlaces
sp®, pero la mayoria de estos son del tipo
CH sp?; los sitios sp? se encuentran for-
mando pequenas cadenas o son enlaces
CH sp?, por lo que el material presenta
una brecha éptica muy amplia caracte-
ristica de un dieléctrico, pero a su vez el
material presenta una baja dureza y den-
sidad.

La forma en que obtenemos infor-
macién sobre la distribucién de los si-
tios sp® es utilizando la espectroscopia
Raman 7. El efecto Raman es la dis-
persion de la luz debida al cambio en la
polarizabilidad del material como con-
secuencia de las vibraciones de la red.
Cuando es excitado con luz visible
(~500 nm), el diamante tiene un modo
activo en 1332 cm™ y un monocristal de
grafito en 1580 cm™! (modo G), mien-
tras que el grafito policristalino presenta
otro modo a 1350 cm™! (modo D). El
espectro visible de Raman de las pelicu-
las de carbono amorfo presenta sélo los
modos G y D, ambos de las vibraciones
de 4tomos formando enlaces sp? y nada
de la sefial de los enlaces sp?, indepen-
dientemente de su contenido porcen-
tual.

La razén por la que el espectro Ra-
man visible estd dominado por los sitios
sp%, es que los electrones que forman
enlaces T de los sitios sp? son més pola-
rizables, lo que hace que la sefial de los
sitios sp” sea de 50 a 230 veces mis in-
tensa que aquella de los sitios sp? (que
no contienen electrones 7). En la actua-
lidad, se ha identificado que en el carbo-
no amorfo, el modo G se debe a enlaces
dobles C=C, ya sea que estos se en-
cuentren formando parte de un anillo o
de una cadena, mientras que el modo D

Diamante GLC PLC

4 ~3 2.5

5.45 1.1-1.7 1.7-4

100 10-20 <10

1144 170 150
10-16 >108 1012

se debe tinicamente a los anillos aroma-
ticos (pico D), ya que es una dispersién
originada por un modo especifico de vi-
bracién de los anillos, conocido como
modo “breathing” (respiracion).

Las peliculas de ta-C y PLC, que
pricticamente no tienen anillos aroma-
ticos, presentan espectros Raman muy
similares, donde sélo se observa un pico
G debido a la presencia de enlaces CC
sp®. Mientras que las peliculas del tipo
grafiticas (GLC y a-C) presentan ambos
picos D y G, indicando que la acumu-
lacién de los sitios sp? se da en mayor
escala. Estas dos dltimas tendrin una
brecha dptica y dureza reducidas. El es-
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DLC a-C ta-C
2.8 29-33 34-39
2-2.5 04-1 1.5-3
50 5-20 60-80
300 < 170 760
<108 10! oS0

sp%/sp® de manera directa, lo cual es bas-
tante dificil.

El tipo de enlace se determina por
técnicas mis sofisticadas, como pérdida
de energfa de los electrones (EELS, Elec-
tron Energy Loss Spectroscopy), reso-
nancia magnética nuclear (Nuclear
Magnetic Resonance, NMR) y absor-
cién de rayos-X (XaS, X-ray Absorption).
La primera, EELS, involucra la prepara-
cién de las muestras para el microscopio
de transmisién electrénico y un anélisis
del espectro de pérdida de energfa de los
electrones que atraviesan la muestra y
que son recolectados con un medidor
especial que debe acoplarse al microsco-

Es necesario correlacionar los espectros de
Raman con otras propiedades como la con-
ductividad y la brecha éptica

pectro de una pelicula de cuasidiamante
hidrogenada (DLC) se encuentra entre
estos dos extremos de PLC a GLC, con
intensidades relativas D a G variando de
acuerdo a la fraccién de hidrégeno, el
porcentaje de enlaces sp’ y el grado de
acumulacién de los sitios sp®. En conse-
cuencia, no puede utilizarse Raman en
el espectro visible como una herramien-
ta Unica para identificar el tipo de peli-
cula producida en el laboratorio.

Es necesario correlacionar los espec-
tros de Raman con otras propiedades,
como la conductividad, la brecha éptica
y el contenido de hidrégeno para lograr
identificar el tipo de material producido,
aun sin medir la fraccién de enlaces

pio®. La segunda técnica, NMR, requie-
re muestras de unos cuantos décimos de
miligramos, lo cual es bastante dificil de
lograr con peliculas de espesores meno-
res a 1 micrémetro, que es lo normal en
peliculas de carbono amorfo. La tercera
técnica, XAS, estd basada en la absorcién
de rayos-X por la muestra y si bien no se
necesita una preparacién especial de las
muestras, los rayos-X deben ser produ-
cidos en un acelerador tipo ciclotrén, lo
que limita la accesibilidad a dicha técni-
ca.

Aun con estas dificultades, en el
transcurso de los dltimos 35 anos, du-
rante los cuales se han estudiado las pe-
liculas de carbono amorfo, se ha logrado
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obtener suficiente informacién sobre
sus propiedades, su correlacién con los
pardmetros estructurales y el efecto de
las condiciones de depdsito en éstas.

Modelos fisicos de
crecimiento

Una condicién que deben cumplir los
sistemas de depdsito para efectivamente
producir peliculas de cuasidiamante,
con porcentajes de enlaces sp? mayores
al 50 por ciento, es que el crecimiento se
lleve a cabo con bombardeo i6nico mo-
derado. Es decir, gran parte del plasma
debe estar ionizado y la energfa de di-

existencia de la capa superficial de 4to-
mos formando enlaces sp® y a su vez se
han desarrollado varios modelos analiti-
cos para describir la formacién de enla-
ces sp? en la zona de subimplantacién.
Dichos modelos estin basados en los
procesos inducidos por el bombardeo
16nico.

Los iones incidentes sobre un sélido
pueden ser retrodispersados o incorpo-
rados al s6lido. Aquellos que penetran al
solido desplazan dtomos de su posicién
o los arrancan (sputtering). El ion inci-
dente transfiere su energfa a los dtomos
de la superficie por medio de colisiones

Los iones incidentes sobre un sélido
pueden ser retrodispersados

chos iones debe caer dentro de un inter-
valo 6ptimo. El intervalo 6ptimo depen-
de del sistema mismo de depdsito, pero
en términos generales se encuentra de
10-20 a 200-500 e¢V. Atin no se ha esta-
blecido claramente la razén por la que
dichos limites varfan de sistema en siste-
ma. Sin embargo, debe ser consecuencia
de las diferencias que existen en la den-
sidad de iones y en la distribucién de
energfa de los iones incidentes, ya que la
energfa total depositada a la pelicula es
una combinacién de ambos pardmetros.

El limite inferior de energfa se refie-
re al valor minimo necesario para pro-
ducir una implantacién superficial de
los iones incidentes, a lo que se denomi-
na subimplantacién. Es en esta capa de
dtomos subimplantados donde se for-
man los enlaces tipo sp?, mientras que
aquellos dtomos en la capa mis superfi-
cial mantienen la hibridacién de equili-
brio, sp?. El espesor de dicha capa de-
pende de la energfa incidente a través de
la longitud de penetracién de los iones
incidentes. La capa se hace mds gruesa a
mayor energfa incidente, y de hecho a
energfas muy altas todo el material se
convierte a la hibridacién sp?, debido al
dafno producido por los mismos iones
en su paso a través del material °. Expe-
rimentalmente se ha demostrado la

ineldsticas y cada itomo desplazado
puede a su vez producir mis colisiones
dentro del material, produciéndose una
cascada de colisiones. Una vez que los
iones incidentes y dtomos desplazados
ya no son capaces de desplazar mds dto-
mos, el resto de su energfa es disipada,
predominantemente por vibraciones
térmicas de la red (fonones). El efecto
de estas vibraciones es importante, ya
que puede: a) crear un pequeiio volu-
men de disipacién con temperaturas
mis altas que el resto del sélido, el cual

FPaisaje: ocre-blanco—verde. Gunther Gerzso, 1982.
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es subsecuentemente enfriado a tempe-
ratura ambiente muy ripidamente
(quenching, templado) o b) inducir pro-
cesos de relajacién, como aniquilacién
de defectos o transformacién de enlaces
sp a sp>. Basados en estos fenémenos se
han propuesto varios modelos para ex-
plicar la formacién de enlaces sp® du-
rante el crecimiento de las peliculas de
carbono amorfo. A continuacién men-
cionaremos los mas importantes:

Modelo de templado

Este modelo propone' que en el volu-
men de disipacién producido por los io-
nes y dtomos al frenar, se alcanzan con-
diciones de alta presién y temperatura
similares a aquellas de la transformacién
de grafito a diamante. Una vez forma-
dos los enlaces sp® estos quedan “conge-
lados” debido al enfriamiento rapido.
Sin embargo, este modelo predice una
transformacion de fase a valores defini-
dos, que no es exactamente lo que se
observa experimentalmente.

Modelo de desplazamiento
preferencial

El modelo propone que durante la cas-
cada de colisiones inducidas por los io-
nes incidentes, los 4tomos con enlaces
sp® sufren un desplazamiento preferen-
ciall!, es decir, son destruidos, en com-
paracién con aquellos en sp?, debido a
que los sitios sp® tienen energfas de des-
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plazamiento menores. Este modelo de-
pende de que exista una gran diferencia
entre las energfas de desplazamiento pa-
ra 4tomos con enlaces sp? y sp, la cual
se ha demostrado que no es tan grande.

Densificacion

Considera que la implantacién super-
ficial de las especies hipertérmicas
(>10eV) es la responsable de la forma-
cién de enlaces sp?, debido a que se for-
man regiones de alta densidad en las que
el enlace sp® es energéticamente mis fa-
vorable, de modo que localmente se da
la transformacién de sp? a sp®. Este mo-

cuasidiamante de manera general, inde-
pendientemente del sistema utilizado,
experimentalmente se ha logrado un
control bastante adecuado del proceso
de produccidn, lo que ha permitido el
desarrollo de aplicaciones tecnoldgicas
importantes.

Resumen

Las peliculas de carbono amorfo consi-
deradas como una fase metaestable del
carbono se depositan a través de la des-
composicién de un gas de hidrocarbu-
ros o por la evaporacién de grafito con
métodos asistidos por plasmas.

El cuasidiamante exhibe propiedades
mecdnicas de un recubrimiento ultraduro

delo explica de manera satisfactoria los
procesos de relajacién que pueden re-
vertir la formacién de enlaces sp?, como
alta temperatura del sustrato y alta ener-

gfa de los iones 2.

Modelo de alto esfuerzo
residual

Al igual que el anterior, supone que es
en la zona de subimplantacién donde se
generan los enlaces sp®. Sin embargo,
considera que la formacién de enlaces
sp° se debe a los altos esfuerzos residua-
les que se establecen por la deformacién
de la red generada por los iones implan-
tados °. Cuando el esfuerzo residual al-
canza valores que permitan el cambio de
fase sp® a sp® se obtendran peliculas de
cuasidiamante. Aunque en efecto, la ma-
yor parte de las peliculas de cuasidia-
mante tienen altos esfuerzos residuales,
no se ha observado que exista un valor
critico por encima del cual se promueve
la formacién de enlaces sp® de manera
preferencial. De hecho, estudios mis re-
cientes han demostrado experimental-
mente que no existe una relacién directa
entre el esfuerzo residual en las peliculas
y la fraccién de enlaces sp® .14

Aunque atin se sigue buscando un mo-
delo que explique completamente el
proceso de formacién de peliculas de

El mis conocido de esta familia de
materiales es el cuasidiamante, ya que es
el que exhibe propiedades mecdnicas
que lo caracterizan como un recubri-
miento ultraduro. Sin embargo, la dure-
za es s6lo una de las propiedades atracti-
vas de las peliculas de carbono, ya que
su mayor ventaja es la posibilidad de
variar o ajustar las propiedades fisicas
dentro de intervalos bastante amplios
durante el proceso de depdsito. Por
ejemplo, el indice de refraccién puede
variar entre 1.5 y 2.5, la brecha 6ptica
entre 0y 3 eV, el coeficiente de friccién
entre 1x10 y 0.5, por mencionar sélo
algunas. Gracias a esta diversidad, las
peliculas tienen una gran variedad de
aplicaciones como recubrimientos pro-
tectores en dreas como discos de alma-
cenamiento de informacién magnética,
partes automotrices, recubrimientos
biomédicos y como recubrimientos an-
tirreflejantes o en dispositivos microe-
lectromecanicos.

Bibliografia

! Properties and Growth of Amorphous Car-
bon, ed. S. R. P Silva. EMIS Data
Review Series No. 29.

2 Pigina del Dr. C. Kelires. www.ky-
pro.physics.voc.gr.

3J. Robertson, “Diamond-like amorp-

Materiales Avanzados, 2006, Num. 7, 27-34

hous carbon”, Mat. Sci. Eng. R., 37
(2002) 129-281.

*A. Grill, “From Tribological Coatings
to low-k dielectrics for ULSI intercon-
nects”, Thin Solid Films, 398-399 (2001)
527-532.

>]. Musil, “Hard and superhard nano-
composite coatings” Sutf. Coat. Technol.,
125 (2000) 322-330.

6. Robertson, E.P. O’Reilly, “Electronic
and atomic structure of amorphous
carbon”, Phys. Rev. B, 35 (1987)
2946-2957.

7 A.C. Ferrari, “Determination of bon-
ding in diamond-like carbon by Raman
spectroscopy”, Diamond and Relat. Ma-
ter, 11 (2002) 1053-1061.

8 A.C. Ferrari, A. Libassi, B.K. Taner, V.
Stolojan, L.M. Brown, S.E. Rodil, B.
Kleinsorge, J. Robertson, “Density, sp?
fraction and cross—sectional structure of
amorphous carbon films determined by
x-ray reflectivity and electron energy-
loss spectroscopy”, Physics Review B, 62
(2000) 11089-11103.

2 Y. Lifshitz, “Diamond like car-
bon—present status”, Diamond and Relat.
Mater, 8 (1999) 1659-1676.

10°C. Weissmantel, K. Bewilogua, D.
Dietrich, H.J. Erler, H.J. Hinneberg, S.
Klose, W. Nowick, G. Reisse, “Structu-
re and properties of quasi-amorphous
films prepared by ion beam techni-
ques”, Thin Solid Films, 72 (1980) 19-32.
11y, Lifshitz, S.R. Kasi, ].W. Rabalais, W.
Eckestein, “Subplantation model for
film growth from hyperthermal spe-
cies”, Phys. Rev. B., 41 (1990)
10468-10480.

127, Robertson, “Deposition of Dia-
mond-like carbon”, Phil. Trans. R. Soc.
Lond. A, 342 (1990) 277-286.

13 D.R. McKenzie, W.D. McFall, W.G.
Sainty, C.A. Davis, R.E. Collins, “Com-
pressive stress induced formation of cu-
bic boron nitride”, Diamond and Relat.
Mater, 2 (1993) 970.

14 A.C. Ferrari, S.E. Rodil, J. Robertson,
W. Milne, “Is stress necessary to stabili-
ze sp® bonding in diamond-like car-
bon?”, Diamond and Related Materials, 11
(2002) 994-999.

*ser42(@iim.unam.mx



Materiales Avanzados, 2006, Ntum. 7, 35-42

Los materiales

Mesoporosos en
hidrodesulfuracion

Alvaro Sampieri, Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM.

Introduccion
El petréleo es hoy la fuente de energfa mas importante en el
mundo. Desde la primera explotacién realizada por Edwin
Drake en 1859, sus usos han sido mdltiples. Primero, la pro-
duccién de queroseno, mis tarde la obtencién de combustible
para vehiculos terrestres y aéreos y después la elaboracién de
parafinas y plsticos, sin olvidar su empleo en la generacién de
energfa calorifica y eléctrica. En consecuencia, no resulta ex-
trafio que el “oro negro” haya vivido su época dorada en el si-
glo pasado; sin embargo, puesto que el petréleo es un produc-
to no renovable, su agotamiento es inminente.

En efecto, entre 2050 y 2060 se habran terminado tanto la
produccién como las reservas petroleras de nuestro planeta.
Ademis, la extraccidn y la refinacién de los hidrocarburos

Vasijas de lo olvidado. Magali Lara, 1997. Oleo sobre tela (160 x 130 cm).

son cada vez mis dificiles, mds costosas y mas contaminantes.

Los diferentes combustibles obtenidos durante los proce-
sos de destilacién del petréleo (o procesos de hidrotratamien-
to) pueden presentar contaminantes que una vez oxidados
(“quemados”) resultan muy dafiinos para el medio ambiente.
Sin duda, la industria petrolera explotard hasta la dltima gota
de petrdleo, por lo que es necesario que estos combustibles
contengan una cantidad minima de contaminantes. Los pro-
ductos que presentan azufre (S) se consideran como los prin-
cipales contaminantes presentes en las fracciones de petréleo.
Hoy, los limites permisibles de azufre en combustibles como
los gaséleos son cada vez mis pequenos; asi, la Comunidad
Europea prevé un valor limite de azufre, en los gaséleos, de 10
ppm para el 2009, lo que implica una disminucién de la canti-
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Los dos bordes de una herida simple. Magali Lara, 1997. Mixta sobre papel (30 x 40 cm).

dad de azufre de 97 por ciento con res-
pecto al afio 2000 (350 ppm);' Estados
Unidos y Japén plantean normas simi-
lares. En México se prevén 15 ppm co-

miento del petréleo implican la elimi-
nacién de los compuestos que contami-
nan el medio ambiente, como aquellos
de nitrégeno y de azufre. La hidrode-

Es importante contar con nuevos soportes
de catalizadores mds activos en HDS

mo niveles maximos de azufre en el die-
sel para el 2009.2 Actualmente el limite
de azufre del denominado Pemex diesel
es de 500 ppm, o sea considerablemente
alto. Ciertamente, algunos catalizadores
comerciales pueden disminuir las canti-
dades de azufre hasta 10 ppm, pero eso
implica un elevado consumo de energfa
y, por lo tanto, un alto costo econémico.
Por ello es importante contar con nue-
vos soportes de catalizadores mds acti-
vos en la desulfuracion de combustibles
provenientes del petréleo. Los materia-
les mesoporosos presentan caracteristi-
cas texturales particulares que los hacen
interesantes para responder a esta de-
manda de soportes de catalizadores de
hidrodesulfuracion.

Hidrodesulfuracion. El hidrotrata-

sulfuracién (HDS) es un proceso de hi-
drotratamiento que involucra la elimi-

900
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nacién catalitica de azufre en presencia
de hidrégeno.? Los catalizadores co-
merciales se constituyen de molibdeno
(Mo) dopado con cobalto (o niquel) y
soportado en gama aldmina (y-Al,O,)
[Co(Ni)-Mo/AL,O,]. A fin de obtener
la fase activa conocida como sulfuro de
molibdeno (MoS,), dichos catalizado-
res se someten a un proceso de sulfura-
cién entre 300 y 450 °C. A nivel indus-
trial, la HDS se lleva a cabo entre 250 y
430 °C, a presiones de H, de 0.5 a 20
MPa.*

Reactividad de compuestos azufra-
dos. Existen tres grupos de compuestos
azufrados presentes durante el proceso
de desulfuracién del petréleo,* repre-
sentados segin su reactividad en la tabla
1: a) los compuestos alifiticos (tioles,
sulfitos y tiofenos), b) los compuestos
poliaromdticos (i.e. benzotiofenos y
alquildibenzotiofenos) y ¢) los com-
puestos poliarométicos disubstituidos o
moléculas refractarias (i.e. dialquildi-
benzotiofenos).

El principal problema de los tltimos
afios es la desulfuracién de los com-
puestos refractarios.’ Los catalizadores
comerciales no pueden transformar
completamente estas moléculas debido
a que so1n compuestos con tamafios mo-
leculares mas grandes y poco reactivos
(tabla 1). Una de las principales teorfas
establece que la baja reactividad de los
dialquildibenzotiofenos se debe a un

800+ SBA-15

Desorcién

Adsorcién

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Presion relativa (P / P,

Figura 1. Isotermas de adsorcién—desorcién de nitrégeno de MCM-41 y de SBA-15.
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Tabla 1. Ejemplos de compuestos azufrados presentes en el petréleo
(ordenados seguin su reactividad catalitica)

Compuesto azufrados Férmula quimica Reactividad
Tioles R-S-H Mis reactivo
Sulfitos R-S-R

s
Tiofenos Q

s_ R
Benzotiofenos @

s

Dibenzotiofeno N

\ / b
4-Alquildibenzotiofenos

4,6-Dialquildibenzotiofenos

obsticulo estérico, ocasionado por los
grupos alquilos (R) préximos al dtomo
de azufre (S). Esto quiere decir que los
compuestos cuyos grupos alquilos se lo-
calizan en posiciones 4,6 resultan ser los
mis inactivos o refractarios a la HDS
(tabla 1).

En este articulo veremos que los
materiales mesoporosos se pueden utili-
zar como soportes (diferentes de la ala-
mina) en la preparacién de catalizadores
modelos para HDS. Medina—Valtierra®
nos muestra la importancia y algunas
aplicaciones de los materiales porosos.

Materiales mesoporosos. Estos mate-
riales se desarrollaron con el objeto de
incrementar ciertas propiedades textu-

R
s
v
R R
Menos reactivo
\

s
R = grupos alquilos (metil, etil, propil, etc.)

rales en relacién con las zeolitas (mate-
riales cristalinos microporosos); es de-
cir, deben presentar una gran drea espe-
cifica (700-1000 m?g!), un tamafio de
poros controlable (de 3 nm a 50 nm) y
una estructura ordenada.” El primer in-
tento de sintesis de materiales mesopo-
rosos estructurados se reportd en 1969,
pero no fue hasta 1992 cuando Mobil
Oil Corporation logré obtener un ma-
terial mesoporoso de estructura hexa-
gonal,® con un didmetro de poro con-
trolable de aproximadamente 3 nm y un
drea especifica de cerca de 1000 m?g!,
los muros amorfos que conforman la
estructura hexagonal estin constituidos
por éxidos de silicio (Si0,): este mate-
rial se conoce como MCM-41 (Mobil
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Composition of Matter Number 41). Pos-
teriormente, Zhao et al.? perfeccionaron
la sintesis de un nuevo material con ca-
racterfsticas estructurales similares al
MCM-41, pero con un didmetro de po-
ro de aproximadamente 7 nm y un
espesor de muros de 3 nm, ambas ca-
racteristicas son mejores que en el
MCM-41. Este nuevo material recibe el
nombre de SBA-15 (Santa Barbara
Number 15) cuya 4rea especifica puede
ir de 700 a 900 m?g"!. Las propiedades
texturales que presentan los materiales
mesoporosos podrian contribuir a me-
jorar la dispersién del MoS, y en conse-
cuencia aumentar la actividad catalitica
en HDS.

Nocion de porosidad

La porosidad de un sélido se encuentra
intimamente ligada a sus propiedades
texturales, como el didmetro, la organi-
zacién y la distribucién de los poros, el
espesor de los muros que conforman los
poros, el drea especifica (en m%g™!) y el
volumen poroso (en cm®g™!). El termi-
no “meso” (o sea intermedio) se refiere
a que estos materiales presentan un dii-
metro de poro que puede ir de 2 a 50
nm, y que se encuentran entre los mate-
riales microporosos (<2 nm) y macro-
porosos (>50 nm).!

Pero, ¢cédmo se caracteriza la porosi-
dad de un sélido? Existen varias técnicas
de caracterizacién que permiten cono-
cer las propiedades texturales de un s6-
lido: la adsorcién de mercurio, la termo-
gravimetrfa, la resonancia magnética
nuclear de xenén-129 y la fisisorcién de
nitrégeno, argén u oxigeno. Sin embar-
g0, la mis comtn es la fisisorcién de ni-
trégeno. Esta técnica se fundamenta en
medir la cantidad de nitrégeno fisisorbi-
do en la superficie de un sélido en fun-
cién de la presion. Asi, se obtienen iso-
termas de adsorcién (presion creciente)
y de desorcién (presion decreciente) de
nitrégeno. En la figura 1 se muestran las
isotermas de adsorcién—desorcién ca-
racteristicas del MCM-41y del SBA-15.
Existen varios métodos de anilisis de di-
chas isotermas que permiten determinar
las caracteristicas texturales de los mate-
riales mesoporosos,' entre ellos el mé-
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todo BET, desarrollado por Brunauer,
Emmet y Teller,!! es el modelo que ge-
neralmente se emplea para determinar
el drea especifica de un sélido poroso.
Mientras que el método BJH (Barrett,
Joyner y Halenda'?) se utiliza para de-
terminar, ademds del 4rea especifica, el
didmetro y el volumen de los poros.
Gracias a la microscopia electrénica
de transmisién (MET) se puede obser-
var la estructura hexagonal del MCM-
41 y el SBA-15; figuras 2 y 3 también
ademis, se caracterizan el espesor de los
muros y el didmetro de los poros.

"4

Precursor SiO,

tensoactivos

Figura 4. Sintesis de materiales mesoporosos

Existen varias técnicas para conocer las
propiedades texturales de un sélido

Sintesis de los materiales
mesoporosos

Al hablar de la sintesis de los materiales
mesoporosos involucramos forzosa-
mente reacciones quimicas entre dos o
mis sustancias (sélidas o liquidas) en
solucién y tratamientos térmicos especi-

ficos cuyo objetivo serd la obtencién de
un material estable con una estructura
ordenada y una porosidad controlable.
Este mecanismo de sintesis involucra en
gran medida el proceso sol-gel,’ cuyo
mecanismo de reaccién es la hidréli-
sis—condensacién, y supone la forma-

3 nm
1 nm
Figura 2.
Caracteristicas textu-
rales de MCM-41
3 nm

/nm Figura 3.

Caracteristicas textu-
rales de SBA-15
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Tratamiento
térmico
——

550°C

cién de micelas de tensoactivos alrede-
dor de las cuales se organiza el precursor
inorginico de silice (SiO,) (figura 4).
Estos tensoactivos son los agentes es-
tructurantes responsables de generar la
estructura ordenada y la porosidad de
los materiales mesoporosos.°

Los mecanismos de formacién de
materiales mesoporosos dependen del
pH del medio. En el caso del MCM-41
la sintesis se realiza generalmente en
medio muy bisico (pH = 13) con ten-
soactivos de amonio y con polianiones
siliceos. En cambio, la sintesis del SBA-
15 se realiza a pH muy 4cido (<1) por la
hidrélisis—condensacién de un precursor
siliceo alrededor de agentes estructuran-
tes (i.e. un copolimero orginico de po-
lietileno o propileno). A fin de eliminar
los agentes estructurantes y liberar la po-
rosidad, los materiales mesoporosos se
someten a un tratamiento térmico que
generalmente es de 550 °C (figura 4).

Preparacion de catalizadores
de hidrodesulfuracion
El objetivo principal en la preparacién
de catalizadores de HDS es tener una
buena dispersién de la fase activa de
MoS, en la superficie del soporte con
una buena decoracién del agente pro-
motor (Co o Ni).!3

La preparacién de catalizadores so-
portados comporta en general cuatro
etapas:'* la introduccién de los precur-
sores metilicos en el soporte —general-
mente por impregnacién—, el secado
de los soportes impregnados, el trata-
miento térmico y la sulfuracién
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Impregnacion y secado. La técnica de
impregnaciéon que mis se utiliza con-
siste en poner en contacto ¢l soporte
solido con un volumen minimo de so-
lucién acuosa de los precursores meta-
licos, para ocupar la porosidad del
soporte; después de un tiempo de ma-
ceracion, el soporte impregnado se seca
para eliminar el exceso de agua.

Las soluciones acuosas mis comu-
nes son de heptamolibdato de amonio
(NH,),Mo.0,,+4H,0O y como promo-
tor, el nitrato de niquel o de cobalto
[Co(NO,), 0o Ni(NO,),].

Tratamiento térmico. Después de las
etapas de impregnacién y de secado los
catalizadores se someten a una calcina-
cién, frecuentemente en aire a tempera-
turas de entre 400 y 550 °C. Las espe-
cies de molibdeno que se forman en la
superficie del soporte dependen de la
concentracién de los precursores meti-
licos asf como del efecto del soporte.?
En el soporte mis estudiado, la ala-
mina, se ha podido observar la pre-
sencia de especies de molibdeno te-
traédrico (MoO,*) y polimolibdatos
(Mo,0,,%) en fuerte interaccién con el
soporte. Estas especies son identifica-
bles para concentraciones de molibde-
no menores o iguales a 12 por ciento en
peso. Cabe sefalar que la presencia de
los promotores de Ni o Co no afectan la
formacién de estas especies. No obstan-
te, para concentraciones de molibdeno
superiores a 12 por ciento en peso, ocu-

Figura 5. Forma de
las particulas de
MosS, soportadas
Ni o.

rre la formacion del triéxido de molib-
deno (MoO;), que puede ser indesea-
ble para asegurar una completa sulfura-
cién.

La sulfuracion. El tratamiento térmico
de los catalizadores a base de molibde-
no en presencia de un flujo de azufre
(en fase gas) es indispensable para obte-
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ner las fases activas de MoS, y/o Ni-
MosS, responsables de la actividad cata-
litica de los catalizadores en HDS.! La
tasa de sulfuracién de los catalizadores
es un parimetro muy importante para
tener una buena eficiencia del cataliza-
dor y puede depender de la naturaleza
de las moléculas sulfurantes y, en mayor
medida, de la temperatura de sulfura-
cién. Una temperatura muy baja con-
duce a una sulfuracién incompleta,
mientras que una temperatura elevada
podria llevar a la sinterizacién (aglome-
racién) de las fases activas. Industrial-
mente, la sulfuracién de los cataliza-
dores se realiza en presencia de agentes
sulfurantes como el dimetilsulfuro, el
sulfuro de hidrégeno o de carbono. La

temperatura durante este proceso oscila
entre 300 y 450 °C.

Las fases sulfuros

La estructura del MoS, es laminar, es
decir, los 4tomos de molibdeno se si-
tdan entre dos capas de dtomos de azu-
fre.!® Cada 4tomo de molibdeno pre-

g

Quien escuicha bien. Magali Lara, 1997. Oleo sobre tela (160 x 130 cm).
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Figura 7. Catalizador de MoS,/ SBA-15.

senta una decoracién de seis dtomos de
azufre formando entonces un prisma
trigonal; como se observa en la figura 5,
las particulas de MoS,, denotadas por el
color negro intenso en la micrograffa
2D, muestran una forma alargada. Estas
particulas presentan distancias de 2 a 5
nm y se constituyen por apilamientos
que pueden ir de una a cinco particulas;

ello depende del soporte y de las condi-
ciones de preparacion. Asi, la MET (i.e.
figura 5) proporciona dos caracteristicas
importantes de las particulas de MoS,
en un soporte: su tamafo y su apila-
miento (N). Gracias a esta técnica aco-
plada con el anlisis elemental por energfa
de dispersién de rayos X (EDAX por sus
siglas en inglés) se puede estimar tanto la

Materiales Avanzados, 2006, Ntam. 7, 35-42

tasa de sulfuracién como el grado de dis-
persién de MoS, en la superficie del so-
porte.

Fases sulfuros de los catalizadores
MoS,/ MCM-41 y MoS, / SBA-15.
Gracias a las micrografias de MET en
2D de las figuras 6 y 7 se puede obser-
var una buena dispersién de la fase acti-
va MoS, (8.5 por ciento en peso en
Mo). En efecto, a esta escala no se ob-
serva la formacién de aglomerados o
particulas de éxido de molibdeno sin
sulfurar o parcialmente sulfurados, ya
que el MoOj; no es reactivo en HDS. La
dispersién también se corrobora me-
diante anilisis puntuales con la técnica
EDX e indica una homogeneidad en la
distribucién de MoS,. Ademds se puede
comprobar una completa sulfuracion
de las especies de molibdeno formadas
durante la calcinacion.

En las micrografias de las figuras 6 y
7 se observan claramente las particulas
alargadas de MoS, (flechas) y se aprecia
la preservacién de la estructura ordena-
da del soporte SBA-15. En el caso del
MCM-41, su estructura se desordena a
causa de la fuerte energfa emitida por el
haz de electrones durante el andlisis mi-
croscépico para poder observar las parti-
culas nanométricas de MoS,. La baja
estabilidad se debe a que el MCM-41
presenta un espesor de muros mds pe-
queno que el SBA-15 (figuras 2y 3). En
la tabla 2 se resumen las principales pro-
piedades texturales y la morfologia de
particula del MoS, en diferentes sopor-
tes.

Actividad catalitica
La actividad catalitica es la capacidad que
tiene un catalizador de transformar y di-

Tabla 2. Propiedades texturales y morfologfa de las particulas del MoS, en diferentes soportes

MoS, en:

Area especifica (m%g™)

Didmetro promedio de poro (nm)
Tamano promedio de particulas (nm)

y-alimina Silice porosa
250 320
13 13.5
3.5 3.9

Apilamiento promedio de particulas (IN) 3 2.7

MCM-41 SBA-15
1000 900
3.0 7.0
2.3 2.0
2.1 1.9
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rigir una reaccién para obtener el pro-
ducto o productos deseados; como di-
cha actividad es cuantificable, se puede
determinar la cantidad de reactivo que
se transforma o se convierte en produc-

Figura 8. Mecanismo
de reaccién de la
desulfuracién del
dibenzotiofeno
(DBT).

modelo para observar tinicamente la in-
fluencia del soporte y/o de la fase activa.
En HDS de gaséleos, el dibenzotiofeno
(DBT) se utiliza generalmente como
molécula modelo. El mecanismo de

Para determinar la conversion de un reac-
tivo es necesario conocer los mecanismos y
las condiciones de la reaccion dada

tos (conversién), lo cual se expresa me-
diante la siguiente ecuacién:

Conv (%) = 100 (1 - C Reativo
c Productos

en donde C es la concentracién molar
de reactivo y de productos respectiva-
mente.

Para determinar la conversién de un
reactivo es necesario conocer los meca-
nismos y las condiciones (composicién,
presién y temperatura) de la reaccién
dada. Sin embargo, el proceso de HDS
en las refinerfas de petréleo involucra
muchas moléculas que contienen azufre
(tabla 1), ademds de otros compuestos
que podrian afectar el ambiente de la
reaccién; por lo tanto, en el laboratorio
o planta piloto se emplean moléculas

reaccién de este reactivo comporta dos
vias paralelas: la via de desulfuracién di-
recta (DSD) y la de hidrogenacién
(HYD), representadas en la figura 8. La
primera conduce directamente a la de-
sulfuracién del DBT, para obtener el bi-
fenil (BiP), mientras que en la segunda,
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el DBT se hidrogena (eliminacién de
dobles enlaces en un anillo bencénico)
para dar un producto intermedio, el
tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT),
que se desulfura en ciclohexilbenzeno
(CHB).

Este mecanismo simplificado de la
desulfuraciéon del DBT puede presentar
otros productos de reaccidn, lo que de-
pendera de las condiciones de reaccién y
de la interaccién soporte—fase activa.
Cuando hablamos de productos de una
reaccién, incluimos otro concepto, la
selectividad:

Pi
Sel (% P)) = 100 5

donde P es la fraccién molar (o conver-
si6n) del producto i.

Ahora bien, considerando que el or-
den de reaccién: en la transformacién
del DBT es 1 — dC/dt=kC donde C es
la concentracidn, t el tiempo y k la cons-
tante de reaccién—, la actividad cataliti-
ca (a) en la HDS del DBT se expresa
mediante la siguiente ecuacién:

a=—1In -
m 1 - conv

donde F es el flujo de reactivo en mili-
moles por hora (mmol.h!) y m es la
masa en gramos (g) del catalizador.

Longitud de particulas

20 23 nm 2nm
o
% 1.6 3.5nm Dy
:
) ] < 12 3.9 nm
Figura 9. Influencia S
del soporte y del =
- . s 08
tamano de particula o
.. =] al)bl)
en la actividad <
catalitica de MoS, en B 0.4
la hidrodesulfu- <
racién del dibenzo- 0 T T T 1
tiofeno (DBT). alimina silice MCM-41 SBA-15
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HDS del DBT: influencia

del soporte y del tamano de
particula del MoS,

En la figura 9 se ilustran grificamente
las actividades cataliticas (a,, y a,,,,) de
los catalizadores de MoS, soportado en
una aldmina, una silice porosa, el
MCM-41 y el SBA-15; también se
muestra el tamafio promedio de parti-
culas de MoS, en la superficie de dichos
soportes. Podemos observar que la acti-
vidad total es mayor para los catalizado-
res cuyos soportes son MCM-41 y
SBA-15: este incremento se debe a una
dispersién homogénea del MoS,,, ligado
a la gran drea especifica de los soportes
mesoporosos (900 y 1000 m?-g!, res-
pectivamente), en comparacién con la
Y-aldmina (250 m?-g!) y la silice porosa
(320 m?g). Por otro lado, se observa
que el tamafio de las particulas de MoS,
es menor en el caso de los soportes me-
soporosos (figura 9y tabla 2), lo que im-
plicarfa una mayor cantidad de sitios ac-
tivos en el soporte que se refleja en el
incremento de la actividad catalitica.

Conclusiones

La importancia que tienen los materiales
mesoporosos dentro del campo de la ca-
tilisis es por demds sorprendente. Aqui
se presentd s6lo un ejemplo: los mate-
riales mesoporosos MCM-41y SBA-15
como soportes de catalizadores en
HDS, los cuales resultaron ser cataliti-
camente competitivos. Sin embargo, to-
davia se pueden preparar catalizadores
de HDS con agentes promotores de ni-
quel (o de cobalto) que permitan el in-
cremento de la actividad catalitica. Por
otro lado, se pueden modificar las pro-
piedades fisicoquimicas de los soportes,
por ejemplo, mediante la insercién de
aluminio en su estructura silicea y pro-
porcionarles otra propiedad mds, una
acidez moderada que permitirfa reaccio-
nes paralelas a la de DSD o de HYD, y
facilitarfa la desulfuracién de moléculas
refractarias como el 4,6-dimetildiben-
zotiofeno.
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Estudio comparativo de piel
humana por espectroscopia

FT-Raman

Maria Antonieta Mondragén,* Josefina Mansilla Lory,** M.V. Garcia—Garduio, ***

y A. Del-Real*

uando incide luz en un material, una posibilidad es que la

luz se disperse, es decir, que cambie de direccién y posi-
blemente también de frecuencia. Si se hace incidir luz mono-
cromitica de frecuencia v sobre un material, la mayor parte de
la luz dispersada tiene la misma frecuencia que la luz inciden-
te (dispersién elistica o Rayleigh); sin embargo, una pequefia
fraccion de luz (~ 107 de la luz incidente) tiene una frecuen-
cia diferente de la incidente, v = v, donde _ esla frecuen-
cia vibracional de una molécula; esta luz, que es de muy baja
intensidad, constituye la luz dispersada Raman. En espectros-
copia Raman se mide la frecuencia vibracional v como un
corrimiento con respecto a la frecuencia v, del haz incidente.
Este fendmeno fue descubierto en 1928 por Sir Chandrasekh-
ra Venkata Raman, quien utilizd sus ojos como detectores, usé

como fuente luz natural y como colector un telescopio: lo
asombroso es que lo haya podido observar a simple vista. La
energia de la luz de la dispersién Raman corresponde a la ener-
gfa de modos de vibracién de las diferentes moléculas que
constituyen el material. De este modo, a través de un espectro
Raman, en el que se observan bandas de diferentes frecuen-
cias, es posible identificar los distintos modos de vibracién de
los enlaces moleculares presentes.

La espectroscopia Raman de transformada de Fourier
(FT-Raman) se ha utilizado exitosamente para estudiar mate-
riales biolégicos ya que, al emplear como fuente de irradiacién
luz laser infrarroja y potencias bajas de irradiacién, permite ob-
tener espectros de buena calidad con un minimo de fluores-
cencia. Entre los materiales bioldgicos estudiados con esta es-

Pieza para Rafael. Jan Hendrix, 1988. Serigrafia (60 x 80 cm).
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pectroscopia se encuentra la piel, tanto
de animales como humana. Asf se ha ca-
racterizado la queratina, que es el com-
ponente mis abundante de la capa ex-
terna de la piel animal y de materiales
como uflas, picos, plumas y garras de
animales.!?3 Con respecto a tejidos hu-
manos, la espectroscopia Raman ha per-
mitido distinguir entre piel normal y
piel afectada por psoriasis o por verrugas
y callos;*> ademds, con su ayuda ha sido
posible establecer la presencia de molé-
culas especificas en la piel, como los ca-
rotenoides,’ y caracterizar los cambios
moleculares que experimenta la piel
cuando envejece debido a la edad o los
efectos del sol.” Gracias a la facilidad en
el manejo de las muestras, que se pue-

tigliedad que se encontré congelada en
la regién Oetzal de los Alpes tirole-
ses,”!% asf como la investigacién sobre
las momias medievales preservadas en
hielo que se encontraron en Qilagitsoq,
Groenlandia, y aquellas provenientes
del desierto de Chiribaya, Pert, con una
antigiiedad de mil afios.!! En estas in-
vestigaciones, la espectroscopia Raman
ha mostrado los cambios moleculares
experimentados por la piel momificada
a través de las bandas caracteristicas de
lipidos y proteinas. Del acervo de colec-
ciones que resguarda la Direccién de
Antropologia Fisica del INAH, tanto de
momias'? como de otros restos huma-
nos, decidimos estudiar, a nivel molecu-
lar, pieles humanas de diferente anti-

La espectrografia F'1-Raman permite
obtener espectros con minima fluorescencia

den observar sin necesidad de complica-
das preparaciones y sin destruirse du-
rante el estudio, la espectroscopia
FT-Raman se utiliza para analizar teji-
dos momificados tanto de animales® co-
mo de personas. Entre los estudios es-
pectroscépicos realizados a momias se
encuentra el del llamado “hombre de
hielo”, una momia de 5200 afios de an-

Papalote. Jan Hendrix, 1988. Serigrafia (61 x 81
cm). Detalle.

giiedad para comparar los resultados.
Con este propdsito se estudid la piel de
una momia de mujer de aproximada-
mente quinientos afos de antigiiedad,
encontrada en una cueva en Chihuahua,
asi como piel de un sujeto muerto hace
aproximadamente cien aflos y conserva-
da en una colecciéon de Puebla; como
referencia también se analizé piel de un
individuo fallecido recientemente.

Como complemento del estudio
por FT-Raman de las muestras de piel,
se tomaron fotografias, con microscopio
electrénico de barrido, de cortes trans-
versales de piel, para comparar el estado
de las capas dérmicas en la piel momifi-
caday la piel contempordnea.

Momificacién

El porqué, cémo, dénde y desde cuindo
se han preservado cuerpos momificados
puede reflejar costumbres sociocultura-
les y biolégicas del hombre a través del
tiempo y el espacio. Los procesos que
permiten la conservacién de tejidos
blandos pueden atribuirse a efectos am-
bientales (momificacién espontinea o
natural), pero también pueden ser re-
sultado de la intervencién humana (mo-
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mificacién antropogénica o artificial).
La mis frecuente es la espontinea y ocu-
rre generalmente por la ripida deseca-
cién corporal en desiertos o microam-
bientes equivalentes.

No siempre se puede discernir si
existe alguna sustancia embalsamadora.
Este hecho resulta importante para
identificar las costumbres funerarias del
grupo al que pertenecié la momia. De
manera general se asume que los cuer-
pos encontrados en zonas secas de
desierto son producto de una momifica-
cién espontinea, aunque se han encon-
trado diferencias en la apariencia de la
piel de momias de una misma zona que
pueden sugerir la existencia de un pro-
ceso de momificacién.

La espectroscopia Raman permite
identificar la presencia de materiales pa-
ra embalsamar, como ocurre con las
momias egipcias.

Procedencia de las muestras
Las muestras para este estudio se obtu-
vieron de una momia de la cueva de La
Ventana (entierro 5-5’), localizada en el
estado de Chihuahua. Por sus caracte-
risticas morfoldgicas y gracias a imige-
nes radioldgicas, se determind que este
individuo fue una mujer de entre 50 y
60 afios.!® La muestra de aproximada-
mente 1 cm? de piel fue tomada de un
segmento desprendido, sobre la region
media del masculo recto mayor derecho
del abdomen. No se cuenta todavia con
una cronologfa confiable; sin embargo,
por las caracteristicas que presenta esta
momia es muy probable que correspon-
da a la época prehispanica, ya que hay
fragmentos del textil que formaba el
bulto mortuorio, plumas grises adheri-
das al térax, asi como evidencia de pin-
tura roja sobre el cuerpo.

La muestra de piel de aproximada-
mente cien afos pertenecié a un indivi-
duo de la penitenciarfa de Puebla y for-
ma parte de una coleccién de segmentos
de piel que se conserva en la DAF debi-
do a los tatuajes que muestran; la colec-
cién se formd a finales del siglo XIX.

Los segmentos de piel contempora-
nea se obtuvieron de un hombre adulto
después de muerto.
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Tabla 1. Principales frecuencias Raman (cm™) y descripcién del modo vibracional para cada una de las tres muestras de piel

Estrato cérneo

contemporaneo de reo
2931 ¢ 2929t
2897 £ 2881t
2853 2855 f
1656 £ -
1441 ¢ 1443 £
1302 f 1299 £
1268 m -
1125 md 1129d
1082 d 1097 d
1062 d 1062 d
1032d 1033 d
1003 d 1003 d

f = fuerte, d = débil, m = medio.

Caracteristicas de la piel

La piel humana consta de tres capas de
tejido: la capa externa es el estrato cor-
neo, seguido de la epidermis y la dermis,
que es la capa interna;* el estrato cérneo
es la barrera principal de proteccion
frente al medio ambiente y estd com-
puesta de 10 a 15 capas de células aplana-
das, sin nicleo y queratinizadas (corneo-

Estrato cérneo

Estrato cérneo Asignacién
prehispanico
2932 f v (CH,) asimétrico
2879 f v (CH,) asimétrico
2847 f v (CH,) simétrico
- v (C=0) amida I
1440 £ v (CH,) tijera
1292 £ v (CH,)
- v (CN) y n (NH,) amida III
1126 d v (CC) conformacién trans del esqueleto
1092 d v (CC) conformacién al azar del esqueleto
1061 d vv (CC) conformacion trans del esqueleto
1039 d v (CC) conformacién cis del esqueleto
1001 d v (CC) anillo aromadtico del esqueleto

con una solucién acuosa con 5 por cien-
to de formaldehido, 5 por ciento de
propilen glicol, 10 por ciento de isopro-
panol, 1 por ciento de benzal y 5 por
ciento de fenol. Se cortaron membranas
epidérmicas de aproximadamente
2 cm?, las cuales fueron lavadas cinco
veces con agua destilada en un bafo ul-
trasénico y después se secaron en un

La conservacion de tejidos blandos puede
atribuirse tanto al ambiente como a la

intervencion humana

citos) embebidas en una matriz de bica-
pas de lipidos. La composicién del estra-
to cérneo es: 75-80 por ciento de protei-
nas, 5-15 por ciento de lipidos y 5-10
por ciento de material no identificado.
La fraccién proteica consiste principal-
mente de queratina o con algo de quera-
tina . En el presente trabajo se estudié
el estrato cérneo por espectroscopia Ra-
man y se observaron las diferentes capas
de la piel, tanto momificada como actual,
por microscopia electrénica de barrido.

Procedimiento experimental
Preparacién de las muestras: En el
individuo contemporineo, para evitar la
degradacién de los tejidos, antes de cor-
tar las muestras el cuerpo fue tratado

horno a 50 °C. El secado en el horno se
hizo para simular el secado experimen-
tado por la piel en el desierto.

El fragmento de piel de cien afios de
antigiiedad, de la coleccién de pieles ta-
tuadas del INAH, habfa sido tratado
previamente con una solucién estindar
para su preservacion. La parte de piel
analizada por espectroscopia Raman no
tenfa tatuajes y no se le hizo ningtn tra-
tamiento adicional, s6lo se colocd en el
interior de la cimara del equipo para su
estudio. A la seccion de piel momificada
de aproximadamente 2 cm? no se le dio
ningln tratamiento adicional antes de
su observacién por Raman.

Espectroscopia Raman: Los espectros

Raman se obtuvieron por medio de un
espectémetro FT-Raman Nicolet 910
que utiliza un laser infrarrojo de vanada-
to de itrio con niodimio, a 1064 nané-
metros. Como procedimiento usual se
promediaron mil barridos con una po-
tencia del lser de 100 mW y una resolu-
cién de 4 cm™'; no se observé degrada-
cién de las muestras por la irradiacién del
laser. Se utiliz6 una configuracién dptica
de 180° con un detector de germanio en-
friado con nitrégeno liquido en un inter-
valo de frecuencias de 3300-200 cm™".

Microscopia electrénica: Se cortaron
transversalmente muestras de piel con-
tempordnea y momificada, para obtener
una superficie lisa usando un ultrami-
crotomo RMC MT6000-XL con cu-
chilla de vidrio.

Las muestras cortadas se montaron
en grafito coloidal con la superficie lisa
hacia arriba y recubierta con oro. Se ob-
tuvieron imdgenes de buena calidad con
un voltaje acelerador de 20kV con un

microscopio electrénico de barrido
Philips XL30 ESEM.

Resultados y discusién

Los espectros de FT-Raman de las tres
muestras de piel se presentan en las fi-
guras 1y 2; la primera muestra la regién
3150 a 2700 cm™! , mientras en la se-
gunda se aprecia la regién de 1800 a 900
cm!. Las asignaciones de las bandas mis
intensas se presentan en la tabla 1y es-
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Intensidad Raman

(b)

Figura 1. Espectros
FT-Raman de los
modos de estiramien-
to C-H del estrato
cérneo de a) momia
prehispanica, b) piel

@)

-

T

T T T
3100 3000 2900

Frecuencia (cm™)

tin basadas en estudios previos reporta-
dos en la literatura.

La figura 1 muestra la region del es-
pectro de 3150 a 2700 cm™ donde se
observan los modos de estiramiento
C-H de las cadenas de lipidos y de los

de reoy ¢) piel con-
temporanea.

T 1
2800 2700

trato cérneo debido posiblemente a un
incremento en la cristalinidad de los Ii-
pidos con el paso del tiempo.

Para la regién de la huella digital que
se muestra en la figura 2, se puede ob-
servar que algunas de las bandas caracte-
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1441, 1302 y 1268 cm™ . La banda de
1441 cm™ disminuye en intensidad pero
permanece en la misma posicién, tanto
para la piel antigua como para la actual.
La banda en 1656 cm™ corresponde a la
vibracién de estiramiento de C=0 de
queratina y no se observa en las mues-
tras antiguas. Con la antigiiedad de la
piel la banda en 1302 cm™ muestra una
disminucién progresiva en intensidad
asf como un corrimiento hacia frecuen-
cias mas bajas. Esta banda representa ca-
denas de lipidos y no se observa cuando
éstos se extraen.

La presencia de esta banda en las
muestras antiguas indica que los lipidos
se preservan a pesar del tiempo transcu-
rrido. La vibracién de amida III a 1268
cm es un modo complejo que proviene
del acoplamiento de los modos de esti-
ramiento de los enlaces C-N y N-H 'y
también de la deformacién del dngulo
CNH, y estd ausente para los dos estra-
tos cérneos antiguos.

La piel humana consta de tres capas de tejido: la capa externa es
el estrato corneo y barrera de proteccion, seguido de la epidermis y
la dermis, que es la capa interna

modos subyacentes de la queratina. En
esta region las bandas mas prominentes
estin en aproximadamente 2931, 2897 y
2850 cm™!. Tal como lo refieren Gnia-
deckay sus colaboradores, las bandas en
2931 cm™y en 1440 cm™!, en la regién
de la huella digital, son bandas C-H que
participan en fuertes interacciones in-
termoleculares, por lo que no se modifi-
caron por alteraciones en la estructura
secundaria de las proteinas. Estas dos
bandas son las mds intensas y dentro del
error experimental mantienen la misma
posicién para las tres muestras de piel.
En la figura 1 se puede observar que las
otras dos bandas de C-H experimentan
pérdida de intensidad y se vuelven mis
agudas, lo cual es indicativo de la pérdi-
da de algunos de los componentes para
las pieles antiguas y de un estado mds
ordenado de la fraccién lipidica del es-

risticas de la piel contemporinea estin
disminuidas o ausentes en los estratos
cérneos antiguos. Las bandas mds inten-
sas en esta region del estrato cérneo de
la piel reciente se localizan en 1656,

Figura 2. Espectro
FT-Raman del estra-
to c6rneo en la regién
de 18002 900 cm™!
del estrato cérneo de
a) momia prehispdni-

Intensidad Raman

Las posiciones de las bandas en
1130-1003 cm™ no cambian para las
muestras antiguas, lo que indica que la
conformacién de los componentes lipi-
dos remanentes no cambian.

(b)

@

ca, b) piel de reo y ¢)
piel de individuo con-
temporaneo.

T T T T T T T T 1
1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900

Frecuencia (cm™)
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Las imigenes del microscopio elec-
trénico de barrido de las muestras pre-
hispanica y contemporinea se muestran
en las figuras 3 y 4, a diferentes aumen-
tos. Si se comparan ambas imagenes se
notan diferencias en las capas en el cor-
te transversal. Para la piel del sujeto pre-
hispanico se observa que el estrato cor-
nco ha conservado la estructura bisica
aunque los tejidos aparecen menos or-
ganizados. La dermis de la piel momi-
ficada muestra una estructura mds la-
minada y comprimida, en tanto que el
tejido dérmico de la piel moderna pare-
ce menos laminado y con una mayor
cohesién.

Figura 3. Microfotografia electrénica de barrido
de piel momificada. Superior: Aumento de 250x
con barra escala = 100 um. Inferior: Aumento de
1500x con barra escala = 20 pm.

Conclusiones

De los espectros Raman se observa que
la porcidn proteinica del estrato cérneo
se degrada mis ripidamente que el
componente lipidico; esto se concluye
por la pérdida de la banda en 1656 cm™,
que corresponde al enlace C=0 de la
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queratina, en ambas muestras antiguas,
mientras que la banda en 1302 cm™ ex-
perimenta un decremento progresivo en
intensidad conforme a la antigiiedad de
la muestra. También la pérdida del mo-
do amida III indica alteraciones severas
de conformacién en la estructura de las

La preservacion de tejidos humanos es
una prioridad y un requisito para las
investigaciones del hombre del pasado

Figura 4. Microfotografia electrénica de barrido
de piel moderna. Superior: Aumento de 250x con
barra escala = 100 um. Inferior: Aumento de
1500x con barra escala = 20 um.

proteinas para las muestras de piel anti-
gua. Si se comparan estos resultados con
los obtenidos por Edwards y sus colabo-
radores en los que se muestra el espec-
tro FT-Raman del estrato cérneo de di-
ferentes momias, se puede observar que
la piel momificada analizada en este tra-
bajo presenta un mejor estado de con-
servacién que la estudiada por estos au-
tores; esto puede atribuirse al hecho de
que las momias reportadas por Edwards
son mds antiguas que la que se reporta
aqui. Los resultados Raman no mues-
tran rastros de manipulaciones quimicas
en ninguna de las dos muestras anti-
guas. La preservacién de estos tejidos
humanos tinicos es una prioridad y un
requisito para las investigaciones del
hombre del pasado, por lo que la perti-
nencia de la aplicacién de la espec-
troscopia FT-Raman a este tipo de ma-
teriales ha sido demostrada en trabajos
anteriores y se confirma con esta contri-
bucién. De los resultados obtenidos con
el microscopio electrénico de barrido se
establece que la estructura basica del te-
jido dérmico prevalece en la piel momi-
ficada, ya que se distingue la estructura
en capas de la piel, aunque en un estado
menos organizado en el estrato cérneo,
y mis comprimidas y laminadas en la
dermis que en la piel de la muestra
contemporanea.

Agradecimientos: A José Eleazar
Urbina de CINVESTAV-Juriquilla, por
la obtencién de las microfotografias de
microscopia electrénica de barrido.
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