“ Materiales
M N Avanzados

.

17177777




1\

Instituto de Investigaciones en Materiales. UNAM

Materiales
Avanzados I l

;Sabias que el colesterol modifica el
comportamiento reolégico y que la reologia M ATERIALES AVAN ZADOS
es la ciencia que estudia la relacion entre el
esfuerzo y la deformacién de los materiales?

El estudio reoldgico de la sangre se denomina I ‘ ' p O rtada 00

hemorreologia.

Las nanoparticulas en zeolitas y otras matrices nanoporosas



Directorio

\\\\\m\m NACIONAL AUTONOMA 5 Wi

4% XN
""""n-‘ P oy
>N

Universidad Nacional Autdonoma de México
Dr. José Narro Robles
Rector

Dr. Eduardo Barzana Garcia
Secretario General

Dr. Carlos Aramburo de la Hoz
Coordinador de la Investigacion Cientifica

=i

Instituto de Investigaciones en Materiales

Ana Maria Martinez Vazquez
Directora del Instituto de Investigaciones en Materiales

Enrique Lima Munoz
Editor Responsable

CoMITE EDITORIAL
Patricia Guadarrama Acosta
Francisco Morales Leal
Estrella Ramos Pefa
Ernesto Rivera Garcia
Gabriel Torres Villasenor

ProbuccION

Editorial Terracota, S.A. de C.V.
Edicion: Pilar Tapia

Editor Cientifico: Antonio Reina Tapia

Los editores autorizan la reproduccién de los articulos
que se publican en Materiales Avanzados siempre y cuando
se cite la fuente.



A‘ |
m \Neracsd 440

Reconocimientos a Carmen Pijoan
y Joaquin Pérez Pariente
7

Nanopigmentos cerdmicos preparados
por la ruta de sol-gel via hidrélisis controlada
9

Técnicas de temperatura programada para
la caracterizacion de catalizadores sélidos
16

La reologia aplicada en sistemas biolégicos
con diferentes niveles de colesterol
26

Las nanoparticulas en zeolitas y otras matrices nanoporosas
35

Actividad antirradical de pigmentos omocromos
46

Materiales multiferrdoicos: una nueva alternativa
para la conversion de energias
52

Grandes diferencias experimentales explicadas
por pequenas diferencias computacionales
62

Linus Carl Pauling
69

Noticias
72




ﬁ‘ Materisles g 1 1 ff

Materiales Avanzados, Publicaciones UNAM, es una publicacion semestral del Instituto de Investigaciones en Materiales de la
UNAM. Editor Responsable: Enrique Lima Mufoz. Reserva de derechos al uso exclusivo del titulo ante el Instituto Nacional del
Derecho de Autor de la Secretaria de Educaciéon Pablica 04-2003-041612533600-102. Certificado de licitud de titulo 12619,
Certificado de licitud de contenido 10191, expedidos por la Comisién Calificadora de Publicaciones y Revistas Ilustradas de la
Secretaria de Gobernacién. ISSN 1665-7071.



Materiales Avanzados es una revista universitaria de caracter cientifico,
con arbitraje, de periodicidad semestral, enfocada en la difusién de
articulos que contribuyen a la comprension de la ciencia y la ingenieria de
materiales.

Esta publicacién, en su nimero 24 (tercero en su época electrénica) ofrece
textos sobre topicos muy diferentes entre si en el campo de los materiales,
que estamos seguros seran de interés para un grupo amplio de lectores.

La habitual seccién de biografias, que escribe Estrella Ramos, presenta a
Linus Pauling. También se difunden las noticias que el Comité Editorial
selecciona y esta vez, en lugar de la reseiia de un libro, queremos
compartir buenas noticias sobre Carmen Pijoan y Joaquin Pérez Pariente,
colaboradores, lectores y amigos de esta revista.

Por lo que se refiere a los articulos, Guillermo Herrera, del Centro de
Investigacion en Materiales Avanzados (Cimav), escribe sobre pigmentos
cerdmicos; Nancy Martin y Margarita Viniegra (uami), acerca de las técnicas
térmicas para la caracterizacion de catalizadores; se incluye un texto

sobre reologia, escrito en colaboracién por varios autores de la unam y el
Centro de Innovacién Aplicada en Tecnologias Competitivas (Ciatec), de
Ledn, Guanajuato, por ultimo, el articulo sobre nanoparticulas metdlicas
soportadas en materiales porosos es resultado de la colaboracién de
investigadores de la Buap y del Centro de Nanociencias y Nanotecnologia
de la unam.

Ademas, en este nimero aparecen los articulos de los estudiantes que
fueron premiados en el segundo simposio de estudiantes de nuestro
Instituto, a quienes felicitamos. Asi, presentamos un texto sobre actividad
antirradical de pigmentos omocromos de Yanet Romero Nava, otro acerca
de los materiales multiferréicos de Ulises Acevedo y uno mas de Miguel
Reina, que describe una aproximacion tedrica para explicar variaciones
experimentales en la inhibicién de radicales oxidantes.

Materiales Avanzados es el resultado de la participacién de todos los
miembros del Comité Editorial y, por supuesto, de los autores que

contribuyen con sus trabajos. Los invitamos a ustedes, estimados lectores, a
disfrutar de este nimero especial de nuestra revista.



Reconocimientos a
Carmen Pijoan

y Joaquin Perez Pariente

P. Bosch Giral

Siempre festejaremos con gusto que se reconozca la labor de los colaboradores y de los amigos de nuestra revista.
En esta ocasion, son los éxitos de Carmen Pijoan y de Joaquin Pérez Pariente los que nos salpican. A Carmen
Pijoan, el Instituto Nacional de Antropologia e Historia (iNnaH) la ha nombrado investigadora emérita, y Joaquin
Pérez Pariente es, desde noviembre de 2014, Doctor Honoris Causa de la Universidad Autbnoma Metropolitana
(uam). jFelicidades a ambos! Estaria fuera de lugar explicar aqui quiénes son Carmen y Joaquin y por qué se les
honra, lo sabemos todos.

Lo que si vale la pena resaltar es la casualidad de que tanto Carmen Pijoan como Joaquin Pérez Pariente, entre
otros temas, se han interesado por unir la historia con la ciencia y viceversa. Carmen Pijoan, especializada

en los sacrificios humanos, ha sabido construir puentes que relacionan la antropologia fisica con la ciencia

de materiales; en efecto, ha conseguido explicar en términos microscépicos los cambios de los huesos con la
temperatura de tratamiento, tratese de hervidos, asados o calcinados. Asi, ha logrado entender los fenémenos
tafonémicos y la gran diversidad de colores observados en los huesos arqueolégicos. Son materiales que, de un
modo u otro, revelan las costumbres funerarias de los mundos prehispanicos. Como ejemplo de su dedicacién
citaremos su mas reciente trabajo, aiin en prensa, en la revista Archaeometry, cuyos resultados se obtuvieron en
gran parte en el 1M-uNaM: "SAVORY Recipes AND THE COLOR OF THE TiATELCOMILA HumAaN Bones". Con técnicas fisicas

y quimicas, utilizadas para medir el color y para establecer la estructura de los minerales de los huesos, los
autores proponen un mecanismo de alteracion superficial debido a la temperatura, asi como a la difusién de los
compuestos disueltos en el caldo de coccién.



Por su lado, Joaquin Pérez Parien-
te, experto en los fenémenos de ad-
sorcion, recorre el camino inverso y
a partir de los conceptos contempo-
raneos de la quimica explica recetas
y observaciones alquimicas registra-
das en los libros antiguos, discute
en términos actuales lo que en su

momento fue asombroso, por decir
lo menos, si no es que milagroso. ;No es la desmitificacién una de las prin-
cipales misiones de la ciencia? En uno de sus ultimos trabajos, “Generation
of Gold Nanoparticles According to Procedures Described in the Eighteenth
Century”, reprodujo métodos de preparacion hoy olvidados para sintetizar
particulas de oro de tamano nanométrico.

Tanto Carmen Pijoan como Joaquin Pérez Pariente nos

dan una leccién del saber hacer del cientifico ilustrado, del
que no desconoce o menosprecia otras disciplinas, otros co-
nocimientos y otras metodologias, del que se abre a cualquier
experiencia humana. La historia y la quimica, tal como las en-
tienden ambos especialistas, no consisten en descripciones acar-
tonadas, son disciplinas vivas y cambiantes. La quimica se mira en
la historia que, a su vez, con su aliento la revive, son dos espejos
enfrentados. Sin duda es ese dinamismo la caracteristica que
se debe fomentar en nuestros jévenes investigadores.



1 Nanopigmentos ceramicos
prepurudos por la ruta de

sol-gel via hidrolisis controlada

Guillermo Manuel Herrera Pérez, Catedra Conacyt asignado al Centro de Investigaciones
en Materiales Avanzados

INTRODUCCION

El grupo de investigacion de la unidad en materiales cerdmicos y vitreos de la Universitat de Valéncia esta
trabajando en el desarrollo de nanopigmentos cerdmicos con estructura de tipo circon generados por la ruta

de sol-gel.! Motivados por estar en una de las comunidades estratégicas para la industria cerdmica en Espana,
como es la valenciana (figura 1a), se pretende que en este proyecto se optimicen el tamafo y la forma de las
particulas, que no se agreguen y que estén en la escala nanométrica. Estas caracteristicas son importantes en los
procesos industriales, como aplicaciones en la impresion por inyeccion de tinta, en la que se requieren particulas
pigmentantes nanométricas no agregadas. Para preparar estos nanopigmentos se propone el uso de la ruta de
hidrélisis controlada.>” En la estructura de tipo circon (ZrSiO,) se propone el uso del hierro (Fe) como dopante,
que tiene la funcién, por un lado, de generar el color rosa coral, que es uno de los mas usados en la industria
desde su descubrimiento en los anos sesenta;® por otro, se ha reportado que el Fe tiene un efecto catalizador en
este tipo de estructura.’”

LOS PIGMENTOS CERAMICOS

En términos generales un pigmento ceramico es un material monofasico, que contiene especies quimicas
croméforas y que cumple dos requerimientos basicos: es estable a altas temperaturas y es estable en medios
agresivos (vidrios fundidos). El producto final, después del proceso adecuado, contiene una dispersion de



particulas coloreadas tan pequenas (10 nm) y préximas que generan

la sensacion, en el ojo humano, de continuidad del color. Entre las
teorias que permiten explicar el color s6lo mencionaremos que la

teoria del campo cristalino explica el color en compuestos i6nicos, que
contienen cationes de metales de transicion o tierras raras con electrones
desapareados Un catién con una configuracién electrénica determinada
genera una serie de niveles de energia (cuantizacién de la energia); al
incidir radiacién electromagnética se produce la absorcién de energia, el
color lo produce la radiacion no absorbida. El calculo de los niveles de
energia para un catién es complejo y depende de: 7) la valencia (estado de
oxidacion), 2) la simetria del entorno del ion (poliedro de coordinacién) y
3) la fuerza del campo cristalino (naturaleza y fuerza del enlace).?

En general los pigmentos cerdmicos actuales, de fabricacion industrial, se
encuentran incluidos en una de las 14 clases o estructuras. Los pigmentos
de cada clase se nombran indicando el color y la composicién basica. La
estructura espinela es la que mas pigmentos incluye y cubre buena parte
de la paleta de color azul, verde, marrén y negro. De igual forma, los
pigmentos basados en la estructura de circén se utilizan mucho.? El circén
(ZrSiO,) es un ortosilicato y su estructura estd conformada por cadenas de
tetraedros SiO, y dodecaedros triangulares ZrO, que se extienden paralelos
A)y cristaliza

en el grupo espacial 14, /amd, Z=4. Los cationes Zr4+ and Si** ocupan
posiciones especiales con simetria 42m. El atomo de O ocupa un sitio
con simetria m: las coordenadas de los atomos de O y y z son los Gnicos
parametros refinables (y = 0.066, z = 0.195) véase figura 1b."

al eje .’ El circon es tetragonal (a=6.607(1), c=5.952(1)

El hierro-circén es uno de los tres pigmentos ceramicos basado en la
estructura circén (estructura conocida como red huésped).' Como se
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Figura 1. a) En la comunidad valenciana, en la comarca del norte, representada por Castellon, se
encuentra un importante complejo industrial de cerdmicos.!® b) Estructura de tipo circén obtenida
con nuestros resultados de los refinamientos de los patrones de difraccién y con ayuda de la
paqueteria Diamond Versién 3. 2i'! en la direccion [001] vista a lo largo del eje c.

menciond en la introduccion, desde su descubrimiento en los afios
sesenta, ha sido uno de los colores rojizos mas ampliamente utilizados

en la industria cerdmica. Sin embargo, la naturaleza de esta cerdmica de
pigmentacion sigue siendo controvertida; por un lado, algunos autores
reportan que esta conformada por particulas de hematita encapsuladas en
una matriz de circén;'*'> otros investigadores afirman que es una solucion
s6lida formada por la entrada de cationes Fe en la estructura de circon.'®'”
Por lo tanto, hay interés en aclarar diferentes aspectos fundamentales

de estos pigmentos cerdmicos, por ejemplo el limite de solubilidad del
dopante, en este caso el Fe, y la distribucién de los cationes Fe en la
estructura de circon.

Aunque la microestructura desarrollada influye en las propiedades
Opticas de estos materiales ceramicos, este no ha sido un tema de estudio
10



prolongado. Los pardmetros, como el tamafo y la forma de las particulas ‘ nPrOH H AcAc (C.H,0) ‘

que no estan agregadas, son muy importantes para las aplicaciones.
2500 Fe, i ZrSiO,
- . L. _r ., ‘ZnPZrOCH
Se han utilizado diferentes técnicas quimicas de preparacion durante la (OC;H)), —~ 2000 - 1600 oC / 24 h
o
dltima década, sobre todo con el propésito de controlar tanto la forma * °
~ . . . — 1500 -
como el tamafno no agregado de las particulas. Casi siempre al material Fe (AcAC)’ 3
precursor (amorfo) se le da un tratamiento térmico hasta obtener la fase * £ 1000 |
S . . .y S
cristalina deseada; sin embargo, algunos informes reportan la formacion de
iy ) 161 TEOS 500
la estructura circén con particulas agregadas.'® | | 1
Y * ot A AN L 1 JAR
. . b) 10 20 30 40 50 60
Hace algunos afos se evalud el uso de la ruta de sol-gel para controlar 260
la distribucién del tamafio y la forma de las particulas en soluciones de , y - o
L o . . Figura 2. a) Representacion esquematica de la ruta de sol-gel via hidrélisis controlada para preparar los
circon dOpadO con vanadio.? Curlosamente, incluso a altas temperatUFaS, polvos precursores de la estructura circon dopada con Fe. b) Patron de difraccion de los rayos-X para polvos
es decir entre 1100 °C y 1200 oC, era posible obtener casi partl’culas no con la composicion de x = 0.075 tratados térmicamente a 1600 °C durante 24 horas.
agregadas. Estos hallazgos abren nuevas posibilidades de controlar la forma
y la distribucion del tamano de las particulas finales en otros sistemas de
pigmentacién de ceramica a base de circén dopado con Fe y Pr.?! Para conformar el gel, a esta mezcla se le afade el acetilacetonato de

hierro, Fe(AcAc)?, FeC'>"H?*O°. El siguiente paso es afadir la cantidad
estequiométrica del tetraetilortosilicato, TEOS, Si(OC?H*)* y una cantidad
de H?O destilada (figura 2). Las proporciones molares del ZnP: n-PrOH:
AcAc: TEOS: H,O destilada fueron 1:8:1:1:5.5. Los geles resultantes se
guardaron en un bote de polietileno a 60 °C durante 24 horas. Luego se

Los geles precursores con composiciones Fe Zr, SiO,, donde 0 < x < mantuvieron a 110 °C durante 24 h. Posteriormente los geles secos se
0.10, se prepararon por la ruta de sol-gel via hidrélisis controlada, a molieron, se compactaron en forma de pastilla y se trataron térmicamente
partir de alcoxidos de circonio, silicio y acetilacetonato de hierro. En en un intervalo de temperaturas que va desde 400 °C hasta 1600 °C en un
la preparacion de 2 g de circon dopado, inicialmente se disolvié el n horno tubular programable.

propoxido de Zr (ZnP, Zr(OC,H,), al 70 por ciento en peso, en una mezcla
de 1-propanol (n-PrOH) con acetilacetona (AcAc, C.H,O,). La funcion del
-dicetona es disminuir las velocidades de la hidrélisis y condensacion del
ZnP, respectivamente. Este proceso se realiza en agitacion magnética y
atmosfera de N, Las muestras se caracterizaron por el andlisis termogravimétrico (aTG) y el
andlisis térmico diferencial (atp). Por la difraccién de los rayos-X (prx) para
11



Figura 3. @) Micrografia obtenida por microscopia electronica de barrido en la superficie de una pastilla.

b) Micrografia obtenida por microscopia electronica de transmision en polvos.
¢) Histograma obtenido con el analisis de la micrografia MET.

confirmar la estructura cristalina de tipo circén (figura 3a y b). Se elucidaron
los parametros cristalofisicos a través del refinamiento de los difractogramas
con el uso del método de Rietveld, con la paqueteria de Fullprof.?? En el
intervalo de 400 °C a 800 °C se monitore6 la formacion de la estructura
tetragonal de la circona (t-Fe -ZrO,). El resultado esta de acuerdo con la
ficha JCPD 17-0293. A partir de los 1000 °C se observé la formacion de la
estructura de tipo circon (Fe -ZrSiO,) de acuerdo con la ficha JCPD 06-0266.
La combinacién de resultados y por la dispersion de energia de los rayos-X
(DER) se encontrd que los cationes de Fe** estan distribuidos principalmente
en los sitios tetraédricos reemplazando al Si**. El limite de solubilidad del
Fe’+ en el ZrSiO, a 1100 °C fue en el intervalo de x = 0.07-0.1. En esta
etapa también se monitoreo6 la microestructura por microscopia electrénica
de barrido (meB) y de transmision (MEeT), respectivamente. Asimismo, se
obtuvieron resultados por las espectroscopias de la transformada de Fourier
en el infrarrojo (FTIR) y Raman.

En la figura 3a se muestra la micrografia obtenida por mes para la muestra
de Fe,,.-ZrSiO, tratada térmicamente a 1100 °C. Esta muestra fue atacada
en una solucién de acido fluorhidrico (HF) para remover la fase de silice
amorfa, la cual muestra un aglomerado homogéneo con distribucion de
tamafo y de forma de las nanoparticulas. Estos aglomerados se dispersaron
por ultrasonido a 40 por ciento de potencia mantenida durante 35
minutos. En la micrografia de la figura 3b obtenida por meT se observan

las nanoparticulas con un tamano aproximado de 20 nm. El andlisis y el
histograma para los resultados mes y MeT se realizaron con la paqueteria de
image J.%* En la figura 3c se observa el histograma para una micrografia met
con una distribucion centrada de los tamanos de particulas en la escala

manométrica.

La estabilizacién de la estructura y la evolucién quimica de los geles
se determinan por la homogeneidad quimica alcanzada durante la
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preparacion. En la figura 4a se puede observar un espectro Raman para la
muestra de Fe_ ..-ZrSiO, tratada térmicamente a 1600 °C durante 24 horas.
Este resultado sustenta la interpretacion de los resultados por brx mostrados
antes. El grupo espacial del ZrSiO, es 14 /amd Z = 4 D', . No, 141%* y partir
de las consideraciones de la teoria de grupos hay 12 modos activos Raman
y son (2A1g+ 4 B1g+ B2g+ 5Eg)25'28. De acuerdo con J.H. Nicola y H.N. Rutt*®
y P. Dawson y sus colaboradores,?® las bandas Raman mas intensas del
circon estan en el intervalo de los nimeros de onda de 350-450 cm™ a 1000
cm™ y se interpretan como vibraciones internas de los tetraedros SiO,. Las
vibraciones (rotacionales y traslacionales) ocurren en el intervalo de 200-
230 cm™. Por otro lado, la evolucién de los espectros Frir para los geles con
diferentes concentraciones de Fe y que han sido tratados térmicamente a
1200 °C se muestra en la figura 4b. Los espectros Frir de los geles tratados
térmicamente a 1100 °C y 1600 °C son muy similares y despliegan las
bandas en 1027, 890, 614 y 433 cm™ que estan en acuerdo con lo reportado
en la bibliografia.*

— i = Fe

1750

. mm Fe ) —ZrSiO,

—ZrSio,

0.05

Fe, ,.—ZrSiO

0.075 4

Fe,,—ZrSiO,

1200 °C/3h

Figura 4. a) Espectro Raman para polvos con la
composicion x = 0.075 tratados térmicamente

a 1600 °C durante 24 horas. b) Espectro FTIR
para polvos con diferentes contenidos de Fe en
ZrSi0,. Los polvos se trataron térmicamente a

1200 °C durante tres horas.

1500 1250 1000 750 500
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CONCLUSIONES

Se prepar6 el pigmento ceramico de Fe Zr, SiO, variando x entre

0 <x<0.10. Estas muestras se trataron térmicamente desde 400 °C hasta
1600 °C. El mecanismo de formacioén y las caracteristicas estructurales,
evolucién quimica y cristalizacién se monitorearon por ATG ATD, DRX, Y las
espectroscopias FTIR y Raman. Los cambios microestructurales por mes/

DEX y MET. Los resultados indicaron la formacién de una solucion sélida de
circona tetragonal t-Fe-ZrO, en la primera fase de los tratamientos térmicos.

Las soluciones sélidas de Fe Zr, SiO, con 0.02 < x < 0.08 se obtuvieron
luego del tratamiento térmico a 1100 °C. La microestructura asociada
revel6 nanocompositos de nicleo-capa de Fe-ZrO,. A 1100 °C se observo
una transformacion de fase simultanea de tetragonal y monoclinica a
las soluciones sélidas de Fe Zr, SiO,. Con tratamientos térmicos de
1200 °C se obtuvieron nanoparticulas no agregadas de circon con tamanos
de aproximadamente 50 nm.

13



Este estudio abre nuevas perspectivas para el método de preparacion con
un enfoque mds ecolégico. Un método en el que las soluciones sélidas de
circon usan un procedimiento sintético libre de mineralizadores.

G. Herrera agradece al Prof. Dr. J. Alarcén, Prof. Dr. A. Doménech-Carb,
Dra. N. Montoya (Universitat de Valéncia), M. en C. M. Alcalde (U. Jaume
I-Castellon) y al personal del Servei Central de Suport a la Investigacio
Experimental (Universitat de Valéncia). A los apoyos de Conacyt nims.
170588, 129569 y 172529 por la estancia posdoctoral en el Departamento
de Quimica Inorgdnica de la Universitat de Valéncia. El autor también
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Técnicas de temperatura
programada para la caracterizacion

de catalizadores sélidos

N. Martin y M. Viniegra, Departamento de Quimica, uamv-lztapalapa

INTRODUCCION

En un sélido, la region superficial tiene una estructura interna y propiedades diferentes de las que se manifiestan

en el volumen, por lo tanto el estudio de su superficie tiene un interés primordial. En este sentido, las técnicas de
caracterizacion de sélidos representan una herramienta muy importante para los investigadores del campo de la catdlisis.
Durante la elaboracién de los catalizadores es de vital importancia llevar a cabo una buena caracterizacion para el
control de las etapas de preparacién, asi como para el desarrollo de catalizadores mas resistentes a la desactivacion y
para estudiar su activacion, reactivacion y regeneracion.

En procesos como la catdlisis, la adhesion, la sinterizacion, el desgaste y la corrosion, la superficie de un material
desempena un papel fundamental. La obtencién de informacién, por ejemplo, de la composiciéon y los perfiles de
concentracion requiere el uso de técnicas sensibles durante los tratamientos superficiales y de recubrimientos, que
ademas permitan realizar estudios sobre la relaciéon entre la composicion y las propiedades superficiales.

TEMPERATURA PROGRAMADA

Las técnicas a temperatura programada son estudios cualitativos o cuantitativos, en los que el perfil de reaccion en
funcién de la temperatura sirve para identificar un sistema dado, y con frecuencia también para comparar perfiles
entre sistemas conocidos y desconocidos. Estas técnicas consisten en llevar a cabo la desorcién de una molécula
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sonda (previamente adsorbida) o de la reaccién (de oxidacion, reduccién o
sulfuracién), con un programa de control de temperatura. Asi, nos permite
seguir directa o indirectamente (dependiendo del detector utilizado) la
evolucion de reactivos y productos a medida que la temperatura del sistema
se incrementa. Los métodos térmicos resultan necesarios por la informacion
que proporcionan del material a estudiar, en los intervalos de temperatura en
los que ocurren las reacciones de transformacion estructural, modificacion o
utilizacion.

Uno de los requerimientos bdsicos para estudiar una superficie es que no
se contamine durante el proceso de medida, de modo que la informacién
obtenida debe provenir de la capa superficial que se pretende estudiar y no
de las posibles capas de contaminacion que se desarrollen sobre ella. Por lo

tanto, en general, es necesario que la muestra se encuentre limpia antes del
analisis, sea por un pretratamiento en atmosfera de gas y temperatura, o en
condiciones de alto vacio.

En la figura 1 se resumen los métodos térmicos de estudio usados para la
caracterizacion de catalizadores heterogéneos y de cualquier material en
general." En la tabla 1 se muestran las abreviaturas usadas para los métodos
térmicos de caracterizacion de catalizadores. Entre estos métodos cabe
mencionar el andlisis térmico diferencial y el andlisis térmico gravimétrico,
asi como los métodos de desorcién a temperatura programada y reduccion
a temperatura programada, que son las técnicas mds usadas en
catalisis y se describen mas adelante.

Andlisis térmico

Que dependen Que dependen
de los cambios de los cambios
de energia de masas

A
Determinacion

isotérmica del
cambio de masa

Determinacion
D isobarica del
cambio de masa

]
TG
TG
A

DT.

DSC

Asociadas
con la ocurrencia
de reacciones quimicas

[ \
‘TPR‘ ‘TPO‘ ‘TPS‘

Que dependen
de los cambios
dimensionales

Que dependen
del desprendimiento
de componentes
volatiles

Dilatometria DGD DGA
Dilatometria Dilatometria
diferencial derivativa
Que dependen

de la adsorcién-desorcion
de especies sobre la superficie

Figura 1.
M¢étodos térmicos
de caracterizacion
de catalizadores.!
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TaBLA 1. Abreviaturas (por sus siglas en inglés) de las técnicas analiticas térmicas

empleadas en la caracterizaciéon de catalizadores
ABREVIATURA NOMBRE ABREVIATURA NOMBRE

TGA analisis termo-gravimétrico
TGD termo-gravimetria derivativa
TDA andlisis térmico diferencial
TDDA andlisis térmico diferencial derivativo
DSC calorimetria diferencial por barrido
SDF espectroscopia por desorcion rapida

Las técnicas que miden la diferencia de temperatura entre una referencia
y una muestra bajo estudio como una funcién de la temperatura de
calentamiento se usan desde hace mucho tiempo para la identificacion
de compuestos y para el estudio de transiciones de fases de todo tipo de
materiales.

La temperatura caracteristica a la cual ocurre un cambio térmico, para una
muestra dada, depende tanto de la naturaleza del sistema bajo estudio
(composicion de la muestra y la atmésfera del entorno) como de cualquier
otro factor que pueda afectar la cinética de la transformacion. Tales factores
estan relacionados con las condiciones de operacion que se emplean en

el andlisis térmico (flujo de gas circundante, programa de calentamiento,
efectividad de los fenémenos de transferencia de masa y calor) y con las
caracteristicas de la muestra sélida (tamafo de particula, estructura porosa,

TPRS espectroscopia de reaccion a temperatura programada
DGD deteccion de gases desprendidos

DGA andlisis de gases desprendidos

TPR reduccién a temperatura programada

TPO oxidacién a temperatura programada

TPS sulfuracion a temperatura programada

presencia de impurezas, dispersion de las fases soportadas, cristalinidad).

El andlisis térmico, de manera general, puede usarse como una herramienta
de andlisis cuantitativo y cualitativo o como medio para evaluar la
influencia de diversos factores sobre la reactividad de una sustancia
conocida. En mineralogia, el andlisis térmico se usa para la identificacién
de los componentes de una muestra, mediante la comparacién de los
termogramas con los de materiales de referencia.

La mayoria de las pruebas se hacen con nitr6geno como gas de arrastre

o gas inerte. Los cambios térmicos que sufre una muestra al calentarse
pueden seguirse por la diferencia de temperatura con respecto a un
material inerte de referencia siguiendo un mismo programa de incremento
de temperatura y se denomina pTA. Esta técnica se basa en el balance

nulo de temperatura y el andlisis es de tipo cualitativo, ya que en general
no se conoce la variacién de la conductividad térmica de la muestra. El
termograma (o curva pTA) producido es una grafica que se obtiene del



registro de la diferencia de temperaturas entre la muestra de referencia y

la muestra problema; esta diferencia de temperatura proviene del cambio
que sufre la muestra problema durante el calentamiento; cualquier cambio
que requiera energia para llevarse a cabo (como la evaporacién de agua o
disolventes) o que desprenda energia (como un cambio de fase). Cuando
se mide el flujo de calor entre la muestra y el material inerte de referencia,
de forma independiente, el andlisis se le [lama psc. En este andlisis el drea
debajo de la curva del termograma puede relacionarse con la entalpia del
proceso de transicion. Estas dos técnicas estan descritas con mas detalle en

la bibliografia.?

La técnica que sigue la variacion de la masa con la temperatura se
denomina TGA. Las técnicas TGA 0 DTA se pueden realizar cambiando el
medio gaseoso que rodea a la muestra. Por ejemplo, en una zeolita,

ambas técnicas pueden usarse para estudiar los cambios que se producen
durante los tratamientos térmicos en el proceso de sintesis de la muestra.
En particular, en la etapa de calcinacién de una zeolita, dependiendo de
la atmésfera de gas y la temperatura empleada, pueden ocurrir diferentes
transformaciones, como deshidratacion, deshidroxilacion, desamoniacion,
desaminacién (en la eliminacién de agentes orientadores), cambios de fase
y el colapso de la estructura.

En la figura 2 se presenta un ejemplo de un termograma 1G-DTA obtenido
para ver el comportamiento de una zeolita tipo L. En el eje del lado
izquierdo observamos la pérdida de masa correspondiente al 76, donde

se observan dos procesos de pérdida de masa, el primero, a temperaturas
menores a 500 K corresponde a la pérdida de agua y el segundo, en el
intervalo de temperatura de 500-700 K, se asigna a la pérdida de productos
organicos, proceso que sélo se observa para la zeolita K-TMA-L. En el eje
de la derecha se grafica el bta (en mW) y se observan las transformaciones
de una zeolita L, indicadas con el primer pico endotérmico a baja
temperatura (desorcién de agua) y un segundo pico exotérmico a mayor
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temperatura que se observa en la zeolita K-TMA-L (figura 2b) y se atribuye
a la descomposicién de los iones tetrametilamonio (TMA). No aparece
ningln pico adicional a temperaturas mayores, lo que indica que se
descompuso todo el TMA.

Estas dos técnicas son ampliamente usadas en la catdlisis heterogénea. El
principio basico de ambos métodos consiste en analizar la fase gaseosa
que se produce al calentar un material sélido.



En los estudios de TpD se registra de manera continua (sistema dinamico) la
cantidad de gas que se desorbe del sélido, previamente calibrado con el
gas adsorbido, bajo condiciones bien definidas y sujeto a un calentamiento
programado.

La temperatura requerida para desorber un gas de la superficie de un
solido, al calentarlo, depende de la energia de enlace del gas con la
superficie. A mayor temperatura, mayor sera la fuerza del enlace, por lo
tanto, los métodos a temperatura programada, independientemente del
gas que se use, pueden emplearse como métodos de caracterizacion de la
superficie en catalizadores y adsorbentes. Como es una técnica dindmica
de adsorcion, las velocidades de calentamiento y de flujo de gas son dos
variables muy importantes que deben estar cuidadosamente seleccionadas
—ademas de asegurarse de que el adsorbato no se descompone con el
incremento de la temperatura.

El término de desorcion rapida (flash desorption) describe los métodos

en los que se hace una purga para limpiar la superficie, casi siempre por
calentamiento del s6lido en un medio de ultra-alto vacio o bajo la atmésfera
de un gas inerte a cierta temperatura. Asi, por ejemplo, en la espectroscopia
por desorcion rapida (rps, por sus siglas en inglés) se monitorea en los picos
de desorcién como una funcién de la temperatura. Fps y TpD pueden usarse
como sinénimos, pues el principio es el mismo. En particular, la técnica de
espectroscopia de reaccion a temperatura programada (1prs) también esta
relacionada con la de TrRr, y un ejemplo es la técnica de voltametria ciclica
usada para caracterizar los catalizadores electroquimicos.*

Por otra parte, la reduccion a temperatura programada (Tpr) permite
determinar la temperatura y el grado de reduccién de un sélido en su fase
6xido, que se pone en contacto con un gas reductor mientras se calienta
de forma continua. De manera general, se emplea como agente reductor
hidrégeno diluido en un gas inerte. El progreso de la reduccién se mide por
el consumo de hidrégeno en la mezcla que sale del reactor.

Esta técnica permite: a) determinar las condiciones de reduccion mds
eficientes, b) identificar las fases del precursor usado y sus posibles
interacciones con el soporte y ¢) caracterizar sistemas complejos, como

los catalizadores bimetalicos o dopados, para analizar el efecto del
segundo componente o promotor, o la posible formacién de una aleacién o
segregacion de los componentes.

Las mediciones del coeficiente de temperatura de las especies que se
desorben permiten estimar el calor de adsorcion de las especies adsorbidas
en la superficie, por lo tanto, se tiene que:

E,=-AH+E, [1]

donde, E es la energia de activacion, E  es la energia de desorcion y AH es
la entalpia de adsorcion. Si E =0, entonces E, = -AH.

El principio es el mismo, independientemente de la molécula de gas. En
general, los gases usados son CO, H,, O, u otros reactivos sobre superficies
de metales u 6xidos metdlicos.

Si N_ representa la cantidad de especies adsorbidas sobre una superficie
dada y m es el orden cinético de la desorcion, la velocidad de desorcion
es:

-(dN /dt) = v N." exp (-E /RT) 2]
en donde, v es el factor de frecuencia para la desorcién y R es la constante
universal de los gases. En un régimen no isotérmico de desorcién con una

velocidad lineal de aumento de temperatura, a un tiempo t, se tiene:
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T,=T,+pt [3]

donde B es (dT/dt), y T es la temperatura inicial, por lo tanto, al combinar
2]y [3]:

~(dN/dt) (B) = v N.™ exp (-E /RT) [4]

A partir de la grafica lineal: In [(dN /dT) ()] en funcién de (1/T), se puede
obtener E, de la pendiente y el exponente m de la ordenada al origen. E es
una medida cuantitativa de la fuerza del enlace responsable del pico que
se esté estudiando. Los términos v y E, se asumen independientes del grado
de recubrimiento.®

El sistema se basa en un método de adsorcién dindmica. Entre las ventajas
de estas técnicas estan: a) es un andlisis rapido, b) durante el andlisis no
se produce ninguna adsorcion fisica, se obtiene de manera inmediata la
quimisorcion del gas adsorbente, c) permite caracterizar muestras con
dispersion baja o muy bajo porcentaje de fase activa 'y d) la operacion de
los sistemas comerciales disponibles es de facil manejo.

La muestra se coloca en un reactor tubular y se analiza en condiciones de
operacion cercanas a las condiciones reales. La muestra debe estar limpia
antes del analisis, para ello debe seguir un pretratamiento, puede ser bajo
la atmésfera de un gas de arrastre inerte a cierta temperatura, para que
elimine el agua adsorbida y cualquier impureza adherida a la superficie.
Luego, el gas a ser adsorbido se introduce en el reactor bajo pulsos, por un
sistema de valvulas, a un flujo determinado previamente seleccionado.

El andlisis se lleva a cabo mediante un detector de conductividad térmica

(Tcp) o puede estar acoplado a un espectrémetro de masas (ms). El detector
de conductividad térmica se utiliza también en cromatografia de gases y
consiste en un sensor metalico calentado eléctricamente (resistencia). Esta
resistencia, para una potencia eléctrica constante, tiene una temperatura
que depende del gas circundante. El principio se basa en la conductividad
térmica de un gas, que es inversamente proporcional a su masa molar.

Si se utiliza un Tcp es importante que tanto el gas de arrastre como el

gas adsorbente sean de alta pureza y tengan diferentes conductividades
térmicas, para asegurar una buena deteccién y una mayor sensibilidad del
filamento. La resistencia puede ser un hilo fino de platino, oro o tungsteno.

Se debe hacer una calibracion, antes del analisis, con el gas de arrastre

y el gas adsorbente, para poder relacionar las areas de los picos de los
termogramas con la cantidad de gas que se introduce en cada pulso de gas
inyectado.

Dado que las técnicas tpp-TPO implican un proceso dindmico es importante
definir bien las variables a usar. Entre las variables importantes estan la
velocidad de calentamiento, el flujo del gas reactivo o acarreador, la
composicion del gas, la cantidad de muestra y la sensibilidad del detector.

En la figura 3, se muestra un ejemplo de un termograma TPR-hidrégeno de
un catalizador de NiO soportado y del éxido de niquel puro. En el primero
se observan tres picos de reduccién a 573 K, 703 Ky 1073 K, en tanto

que en el 6xido puro se observa s6lo un pico a 663 K. Esto indica que el
soporte induce otro comportamiento de reduccién del 6xido.
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v
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A partir del perfil de desorcion de un gas en particular, como H,, CO o
N,, desde una superficie metdlica, es posible obtener informacién acerca
de la composicion superficial (aleacién o segregacion) en catalizadores
bimetalicos.

La combinacion de las técnicas de desorcion con otras, como la
espectrofotometria infrarroja (r), el uv-visible (uv-vis) o la espectrometria de
masas (ms), puede proporcionar informacién muy valiosa.

En el termograma de la desorcién de algtin gas es comun observar que al
aumentar el grado de recubrimiento de la superficie por el gas, aumenta
la intensidad del pico de desorcién. La intensidad del pico puede ser
monitoreada por TPD 0 AES (espectroscopia por electrones Auger). Si se
presenta un solo pico, habra un solo tipo de enlace, pero si aparece mas
de un pico, es que existen diferentes especies adsorbidas. Es importante

mencionar que también es posible realizar experimentos combinados con
el fin de obtener informacion sobre la reactividad de la molécula sonda
con la superficie.

En este sentido, la evaluacion de la acidez superficial de un sélido es otro
factor importante para explicar el comportamiento en muchas reacciones.
Una superficie acida puede generar intermediarios Gtiles en diversas
reacciones cataliticas de reformado, craqueo o isomerizacion. Por lo tanto,
es necesario determinar la naturaleza, la fuerza y el nimero de sitios acidos
en los catalizadores. La caracterizacion de los sitios dcidos puede llevarse
a cabo mediante la quimisorcién de alguna molécula con propiedades
bdsicas que se adsorbera en los sitios dcidos. Uno de los métodos comunes
es la desorcion a temperatura programada (1pD). Asi, el andlisis por TpD de
amoniaco adsorbido sobre catalizadores se utiliza ampliamente para la
determinacion de sitios 4cidos de Bronsted presentes en la superficie y para
obtener la distribucion de fuerza acida de los mismos. El sélido, en este
caso, es barrido de forma continua con un gas inerte (He o Ar).

Un ejemplo de desorcién de amoniaco para la determinacién de la acidez
total se presenta en la figura 4 para soportes de alimina, titania y éxidos
mixtos ALLO,-TiO, preparados por el método sol-gel a partir de la hidrélisis
de los isopropéxidos correspondientes.” Se observa que a medida que

se agrega TiO, a AL,O, los picos cambian y aparecen otros picos en el
intervalo de temperatura de 100-200 °C, que corresponden a un aumento
moderado de la acidez. Las muestras de 6xidos mixtos (TiO,-Al,O,)
preparados se compararon con mezclas mecanicas de alimina y titania en
las mismas proporciones molares que los preparados por coprecipitacion,
y se observa una notable diferencia entre ambos termogramas (figura 4). En
la tabla 2 se pueden observar estos cambios de manera cuantitativa, a partir
del amoniaco adsorbido y cuantificado a diferentes temperaturas a partir
del area bajo la curva.
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== mezcla mecanica

alumina

Sefial TCD (mV)

N

100

. r Figura 4. Desorcién de NH, en

T 1 1
200 800 400 catalizadores de soportes Al,O3-TiO,.

Temperatura (°C) R100 es TiO, y RO es ALO, [7].

TasLa 2. Medidas de acidez total en mmol NH./g
para los soportes TiO,-AlLO,.
R100 es TiO, y RO es Al,O,

SOPORTE Acipez (mmoL e NH./G)

R FUERTE MEDIA DEBIL TOTAL
00 0.16 0.63 1.37 2.16
20 0.31 0.81 1.69 2.81
50 0.30 1.23 1.88 3.41
80 0.22 1.35 1.65 3.22
95 0.16 0.90 1.25 2.31
100 0.14 0.65 0.78 1.57

De igual forma, el 1pp de piridina adsorbida sobre catalizadores sélidos
puede evaluarse combinado con la técnica de Ir para la determinacién
de los tipos de sitios acidos presentes en el sélido. En el espectro de r la
banda a 1447 cm™ se asigna a los sitios acidos tipo Bronsted y Lewis y la
banda a 1547 cm™ a los sitios dcidos tipo Bronsted.??

En la técnica de oxidacion a temperatura programada (1ro) el catalizador,
bajo su forma reducida, se somete a un aumento de temperatura
programada bajo la atmésfera de un gas oxidante (por ejemplo, O,). Esta
técnica es menos usada que la de Tpr, aun cuando es posible obtener
informacion similar.

Por ejemplo, en la figura 5 se muestra el termograma Tro de varios
catalizadores bimetélicos Pt-Sn depositados en alimina y desactivados por
dep6sitos carbondceos debido a varios ciclos industriales de reformado. Se
observan en el perfil de Tro dos picos de desorcién, uno a baja temperatura
(ca. 400 °C) y otro a mayor temperatura (>500 °C), los cuales se atribuyen
a dos formas de coque que se depositan sobre el catalizador y que son la
causa de su desactivacion.'
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Figura 5. Termogramas TtpO
} de muestras PtSn/A: PSO: fresca,
0 ‘ PS1: con un ciclo industrial y PS2

T T T T T 1 T T T T T T T T T T 1
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con dos ciclos industriales (v = 10

Temperatura (°C) K/min).'
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Es posible combinar ambas técnicas en continuo, Trr/TPO, realizando la
titulacién del hidrégeno adsorbido con oxigeno, o viceversa, lo cual da
informacion importante sobre la reactividad de los catalizadores que
poseen sitios tipo rédox.

En la figura 6 se presentan los resultados de Tpr/TPO del comportamiento
rédox para varios catalizadores de vanadio: VO /SiO,, VO /TiO, y
V-Fe-Cr-MoO /TiO,. Para impedir la transformacién del cambio estructural
de TiO, de anatasa a rutilo en presencia de V,O, los catalizadores se
calentaron sélo hasta 520 °C y se mantuvieron a esta temperatura durante
una hora. Se observa que el pico de mayor temperatura disminuye en el
siguiente orden: V(1 0)-Fe(5)-Cr(2.5)-Mo(2.5)Ox/TiO, < V(10)/TIO, < V(10)/
SiO,. Este orden concuerda con los cambios de coloracién observados en
los catalizadores, por ejemplo, el color café para V(10)/TiO, durante el TPr y
el color amarillo durante el Tpo, caracteristico de V,O.. En tanto que V(10)/

«©
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©
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S
Figura 6. Tpr, TPO de catalizadores
' de vanadio: a) V(10)/SiO, (tPr), [a]

| | | | | ! | TpO; b) V(10)/TiO, (TPR), [b] TPO;

') V(10)-Fe(5)-Cr(2.5)-Mo(2.5)-

0 100 200 300 400 500 600 ¢) V(10)-Fe(5)-Cr(2.5)-Mo(2.5)

O /TiO, (tpr), [c] tpo."
Temperatura (°C)

SiO, no recupera el color amarillo durante el Tpo, sélo muestra el color café
caracteristico de las especies reducidas de V,0,y V,0,. La oxidacion del
V-Fe-Cr-Mo-O /TiO, ocurre durante un amplio intervalo de temperaturas
con un pico en aproximadamente 250 °C, el cual presenta una temperatura
menor (por 150 °C) que el de VO /TiO,."

Se presentaron las diversas aplicaciones de los métodos de pTa-TGA, TPD Y
TPO para la caracterizacion de catalizadores sélidos. Como la informacién
obtenida por estas técnicas es bastante amplia, es recomendable la
utilizacién de experimentos complementarios para lograr una mejor
comprension de las propiedades cataliticas de los sélidos que se evaldan.
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La reologia aplicada en sistemas biologicos
con diferentes niveles de colesterol

Mariana Ortega, Facultad de Estudios Superiores Zaragoza-unawm; Luis Medina-Torres, Facultad de
Estudios Superiores Zaragoza-unamv; Fausto Calderas, Departamento de Investigacion, Centro de
Innovacion Aplicada en Tecnologias Competitivas; Leonardo Moreno, im-unam; Maria Josefa Bernad-
Bernard, Facultad de Quimica-unam; Guadalupe Sanchez-Olivares, Departamento de Investigacion,
Centro de Innovacion Aplicada en Tecnologias Competitivas; Antonio Sanchez-Solis, Facultad de
Quimica-unam, y Octavio Manero, IIM-UNAM

RESUMEN

sSabias que el colesterol modifica el comportamiento reolégico y que la reologia es la ciencia que estudia la
relacién entre el esfuerzo y la deformacion de los materiales? El estudio reolégico de la sangre se denomina

hemorreologia.

Comencemos con la definicién formal de la reologia, que es la ciencia que estudia las relaciones constitutivas
entre el esfuerzo y la deformacion en los fluidos. El colesterol en el cuerpo humano tiene funciones vitales, entre
ellas, la sintesis de hormonas y la estabilizacion de las membranas celulares. En un organismo, esta molécula se
divide en colesterol “bueno” y “malo”, clasificacién basada en la densidad de las lipoproteinas que lo arrastran,
de manera que el colesterol “malo” es el de baja densidad y el “bueno” es el de alta densidad.

Si vemos la sangre como un fluido, las células que la constituyen tienden a generar estructuras transitorias
complejas. La sangre se compone principalmente de dos fracciones, la parte soluble formada por el colesterol
total, los triglicéridos y las proteinas —los niveles elevados de estas moléculas modifican el comportamiento
del flujo de la sangre (comportamiento reolégico)—. En cualquier mamifero se presenta el mismo fenémeno.
En este trabajo se demuestra que la sangre tiende a estructurarse mas fuertemente al aumentar el contenido de

colesterol y para realizar el estudio se dispuso de 21 ratas macho que se dividieron en tres grupos de siete ratas
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cada uno, éstas tuvieron una dieta que consistié en alimento con diferente

l//

contenido de grasa: el “blanco” con 3%, el “medio” con 4.5% y el “alto”
con 6.5%, a este Gltimo se le adiciond grasa vegetal mixta. De cada grupo
se obtuvo periédicamente una “muestra representativa” de sangre por via
intraocular con un espacio de 15 dias entre cada toma de muestra. Se
realizaron las siguientes pruebas a las muestras: a) bioquimicas, en las
que se observaron cambios en el nivel de colesterol en la poblacién de
estudio, que se atribuyen a tres diferentes factores: el metabolismo de las
ratas, la formacién de tejido adiposo y la competencia por el alimento;

b) hemorreoldgicas, éstas consistieron en pruebas oscilatorias de baja

amplitud de deformacion y de corte simple en estado estacionario.

En las pruebas oscilatorias de baja amplitud de deformacién el médulo
viscoso predomina sobre el médulo eldstico (G”>G’) y en las pruebas

de corte simple la sangre tiene un comportamiento adelgazante al flujo
(n<1). Cabe resaltar que los resultados muestran que el grupo “alto” tiene
un comportamiento pseudosélido* y con esfuerzo de cedencia al dia 30
posterior al inicio de la dieta. Esto se atribuye a las posibles interacciones
existentes entre el colesterol y las células de la sangre, por lo cual el
comportamiento mostrado esta directamente asociado con la correlacion
colesterol total-hematocrito.

La mayoria de las grasas adquiridas mediante la alimentacién son los
llamados triglicéridos y, en menor cuantia, el colesterol y los fosfolipidos.
El colesterol es una sustancia que se encuentra en todo el cuerpo. Su
consumo es de gran importancia para el correcto funcionamiento de las
membranas celulares y de los érganos.

* El comportamiento pseudosélido se refiere a que a pesar de que el médulo viscoso
predomina sobre el médulo elastico, la curva del médulo eldstico presenta una meseta a
frecuencias bajas, es decir, se vuelve independiente de la frecuencia como un sélido real.

El colesterol y otras grasas son transportados en el torrente sanguineo

a través de las llamadas lipoproteinas; las dos mas conocidas son

las lipoproteinas de baja densidad (LpL, por sus siglas en inglés) y las
lipoproteinas de alta densidad (Hpt, por sus siglas en inglés)." La
importancia de éstas radica en su asociacién con el colesterol en sangre y
su estrecha relacién con la incidencia de enfermedades cardiovasculares. El
colesterol proveniente de las LpL se distribuye desde el higado, llega a todos
los tejidos y se deposita en la pared arterial; su presencia se asocia con el
padecimiento de enfermedades ateroscleréticas y cardiovasculares. Por
otro lado, las HDL transportan el colesterol sobrante desde la pared arterial y
desde los tejidos del cuerpo hasta el higado para desecharlo a través de las
sales biliares. Gracias a las campanas publicitarias, muchas personas en el
mundo se han convencido de que la clave para eliminar las enfermedades
coronarias del corazén y la aterosclerosis es reducir los niveles altos de
colesterol usando medicamentos antilipemiantes, que ayudan a disminuir
la cantidad de colesterol, y un consumo bajo de grasas saturadas.? En
México, la Encuesta Nacional de Salud y Nutricion® revel6 que 1.8% de

la poblacion adolescente tiene padecimientos crénicos; el diagnoéstico

de hipertension arterial alcanzé 4% entre mujeres de 16 a 19 afos, y en
adultos de 20 afos en adelante la prevalencia de hipertensién arterial se ha
mantenido practicamente sin cambios entre 2006 y 2012.

Por lo general, la poblacién evita realizarse eximenes periddicos para una
oportuna deteccién y prevencién de este tipo de enfermedades, ya sea

por falta de tiempo o por no tener recursos suficientes para acceder a la
medicina preventiva, por eso en este trabajo se plantea coadyuvar en el
estudio de fluidos biol6gicos con un gen similar al del ser humano, con

el objetivo de inferir en tiempo real el nivel de colesterol, utilizando un
método reoldgico de facil aplicacion y determinar de manera sencilla si
estos sistemas tienen niveles de colesterol elevados (hipercolesterolemia) vy,
en un futuro inmediato, replicar la misma metodologia con seres humanos.
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¢, COMO SE REALIZO EL ESTUDIO?
Alimentacion de los sujetos o ratas de estudio

Se usaron 21 ratas Wistar, macho, separadas en tres grupos de siete; cada
grupo fue alimentado con diferente dieta, regulada por el contenido de
grasa en el alimento. A continuacion se enlistan los grupos de este estudio
y su respectiva dieta:

« Grupo “blanco”, alimentado con Nutri-cubos con 3% de grasa.

« Grupo “medio”, alimentado con Rodent Laboratory Chow 5001, con
4.5% de grasa.

« Grupo “alto”, alimentado con Formu Lab Chow 5008, con 6.5% de
grasa, a este alimento se le adicioné grasa mixta vegetal.

Obtencion de la sangre

Se extrajo aproximadamente 1 mL de sangre por via retro-ocular de cada
rata y de cada uno de los grupos experimentales; esto se realiz6 de manera
periddica con espacio de 15 dias entre cada toma de sangre. La sangre se
dividié en dos fracciones; una fue almacenada en tubos con anticoagulante
para las determinaciones reométricas y la otra en tubos sin anticoagulante
para las determinaciones bioquimicas.

La toma de muestra en una rata se hace por via retro-ocular, esto quiere
decir que se inserta una especie de aguja en la parte posterior del ojo. Es
importante mencionar que en el humano, la aguja se inserta en una vena
del antebrazo. A pesar de parecer un método muy agresivo, al sujeto de
estudio no se le provoca ninguna lesién permanente.

Determinacion del nivel de colesterol

El analisis bioquimico para la determinacién de colesterol total se
llev6 a cabo con la fraccion de sangre que no contenia anticoagulante,
las determinaciones se realizaron mediante un fotémetro de la marca
Daytonarx a una temperatura de 37 °C, en la unidad de patologia de la
FMvz de la UNAM.

Caracterizacion reologica de la sangre de rata

De cada una de las muestras de sangre de rata con EDTA obtenidas

en el tiempo de duracién de la dieta se colocaron aproximadamente

5 mL (juntando las muestras de todas las ratas de un mismo grupo) en un
redbmetro de esfuerzos controlados ARG2 (TA Instruments®) equipado con
una geometria de cilindros concéntricos. Las pruebas realizadas fueron
oscilatorias y de corte simple en estado estacionario.

Las pruebas oscilatorias se
realizaron en un intervalo de
deformacion en el que la respuesta
del material analizado es lineal

con respecto al esfuerzo aplicado
(régimen de viscoelasticidad lineal).
Como resultado de estas pruebas,
se obtienen los médulos mecanicos
G’y G” (mddulo elastico y viscoso
respectivamente). Las pruebas de
corte simple en estado estacionario
se realizaron en una ventana de

SFmanEn

observacién de flujo de corte simple
de 0.1 a300%".

Figura 1. Reémetro con una geometria
de cilindros concéntricos.
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En los datos obtenidos al realizar los estudios bioquimicos de la sangre de
rata se observé que en un periodo de un mes de alimentacion controlada
se presentan variaciones importantes en los niveles de colesterol (tabla

1); hay un incremento y posteriormente una disminucién siguiendo el
mismo patrén durante el tiempo de estudio (105 dias), no se presenta

una tendencia a aumentar sostenidamente los niveles de colesterol como
sucede con los seres humanos, que al consumir gran cantidad de grasas
(sobre todo saturadas) comienzan a presentar altos niveles de colesterol en
la sangre.* Tal comportamiento no concuerda con los resultados reportados
por Paredes et al.,® quienes reportan que durante el primer mes posterior

al inicio de la dieta hay un aumento progresivo en el nivel de colesterol
hasta llegar a un nivel maximo de éste y, con el paso de los dias hay una
disminucioén sostenida hasta el término de la dieta. Estos resultados se
pueden atribuir a que la tasa metabdlica en los mamiferos aumenta en la
medida en que disminuyen el peso y el tamafio. Se ha estimado que en una
semana, una rata consume alrededor de seis veces su peso corporal para
cubrir sus necesidades energéticas, mientras que el humano consume sélo
una tercera parte de su peso.°

En la figura 2 se aprecia la evolucién de la concentracion de colesterol
total y el peso de las ratas en un lapso de 105 dias. Con respecto al peso de
los tres grupos experimentales, se presenta un incremento lineal en funcién
del tiempo, es importante hacer notar que los grupos “blanco” y “medio”
son similares, a diferencia del grupo “alto”. Por otro lado, la concentracién
de colesterol total en la sangre de rata no presenta la misma tendencia,

ya que, a los 45 dias de estudio, se observé una diferencia considerable
entre los niveles de colesterol, ademas de un decremento del colesterol
total, posteriormente se observé un incremento en la concentracion de
colesterol para los tres grupos hasta los 60 dias, para presentar un nuevo
decremento asociado todo con el metabolismo de las ratas; posteriormente,

TasLA 1. Nivel de colesterol a en mg/dL y peso promedioben g

durante el tiempo de duracién de la dieta

GRUPO “‘BLANCO”’ GRUPO ‘‘MEDIO”’ GRUPO “‘ALTO”’

0 N.D 364 N.D 368 N.D 386
15 46.01 381 44.07 411 51.33 446
30 40.22 397 35.57 396 49.87 445
45 49.88 397 42.92 402 3712 475
60 57.62 378 67.67 414 66.90 496
75 51.04 398 47.95 437 58.78 517

105 61.10 433 56.46 477 70.38 533

a: Concentracion de colesterol (mg/dL)
b: Peso promedio (g)
N.D: No determinado

a los 75 dias, volvié a aumentar. Estas variaciones se atribuyen a que el
colesterol total se presenta sobre todo en dos sitios: la sangre y el tejido
adiposo; el decremento de colesterol total implica indirectamente un
almacenamiento en el tejido adiposo. Las ratas utilizan sus mecanismos
de defensa y buscan asimilar el mayor contenido de colesterol ingerido;
el que no asimilan induce la formacién de tejido graso que se acumula

en el cuerpo de las ratas, lo que impide que el exceso de colesterol se vea
reflejado en la sangre (figura 3);” por eso en el tiempo de duracién de la
dieta se observaron cambios significativos en el peso de las ratas, ya que
éste si tiende a aumentar en todos los grupos; se observa una diferencia
mayor de 50% en el peso del grupo “alto”. Sin embargo, la concentracién
de colesterol no presenta esos cambios, lo cual se ve reflejado en el estudio
bioquimico de las muestras de sangre.
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FiGura 2. Peso promedio (g), nivel de colesterol (mg/dL) vs tiempo de duracién de la dieta (dias).

Tejido adiposo rata
grupo “blanco”

En las pruebas reolégicas se observé un comportamiento similar al efecto
del colesterol, donde las curvas de flujo oscilatorio de baja amplitud de
deformacion (pruebas no destructivas) se presentan para todas las muestras
de sangre, en ellas se observa que el médulo viscoso (G”) predomina
sobre el modulo elastico (G’), es decir (G”>G’). Esto denota el caracter
predominante de la sangre como un fluido viscoso mas que como un
liquido viscoelastico. Cabe resaltar que a bajas frecuencias y a tiempos
largos en el grupo “alto”, a los 30 dias posteriores al inicio de la dieta se
observa un comportamiento pseudosélido (figura 4); es decir, que el fluido
tiende a comportarse mas como un sélido, debido a las interacciones
entre las membranas de las células de la sangre y el colesterol presente

en la misma. Este resultado concuerda con lo descrito antes, ya que al
determinar la pendiente de cada uno de los médulos se observa que el
mddulo eldstico presenta una pendiente a frecuencias bajas de 0.1682. La
sangre analizada no presenta coagulacion, ya que se usé EDTA; en caso de
que la sangre estuviera coagulada, el médulo elastico predominaria sobre
el viscoso (G'>G").

Tejido adiposo rata
grupo “alto”

Ficura 3. Tejido adiposo de las
ratas de los grupos “blanco”

y “alto” al término de la fase
experimental.
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Acumulacion
de tejido adiposo

Al analizar el comportamiento del médulo elastico G” a frecuencias bajas

(1 rad/s) contra el tiempo de duracién de la dieta, se observa que la magnitud
del médulo elastico disminuye del dia 15 al 30, después del dia 30 se
presenta un incremento significativo, particularmente en el grupo “alto”, del
dia 45 y al dia 60 se tiene un ligero decremento vy, finalmente, el dia 75 una
nueva disminucion del médulo elastico (G') (figura 5). Lo anterior se puede
explicar desde el punto de vista del metabolismo de las ratas, ya que se
presenta la fase de almacenamiento del colesterol en el tejido adiposo, y por

eso no se observan grandes diferencias en el comportamiento de la sangre.
FIGURA 6.
Acumulacion adiposa
renal de una de las
ratas del grupo “alto”.

Un ejemplo se muestra en la figura 6, donde se observé que en una de las
ratas del grupo “alto” hay una acumulacién adiposa renal.




Por otro lado, en las pruebas de flujo al corte simple (pruebas destructivas) se
observa que todas las muestras tienen un comportamiento no newtoniano del
tipo adelgazante al flujo (n<1), debido a que las fuerzas que mantienen a las
células de la sangre interactuando se debilitan conforme el esfuerzo cortante
aumenta. De esto se desprende que en la zona de rapidez de deformacion
baja, el esfuerzo de corte es menor que en la zona donde la rapidez de
deformacion es mayor. Particularmente para la muestra del dia 30 después
del inicio de la dieta, el grupo “alto” presenta un esfuerzo de cedencia a

la ley de potencia (ny k).

Asi pues, en el esfuerzo de corte a una rapidez de deformacién constante
de 1 s vs el tiempo de duracion de la dieta se aprecia primero un aumento
y luego un decremento (figura 8), esto se atribuye, al igual que la respuesta
viscoeldstica, al hematocrito contenido en la sangre, ya que la respuesta

baja rapidez de deformacion (figura 7), y el esfuerzo de corte se incrementa i
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mecanica al flujo de la sangre depende mucho de la cantidad de células
contenidas en ésta, por lo cual existe una relacién entre la respuesta
mecanica al flujo y el hematocrito.
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Ficura 9. Nivel de colesterol (mg/dL), esfuerzo de corte (Pa) a una rapidez de deformacion fija
(1s?) vs tiempo de duracion de la dieta (dias).

Finalmente, al empatar los resultados bioquimicos con los resultados
reolégicos (figura 9) no siempre se obtuvo que el grupo que tiene la dieta
con el mayor contenido de grasa sea el que presente mayor esfuerzo de
corte; también se observa que un valor alto de colesterol corresponde a
un esfuerzo de corte mas bajo y un valor de colesterol bajo corresponde
a un esfuerzo de corte mayor. Cabe resaltar que es importante realizar
los andlisis del hematocrito para poder determinar con exactitud estas
variaciones del comportamiento reolégico.

Esfuerzo de corte (Pa)

Existen cambios en el nivel de colesterol en la poblacién de estudio, que
pueden estar relacionados con:

1) El metabolismo de las ratas, ya que éste es muy acelerado y s6lo
ingieren la cantidad de alimento que requiere el cuerpo para satisfacer sus
necesidades.

2) La formacioén de ateromas en distintas partes del cuerpo de las ratas, esto
hace que los excesos en el nivel de colesterol no se vean reflejados en la
cantidad de colesterol presente en la sangre.

3) Al estar las ratas en grupo y tener un Unico sitio de alimentacion, existe
competencia por el alimento, lo que provoca que unas consuman una
cantidad mayor que otras, de esto se deriva que en el mismo grupo hay
ratas que tienen menor o mayor peso que la mayoria de éstas. Lo anterior
se infiere de manera significativa en los resultados del nivel de colesterol,
ya que se trabajé con pulls de sangre.

La sangre independientemente de la especie y del nivel de contenido

de colesterol es un fluido complejo, de tipo adelgazante al flujo (n<1),
con posible esfuerzo de cedencia; asi como en todo momento G”>G’, es
decir que la sangre presenta propiedades viscosas predominantes sobre
las elasticas. En particular, la sangre de rata del grupo “alto” posee un
comportamiento pseudosélido (una meseta a bajas frecuencias en la que el
modulo elastico es independiente de la frecuencia, véase figura 4); el cual
puede estar asociado con interacciones fisicoquimicas de las moléculas
de colesterol presentes en el medio sanguineo durante tiempos largos. El
comportamiento observado esta asociado directamente con la correlacion
colesterol total-hematocrito.

33



Las evaluaciones hemorreoldgicas y bioquimicas resultan eficaces para
establecer patrones de manera cualitativa y cuantitativa de la estructuracién
sanguinea con diversos niveles de colesterol dentro de este tipo de sistemas
biolégicos. Hay variaciones en el comportamiento reolégico de la sangre
de rata, por lo cual es posible determinar mediante un método mecanico el
nivel de colesterol en sangre. Aunque atlin es necesario realizar un estudio
similar con mamiferos mds grandes, que tengan el metabolismo mas
parecido al humano, este método mecanico ya esta preestablecido para
humanos tal como lo reporta Moreno,® y se podria aplicar en un futuro
inmediato.

Este estudio hemorreoldgico en sistemas biolégicos complejos permite
establecer bases para el futuro disefio y aplicacion de férmulas
farmacéuticas semisélidas con caracteristicas reoldgicas idénticas a las

de la sangre: fluidos nutrimentales endovenosos (para pacientes con
problemas de cancer, por ejemplo), diseno de apésitos, aplicacion de
nanoparticulas cargadas con principios activos, etc. Mediante técnicas
reométricas se logré identificar el efecto de la presencia de altos niveles de
colesterol total en sangre y la repercusién en su comportamiento reolégico.
Desde el punto de vista tecnoldgico, la metodologia propuesta para este
estudio permitira estimar el nivel de colesterol total en sangre a través de la
comparacion de una muestra con las curvas reolégicas determinadas para
diferentes niveles de colesterol. Se podran obtener en un futuro dispositivos
médicos que sean capaces de hacer estas determinaciones sin necesidad de
tomar muestras de sangre de manera convencional (métodos no-invasivos).
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Las nanoparticulas en zeolitas

y ofras matrices nanoporosas

V. Petranovskii, Centro de Nanociencias y Nanotecnologia-unam e Instituto de Ciencias de la BuAp;
M.A. Hernandez, Instituto de Ciencias de la Buap, y G. Hernandez, Ingenieria Quimica-BuAp.

INTRODUCCION

La sintesis de las nanoparticulas (Np) ocupa un lugar importante en la ciencia y la tecnologia modernas. En todo

el mundo se crearon nuevos centros, institutos y laboratorios de nanociencia y nanotecnologia, que explotan las
potencialidades de los materiales nanoestructurados en las areas de ingenieria, catdlisis, biotecnologia, medicina,
etc.? El campo de la nanociencia ha creado un mito, mas que cualquier otra rama de la ciencia en la historia; sin
embargo, el potencial de este nuevo campo, en gran parte, todavia esta frente a nosotros sin descubrir su valor.

Lo que hemos aprendido hasta ahora con respecto a la peculiaridad de los procesos a escala nanométrica es s6lo
la punta del iceberg. El aumento del interés por los fenémenos en la nanoescala es una consecuencia natural del
refinamiento espacial de la capacidad humana para manipular de forma controlada el sustrato de nuestra realidad
fisica. Las propiedades de los materiales son sensibles al tamafno del grano a escala nanométrica y es un fenémeno
que ha contribuido directamente al aumento de la nanociencia.

Cuando se preparan Np es imposible usarlas directamente en la mayoria de los casos. Para su uso practico, es
necesario estabilizarlas en algutn tipo de soporte; de lo contrario, cuando las np estan suspendidas en el medio de
reaccion son dificiles de separar de los productos. Entonces, es evidente que las Np con tamafios en el intervalo de
unos pocos nanémetros pueden aplicarse en procesos industriales sélo si estan soportadas en matrices solidas.

La catalisis fue una de las primeras tecnologias que utiliz6 ampliamente los logros de la nanociencia. Las primeras
aplicaciones se centraron en la sintesis de catalizadores con alta relacién entre superficie y volumen. Estas
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estrategias involucran sobre todo la impregnacion de sales de metales sobre
soportes de elevada area superficial, produciendo Np cuasiesféricas con una
tendencia a la aglomeracion. Por desgracia, esta Gltima propiedad de las

NP metdlicas provoca problemas en la estabilidad de los catalizadores. La
mejora en la estabilidad de la fase activa es un desafio importante. Existe
por ejemplo un método complicado y contradictorio, que es la preparacion
de las nanoestructuras core-shell, cuando cada nanoparticula esta

rodeada de una cubierta exterior, lo que evita su coalescencia durante las
reacciones. La aplicacion de tales materiales también requiere desarrollar el
método de la separacién posterior del catalizador de la mezcla de reaccién,
sin embargo los materiales core-shell se consideran como una de las
posibles estrategias para resolver el problema de la estabilidad de las np.?

Otra estrategia que sigue el principio “hdgalo nano-manténgalo nano” es
la estabilizacion de Np en matrices; existe, sin embargo, una tendencia a
preferir las matrices inorganicas debido a su estabilidad térmica y mecénica

y su inactividad quimica. La silice (SiO,), alimina (Al,O,), las arcillas, los
6xidos puros y mixtos y las zeolitas se utilizan mucho como soportes.

MATRICES POROSAS ORDENADAS Y NO ORDENADAS

Entre la gran variedad de materiales que existen para utilizarse como
soportes sobresalen las zeolitas. Estas tienen una estructura cristalina
constituida por poros de tamafios de unos pocos nanémetros. La diferencia
entre las matrices porosas ordenadas y desordenadas se ilustra en la figura
1; pero lo mas importante en cuanto a la diferencia entre las zeolitas y otras
matrices porosas radica en que éstas tienen una microporosidad ordenada
y por eso tienen propiedades Unicas y diferentes de otros materiales
pOrosos.

Las propiedades de las np dependen de manera crucial de su tamano;

Ficura 1. Matrices porosas: a) seccion transversal de gel de silice, material poroso y amorfo. Los poros tienen canales continuos de comunicacion con la superficie externa del cuerpo, como b, ¢, d, e y f; que se describen

como poros abiertos; algunos pueden estar abiertos solamente al final como b y f; otros pueden estar abiertos a los dos lados (poros atravesados) como d. También hay abiertos por todos lados, como e. Algunos poros

también se clasifican de acuerdo con su forma: cilindricos abiertos de uno u otro lado, ¢, o sin salida f, con cuerpo en forma de botella de tinta b, cuerpo de embudo d, cuerpo cortado o cerrado a. Se clasifican de otra

manera desde el punto de vista de la porosidad, si la cara externa es rugosa, como g. b) matriz de la zeolita mordenita, material poroso y cristalino.




cambios muy pequenos en el nimero de d&tomos provocan cambios
drasticos en sus propiedades. También, particulas con el mismo nimero
de d&tomos pueden tener diferentes estructuras, esta diferencia influye
fuertemente en sus propiedades, por lo tanto, la seleccién del soporte
adecuado y el desarrollo de los métodos de preparacion de las Np con
tamafos y estructuras controlados son de gran importancia para incluir las
NP en la tecnologia del tercer milenio.

Las zeolitas tienen poros con nanotamafios, que son elementos de su
estructura cristalina, con un valor distinto en su didmetro de poro para
cada una de las estructuras.* La direccion de los canales en el cristal

y las distancias entre sus ejes son iguales; por lo tanto existe a nuestra
disposicién un espacio hueco cristalino, que se puede ocupar con una
sustancia, formando NP con tamafios inferiores al diametro del poro. Dos
caracteristicas inherentes a las zeolitas las hacen muy importantes para la
sintesis de Np: su estructura y su composicion quimica.

Las zeolitas son aluminosilicatos hidratados cristalinos con una estructura
abierta, con cationes intercalados externamente. Su férmula ideal es la
siguiente:

M~ [ALSi O, 1%« tH,0, [1]

donde M es un catién con carga (valencia) z+, (por ejemplo, Na*, K+, H*
conz =1, 0 Cd*, Cu®, Ni** con z = 2), y t representa el contenido de H,O
adsorbida en los huecos. [AIxSiyO(2x+y)] es la celda unitaria de la zeolita,

con la carga negativa igual a x-. Para simplificar la descripcién, de aqui en
adelante identificaremos la celda con la letra Z, anotando también la forma

catiénica; es decir que NaZ significa que la zeolita esta en su forma sédica.

Actualmente (noviembre de 2014) se conocen 218 zeolitas con diferentes
topologias.* Sus estructuras estan basadas en redes de tetraedros de SiO, y
de AlO,. Los aniones de oxigeno O de estos tetraedros sirven de puente
y pertenecen a los dos tetraedros vecinos; entonces, su carga negativa
esta repartida entre dos cationes de Si**. De manera general, el esqueleto
de las zeolitas esta formado por tetraedros TO,, sin distinguir, cudl de los
dos cationes -Si** o Al**- esta ubicado en el centro del tetraedro. Aqui

T representa atomos de Si o Al, unidos entre si por puentes de oxigeno
O?*, localizados en los vértices de los tetraedros. La introduccion de

Al** en una posicion con el nimero de coordinacién igual a 4 genera el
centro de carga negativa en este tetraedro AlO,_(figura 2). Para equilibrar
el balance de carga en el cristal de una zeolita es necesario agregar

un cation adicional. Estos cationes, ubicados en los canales, no son
elementos de la estructura cristalina, no forman enlaces que sean parte de
la estructura y s6lo estan unidos en lugares cercanos al centro de la carga
negativa del tetraedro AlO, por fuerzas de Coulomb. Por eso las zeolitas
tienen propiedades de intercambio, porque cualquier catién alcalino o
alcalinotérreo localizado en el canal puede equilibrar su carga. Como
consecuencia, las zeolitas naturales tienen composicion catiénica variable,
en la mayoria de los casos son mezclas de Na*, K*, Mg y Ca*?.

O 0 0 FiGura 2. El tetraedro
de Al en la estructura
@ de zeolita genera una
0 St 0 Al 0 Si O carga negativa. El
\—n> catién de .\'u‘ equilibra
esta carga, sin ser una
O O 0 parte definitiva de la
estructura cristalina de
la zeolita.
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Los cationes pueden intercambiarse por otros cationes metdlicos. Este
intercambio mantiene la estructura de las zeolitas y nos da la posibilidad de
introducir iones de diferentes metales dentro de su porosidad. Al combinar
las sustancias elegidas, podemos realizar reacciones quimicas dentro de la
nanoporosidad. Primero, ejecutamos el proceso de intercambio catiénico:

NaZ + Cu**—» CuZ + Na* [2]

Después, la zeolita intercambiada puede tratarse en un flujo de H,. Las
moléculas de H, se difunden por los canales y reaccionan con los cationes
Cu?*, reduciéndolos:

CuZ + H, —» HZ +Cu’ [3]

Durante esta reaccion el Cu** recibe electrones y se convierte en un &tomo
Cu® neutral, y los atomos de H, pierden electrones para convertirse en
protones: los cationes H*. En el caso del ejemplo seleccionado, los Cu®
estan localizados dentro de la zeolita, la cual durante la reaccion [3] se
transforma en su forma proténica.

Ahora la carga de la rejilla zeolitica esta equilibrada con H*, y los Cu®
tienen completa libertad. Sus posiciones ocasionales pueden cambiarse
cuando se difunden por la superficie interna de la zeolita. Entonces,
pueden aglomerarse dentro de los canales y formar cimulos. Cimulos
pequenos, de dos, tres, cuatro atomos, también se pueden difundir, hasta
aglomerarse uno con otro; asimismo pueden crecer por aglomeracién con
los Cu®. Dentro de los canales el crecimiento de las Np:

nCu —» Cu_ [4]

esta limitado sélo por la seccion transversal del canal —sus tamanos no
pueden ser mas grandes que el tamano de poro.®

Si en el proceso de difusién los cimulos salen hacia la superficie externa
del cristal, su crecimiento no esta limitado por los didmetros de poros y
puede continuar tanto como permitan los parametros termodinamicos del
sistema zeolita-cobre. Las nanoparticulas de Cu_, que son mas grandes que
el diametro de poro y por lo tanto crecen en la superficie de las zeolitas,
dan origen a la banda de resonancia plasménica en los espectros de
UV-Vis.® Procesos similares se realizan con zeolitas intercambiadas con
Ag* o con otros metales,” lo que permite preparar una gran variedad de
materiales al variar el metal seleccionado y la estructura de la zeolita.

Las reacciones que ocurren en los nanoespacios dentro de los canales de
las zeolitas no estdn limitadas sélo a las reacciones de reduccion por H,.
La variedad de las reacciones posibles da oportunidad de sintetizar np
con propiedades semiconductoras en los canales, mediante una serie de
tratamientos,® primero se intercambia un catién de Cd**:

NaZ + Cd* —» CdZ + Na* [5]

para tener este ingrediente preparado, y después se realiza su reaccion
con el anién de acido sulfhidrico, tratando la zeolita intercambiada con la
solucién de su sal sédica:

CdZ + Na,S —» NaZ + CdS [6]
o, de otra manera,’ poniendo la CdZ en el flujo de H,S gaseoso:
CdZ+H,S —»HZ + CdS [7]

Se observa que el material preparado como resultado de la reaccién

no es igual en los dos casos [6] y [7]. El cation Cd** junto con el anién

S* ocasiona la formacion del mismo semiconductor CdS, pero estas

“moléculas” estan localizadas en diferentes ambientes, dentro de la zeolita
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sodica en el caso de la reaccion [6], denominado CdS@NaZ, o en su forma
protonica en el caso de la reaccion [7], denominado CdS@HZ. Esta claro
que las propiedades de las np de CdS que se localizan en las diferentes
matrices no pueden ser iguales; el coeficiente de difusién de CdS también
es diferente en los distintos ambientes y los tamafos de las np finales seran
diferentes.

Las np de los semiconductores soportados en las zeolitas pueden ser mucho
mas activas en varias aplicaciones, por ejemplo en materiales fotocataliticos,
con respecto a las peliculas y microparticulas, debido a su pequeio tamano,
que conlleva al desarrollo de efectos cuanticos.'® El tamano de las NP se
controla por el tamano de las cavidades de las zeolitas y por sus posiciones
en el espacio interior de la matriz. Se observé la formacién de particulas
tanto dentro de los poros como en la superficie externa de cristales de
zeolita; este procedimiento se ampli6 a la sintesis de otros semiconductores
en otras zeolitas."" La variedad de la quimica en los nanoespacios de las
cavidades de las zeolitas abre una ruta a la ingenieria de los nanomateriales.

F1cura 3. Barco en una botella.

Los SISTEMAS INSEPARABLES: EL BARCO DENTRO DE LA BOTELLA

Entre los métodos de sintesis de np escondidos dentro de la porosidad de
las matrices de diferente naturaleza existe un caso especial llamado ship-
in-a-bottle synthesis. Se refiere a un juguete famoso, un modelo de velero
dentro de una botella. Es imposible que por el cuello de una botella pase
el barco junto con los mastiles y velas, pero todos lo vemos a través del
vidrio transparente de la botella (figura 3). Una por una, las partes se meten
en la botella y después el artesano las arma y las pega: el barco construido
es mas grande que la boca. Ahora el barco esta atrapado y no existe
posibilidad de sacarlo sin romper el barco o la botella.

El “barco en la botella” no es el
dnico ejemplo de este tipo de
estructuras, que son formalmente
independientes pero estan unidas
por razones topolégicas. Los
amantes de las bebidas curiosas
saben lo que es la “pera en la
botella de licor” (figura 4). Este
ejemplo es aiin mas misterioso que
el montaje del barco dentro de
una botella, pero se revela de una
manera bastante simple: la botella
se pone sobre el ovario de la fruta
y luego la pera simplemente crece

dentro de la botella; sin embargo,
cuando la pera esta encerrada en
la botella, son inseparables hasta
romper uno de los dos elementos . -
del sistema.

FiGura 4. Licor de pera (en la botella).
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Los ejemplos mencionados son muy comunes en el mundo de los tamafios
que nos rodean, pero en el mundo “nano” también existen las “arquitecturas
moleculares mecanicamente entrelazadas”. Se dice que estan enlazados

por “enlace mecdnico”, nombre que no refleja la correcta situacién
existente. A diferencia de las estructuras moleculares clasicas, las moléculas
entrelazadas estan compuestas de dos o mas componentes que no estan
conectados por enlaces quimicos, éstos no pueden separarse sélo por
efectos de su forma y tamafios. Los ejemplos mas claros de tales sistemas de
moléculas quimicas son los catenanos y los rotaxanos (figura 5).

Catenano
Rotaxano
Figura 5. Sistemas quimicos entrelazados mecdnicamente.

Un catenano estd compuesto de dos o mas macrociclos entrelazados.
Los anillos no se pueden separar sin romper sus enlaces covalentes.

Un rotaxano se forma cuando se coloca una molécula en forma de
anillo en el mango de una molécula con forma de mancuerna. Los dos
componentes estin mecanicamente atrapados, ya que los extremos de

la mancuerna son mds grandes que el didmetro interior del anillo y esto
evita su separacion. Tales objetos no son sé6lo curiosidades quimicas;

se encuentran en sistemas bioldgicos entre péptidos naturales y se
sintetizan otras moléculas bioorganicas con estructuras parecidas para
varias aplicaciones.'” Para aquellos interesados en el tema, como una
lectura adicional recomendamos el libro Beauty in Chemistry, un titulo
muy expresivo.” Los autores del segundo capitulo, llamado “La unién
mecdanica: Una obra de arte”,'* subrayan que los objetos mecanicamente
entrelazados o, en otras palabras, ligados topolégicamente, estdn en todas
partes en el mundo y en casi todas las escalas de la materia. El pequeno
mundo de las moléculas entrelazadas mecdnicamente se ha conectado
con el mundo ordinario y molecular simbélicamente a través de la
investigacion creativa y las obras de arte.

Regresemos a la estabilizacion de las np en las matrices porosas,
recordemos que entre mas de 200 topologias de las zeolitas hay algunas
con cavidades formadas en el lugar de la interseccion de los canales,
cuyos didmetros son mas grandes que los diametros de entrada en dichas
cavidades, por ejemplo la zeolita LTA (figura 6).
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Atomo por 4&tomo, molécula por molécula, cimulo por cimulo se difunden
los componentes de las Np, y se aglomeran en las cavidades de la zeolita.
En el momento en que las NP se engrosan tanto que su tamafio llega a ser
mayor que la entrada en la cavidad, nuestro objeto se convierte en una de
las partes del sistema inseparable.

Las relaciones entre los didmetros de los canales que se intersectan
formando cavidades y los didmetros de las cavidades formadas dentro de
las zeolitas permiten seleccionar la matriz para preparar un catalizador de
tipo ship-in-a-bottle.

Existe un método fisicoquimico para encontrar matrices adecuadas: el
estudio de adsorcién de gases o vapores. La adsorcién es un proceso en el

FIGuURA 6. Estructura

de la zeolita LTA % que

permite la formacién de
los complejos atrapados
dentro de la “botella” de
la cavidad.

que un atomo o molécula se retiene sobre la superficie externa o dentro
de los poros, ocupando el drea y el volumen disponible de acuerdo con

su tamano. El estudio del equilibrio de adsorcién-desorcion reversible a
temperatura constante de un material permite evaluar las caracteristicas del
sistema poroso.

La tabla 1 muestra la clasificacion de los poros de acuerdo con su
amplitud critica (didmetro), W, y ejemplos de varios materiales macro,
meso y microporosos. En los microporos, los potenciales de ambas
paredes se traslapan debido a que se encuentran muy cerca una de
otra; esto conduce a que el potencial de interaccién con las moléculas
del adsorbato sea mucho mayor. En los mesoporos se lleva a cabo el
fenémeno de la condensacion capilar en virtud de la extrema curvatura
de los meniscos del liquido y las isotermas de adsorcién correspondientes
exhiben el [lamado ciclo de histéresis. Los macroporos son tan anchos,
que es imposible determinar la curvatura del menisco debido a que la
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TasLA 1. Clasificacién de poros; W (nm), [UPAC

T1Po DE SOLIDO AmprLITUD W, NM FENOMENO OCURRENTE

EJEMPLO

Macroporoso W > 50 Adsorcién multimolecular Hg Cenizas del Popocatépetl

Mesoporoso W =2-50 Adsorcién multimolecular N, Arcillas, 6xidos inorganicos

Nanoporoso Adsorcion multimolecular MCM, MFO

Microporoso W<2 Llenado volumétrico Molécula sonda Zeolitas, SiO, sol-gel, carbon
Supermicroporoso 0.7<W<2

Ultramicroporoso 0.35<W<0.7

Ultraporoso W < 0.35

isoterma de adsorcion tiende a la recta cuando la presién relativa p/p° ~ 1.
En tales casos la distribucién de tamafios de poros se evalia por la
porosimetria de mercurio. En los Gltimos afos se ha aceptado clasificar los
microporos en ultramicroporos, si hay un aumento brusco de la cantidad
de sustancia adsorbida a bajas p/p°, y supermicroporos, si se encuentran
entre los ultramicroporos y los mesoporos.'

Todos estos limites son en cierta medida arbitrarios, en virtud de que

los mecanismos de llenado de poro dependen de su forma. La totalidad
del volumen accesible en los microporos puede considerarse como un
espacio de adsorcién y el proceso de llenado que ocurre es distinto

del recubrimiento superficial. El proceso primario en el llenado de los
microporos es el mecanismo predominante en los poros con dimensiones
similares a las dimensiones de las moléculas de adsorbato. El proceso
secundario se realiza dentro de los supermicroporos (p/p° entre 102~107"),
donde caben hasta cinco capas de moléculas adsorbidas. La International
Union of Pure and Applied Chemistry (iupac) ha realizado una clasificacién
que agrupa las isotermas de adsorcion en seis tipos (figura 7).'°

Cantidad adsorbida —»

Vi

Presion relativa, p/p® —»

Ficura 7. Isotermas de

adsorcion.
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Las isotermas del tipo | se presentan en sélidos con superficies externas
relativamente pequenas (carbones activados, zeolitas y ciertos 6xidos
porosos), donde la adsorcién limite esta determinada por el volumen
accesible de microporos. Las isotermas del tipo Il se obtienen con un
adsorbente no poroso o macroporoso y presentan una adsorcién de
monocapa-multicapa sin restricciones. Las isotermas del tipo 11l no

son comunes, pero hay un cierto nimero de sistemas (por ejemplo, N,
sobre polietileno) que dan isotermas con una curva gradual. Aspectos
caracteristicos de las isotermas del tipo IV son su ciclo de histéresis que
se asocia con la condensacion capilar en los mesoporos y el limite de la
cantidad adsorbida en un intervalo de p/p alto. Las isotermas del tipo
V son poco frecuentes; se parecen a las isotermas del tipo Ill, en las que
la interaccion adsorbente-adsorbato es débil. Las isotermas del tipo VI
representan la adsorcién escalonada en multicapas sobre una superficie
uniforme. La altura del escalén representa la capacidad de la monocapa
para cada capa adsorbida y, en el caso mas simple, permanece casi
constante en dos o tres capas. Entre los ejemplos de isotermas del tipo
VI estan las obtenidas con N, sobre zeolitas LTA y ZSM-5 y en materiales
MCM."”

La 1upac también establecié una clasificacién de los ciclos Iimite de
histéresis en cuatro tipos y relacioné la forma de las diversas curvas
limite (ascendentes o descendentes) con ciertos tipos geométricos de
poro. Dos tipos extremos se ilustran en la figura 8 como H1 y H4. En el
primero, las dos ramas son casi verticales y aproximadamente paralelas
en un intervalo de cantidades adsorbidas, mientras que en el segundo
son aproximadamente horizontales y paralelas en un intervalo de p/p°.
En ciertos aspectos, los tipos H2 y H3 pueden considerarse intermedios
entre esos dos extremos. Aunque el efecto de varios factores sobre la
histéresis de adsorcién no esta completamente entendido, las formas de
los ciclos de histéresis se han identificado con frecuencia con estructuras
especificas de poro. Asi, el tipo H1 se asocia en general con materiales

porosos constituidos por aglomerados compactos de esferas mas o menos
uniformes dispuestas de manera bastante regular y que, por lo tanto,
tienen distribuciones estrechas de tamafos de poro. Muchos adsorbentes
porosos tienden a dar ciclos de H2, pero en tales sistemas la distribucion
de tamanos y formas de poro no estan bien definidas. El ciclo de H2

es muy dificil de interpretar; en el pasado se atribuyé a una diferencia
en el mecanismo de los procesos de evaporacion y condensacién que
tiene lugar en poros con cuellos estrechos y cuerpos anchos (conocidos
frecuentemente como poros con forma de botella de tinta), pero ahora
se reconoce que esta es una vision simplificada y que han de tenerse en
cuenta los efectos de conectividad en la red de poros.

H1 H2 —

/*“’

H3 H4

_F/,c;”

Ficura 8. Ciclos de histéresis.
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El ciclo del tipo H3 que no presenta una adsorcién limite a p/p? alta, se
encuentra en agregados de particulas en forma de placas que dan origen
a poros en forma de rendijas. En muchos sistemas puede observarse
histéresis, que se extiende hasta las mas bajas presiones alcanzables. Este
fenédmeno puede asociarse con el hinchamiento de la estructura porosa
no rigida o con la retencion irreversible de moléculas en los poros de
aproximadamente el mismo ancho que las molécula del adsorbato.

El esqueleto de las zeolitas ofrece un medio tnico para estabilizar np de
materiales diferentes. La arquitectura espacial, muy regular, uniforme en
sus nanoporos interconectados, y su alta estabilidad térmica hacen que

las matrices zeoliticas sean materiales adecuados y preferidos para el
crecimiento de cimulos metalicos y en especial de Np semiconductoras en
sus cavidades. Algunas de las zeolitas ofrecen una caracteristica especial
en su estructura: tienen poros en forma de “botella”. Tales zeolitas permiten
sintetizar complejos ship-in-a-bottle, que son mas estables que las np
comunes.
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Actividad antirradical
de pigmentos omocromos

Yanet Romero Nava, IIM-UNAM

En la naturaleza el color no sélo brinda diversidad

a las especies, sino que juega un papel crucial para

la comunicacién y supervivencia de los individuos.

Un claro ejemplo de esto ocurre durante la seleccion
sexual en aves, cuando el macho colorea su plumaje
para conseguir la atencién de la hembra y garantizar
asi que sus genes sean transmitidos a la siguiente
generacion. Diferentes tipos de mariposas utilizan el
camuflaje para evitar ser presa de algtin depredador. Al
mismo tiempo, mimetizarse con el ambiente permite a

algunas arafas conseguir mayor cantidad de presas.

. i

La coloracién en un animal uede ser estructural Ficura 1. Al mimetizarse con el entorno, la arafia cangrejo consigue atrapar mas
/ grej g p
debido a caracteristicas ﬁSiCElS de Ia plel y |OS tejidos presas. (Ilustracion tomada de: M. Riou Christides, J. Chem. Ecol., 36 (2010).
7
o pigmentario, proveniente de moléculas localizadas
en células especializadas llamadas cromatéforos. Los principales pigmentos en el reino animal abarcan las
melaninas, los carotenos, los omocromos, los derivados purinicos como guanina, flavina o pteridina, las porfirinas,

las bilinas y algunos pigmentos involucrados en el sistema respiratorio, como la hemocianina y la hemoglobina.
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Diferentes estudios en biologia y ecologia muestran que los pigmentos

no s6lo cumplen con el objetivo de colorear los tejidos, sino que tienen
caracteristicas protectoras. La melanina, por ejemplo, protege a las células
del dano producido por la radiacién ultravioleta. El grupo de los carotenos,
pigmentos de tonalidades amarillas, anaranjadas y rojas, se ha estudiado
ampliamente de forma tanto experimental como tedrica, corroborando en
ambos casos su gran capacidad antioxidante. Se ha encontrado que ciertos
pigmentos actdan a la vez como antirradicales para combatir el exceso de
radicales libres en el organismo.

Los radicales libres son especies quimicas caracterizadas por tener un
electrén desapareado, por lo cual son moléculas muy inestables capaces
de reaccionar facilmente. Para que un organismo se encuentre saludable,
se requiere que la cantidad de radicales libres sea baja; esto implica que
exista un equilibrio entre ellos y los antirradicales, es decir las sustancias
encargadas de eliminarlos. Si la concentracion de radicales libres es alta
se produce estrés oxidativo, que es muy perjudicial ya que se ha reportado
que esta directamente relacionado con diversas enfermedades, como el
cancer, la arterosclerosis, el Alzheimer y los desérdenes neurolégicos,
entre otras. Por esta razon, en los Gltimos anos se han incrementado los
estudios sobre la capacidad antirradical de diferentes sustancias, debido a
las potenciales aplicaciones para combatir el estrés oxidativo, asi como el
posible efecto en el tratamiento y la prevencién de enfermedades.

Los omocromos son pigmentos presentes principalmente en artrépodos
e insectos que abarcan tonalidades amarillas, rojas, cafés e incluso
azules y violetas. Son los principales productos de la ruta metabdlica
del triptofano y entre ellos se encuentran la kinurenina, el acido
kinurénico, la 3-hidroxikinurenina, la xantomatina y la omatina D.

Andlisis experimentales realizados en arafas, larvas de gusano y moscas
han puesto en evidencia que presentan propiedades antirradicales. En el
caso particular de la 3-hidroxikinurenina, se ha encontrado una actividad
antirradical similar a la del 4cido ascérbico, el cual protege las células
grasas de la peroxidacion. También se ha reportado la capacidad de la
kinurenina como atrapador de especies reactivas mediante experimentos in
vivo con roedores.

El principal interés en los omocromos reside en que si bien existen diversos
resultados experimentales al respecto, aiin no se cuenta con analisis
tedricos que estudien la actividad antirradical de estas moléculas, ni de los
mecanismos que les confieren tales propiedades.
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Ficura 2. El nombre omocromo proviene de la raiz omo que sigifica ojo, y cromo que significa color. Se les
puso este nombre debido a que son las sustancias que dan el color pardo y rojizo a los ojos de los insectos.
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La capacidad antirradical se puede estudiar a través de los mecanismos
que utilizan las moléculas para combatir a los radicales libres. Entre los
principales se encuentran la transferencia electrénica, la transferencia del
atomo de hidrégeno y la formacién del aducto con el radical. Los estudios
tedricos actuales han utilizado ampliamente la teoria de los funcionales de
la densidad (1¥D), ya que ha mostrado ser una herramienta poderosa para
la descripcién de los mecanismos y de las propiedades antirradicales de
diferentes especies moleculares. En este andlisis se realiza el estudio de
los mecanismos de transferencia electrénica y del &tomo de hidrégeno en
omocromos desde el enfoque de dicha teoria.

Como punto de inicio se realizé una bisqueda, con métodos de mecénica
molecular, de las diferentes configuraciones posibles, dada la férmula
estructural de cada uno de los omocromos. Después se realizé una
optimizacion de las geometrias en el marco de la Trp, tomando como
método el funcional hibrido B3LYP en conjunto con la base 6-311G+(d,p).
Se confirmé que las estructuras optimizadas correspondieran a un minimo
en la curva de la energia potencial a través del analisis de las frecuencias.
Las estructuras mas estables correspondieron a aquellas con menor energia
y ninguna frecuencia imaginaria.

Para el analisis del mecanismo de transferencia electrénica se realizé el
calculo de las energias de ionizacién y las afinidades electrénicas para los
omocromos, ya que éstas estan relacionadas directamente con la capacidad
de una molécula para transferir carga. En este analisis se utiliz6 como
disolvente el agua, para emular un medio polar, en el que posiblemente

se encuentren los omocromos en los tejidos bioldgicos. Con la finalidad

de realizar una comparacién grafica entre los diferentes omocromos y un
conjunto de radicales libres (OHe, OOHe, NO, y CH,O¢) se realiz6

el mapa donador aceptor, que es una herramienta gréfica que permite

comparar al mismo tiempo energias de ionizacién y afinidades electrénicas
de diferentes moléculas.

El mecanismo de transferencia del atomo de hidrégeno se estudi6 a
partir de la energia de disociacién y las energias libres de Gibbs de

la transferencia. Se consideraron todos los atomos de hidrégeno de la
molécula que pueden ser transferidos y se trabajé con el mismo conjunto
de radicales libres utilizados en la transferencia electrénica.

La energia de disociacion se calculé a partir de la férmula:
D,=[E(H) + E(omo,,, *)]-[E(omo)]

donde E(omo) representa la energia del omocromo y E(omo,,,) la del
omocromo sin un hidrégeno. E(H) es la energia del atomo de hidrégeno.

Para el calculo de la energia libre de Gibbs de la transferencia se
consideraron las siguientes reacciones con los radicales:

ommo + CH,0¢ ——» ommoe , + CH,OH
ommo + NO,® ——» ommoe , + HNO,

ommo + OHe —— ommoe ,, + H,O

+H.O

ommo + OOHe —» ommoe ,0,

Las estructuras optimizadas para los omocromos muestran en todos los
casos que se favorece la formacién de puentes de hidrégeno. Una mayor
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KINURENINA

FiGcura 3 Estructuras optimizadas para los omocromos. Se muestran las distancias en angstroms* (A) y los dngulos en grados (°). Los

puentes de hidrégeno se representan con lineas punteadas.

cantidad de puentes de hidrégeno estabiliza la molécula.

En cuanto a la transferencia electronica, se hizo el analisis de las
energias de ionizacién y afinidades electrénicas. Una molécula con una
baja energia de ionizacion cederd mas facilmente un electrén. Por el
contrario, si presenta una alta afinidad electrénica aceptara carga mas
facilmente. Este comportamiento se puede observar mas claramente

con el mapa donador aceptor, que consiste en una grafica cuyo eje
horizontal corresponde a la afinidad electrénica y el vertical a la energia

ACTDO KINUREXNICO

F-HIDROXYKINURENINA

OMATINAD

de ionizacién. En él, una especie que se encuentre abajo a la izquierda
sera un mejor donador de electrones; por el contrario, una especie que esté
arriba a la derecha aceptara electrones mas facilmente. Al comparar los
omocromos con los radicales OHe, OOHe, NO,* y CH,O¢, se observa
que los omocromos actian como donadores de electrones. Por lo tanto,
éstos resultarian buenos antirradicales, ya que al donar carga, eliminan
a los radicales libres. En el mapa también se muestran dos carotenos de
los cuales se ha reportado su capacidad antirradical: la astaxantina y el
betacaroteno. La posicién de los carotenos en el mapa indica que su
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FiGura 4. Mapa donador aceptor para omocromos considerando como disolvente el agua.

capacidad antirradical es similar a la de los omocromos, en particular a la
de la omatina D.

En cuanto a la transferencia del &tomo de hidrégeno, se encontré que ésta
es posible para todos los omocromos cuando se considera el radical OHe.
Ademas, en todas las posiciones de la molécula en que se puede transferir
el hidrégeno se obtuvieron energias libres de Gibbs negativas, lo que
indica que la transferencia es un proceso exergénico.

La transferencia de hidrégeno con el radical NO,® no es viable para el
acido kinurénico ni para la xantomatina. De acuerdo con las energias
libres de Gibbs, con los demas omocromos existen sitios en los que la
transferencia puede llevarse a cabo.

Para el acido kinurénico no se encontraron energias libres de Gibbs

que indicaran que la reaccién sea exergénica con el radical OOHe,

aunque para el resto de los omocromos se encuentran sitios en los que la

transferencia de hidrégeno puede ocurrir.

Finalmente, el radical CH,Oe presenta con cada omocromo al menos un

sitio en el que la energia libre de Gibbs es negativa, lo que indica que
el proceso es exergénico. En el esquema se muestran los sitios en los
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Ficura 5. Energias de disociacion para los omocromos. El circulo indica el lugar en el que la energia de

disociacion tiene el valor mds pequefio para cada omocromo.
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omocromos para los que se obtienen las energias de disociacién mas bajas,
que corresponden también con aquellos en los que las energias libres de
Gibbs son mas negativas; es decir, en estos sitios es mas facil que se lleve a
cabo la transferencia del atomo de hidrégeno.

Si se toma en cuenta el valor de la energia de disociacién obtenido y la
cantidad de sitios en los que la transferencia del hidrégeno es posible para
cada radical, se puede decir que el mejor antirradical es la omatina D. Sin
embargo, todos los omocromos presentan actividad antirradical por este
mecanismo.

Al igual que otros pigmentos, se puede afirmar que los omocromos actian
como antirradicales, aunque aun resulta necesario explorar con detalle los
diferentes mecanismos que les confieren esta propiedad. El interés en estos
pigmentos no sélo radica en la capacidad protectora de los mismos, sino
que, al desempefiar un papel tan importante en la comunicacion, tienen
potenciales aplicaciones para la comprensién de la conducta animal.
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Materiales multiferrdicos:
una nueva alternativa para

la conversion de energias

Ulises Acevedo Salas y Raul Valenzuela, Instituto de Investigaciones en Materiales-unam

INTRODUCCION

Los materiales multiferréicos son aquellos en los cuales se observa la existencia de dos o mas ordenamientos
ferréicos (como el ferromagnetismo vy la ferroelectricidad) acoplados en la misma matriz o estructura. Presentan
propiedades como polarizacién y magnetizacién espontdneas, que pueden controlarse por medio de la aplicacion
de campos magnéticos y eléctricos (respectivamente), esto significa multiples aplicaciones potenciales.

El campo de utilizacién de estos materiales es cada vez mas amplio debido a la constante demanda de
dispositivos electrénicos multifuncionales en la industria. Podemos darnos una idea del panorama que se
espera en el futuro con sélo pensar en la cantidad de dispositivos electromagnéticos que hay en el mercado
actualmente y que podrian ser reemplazados por nuevos dispositivos multiferréicos, como motores, turbinas,
generadores, transformadores, antenas, memorias para computadoras, teléfonos celulares, audifonos, bocinas,
etc. El desempefo de un multiferréico estd estrechamente relacionado con la estructura a través de la cual se
acoplan sus propiedades; asi, es favorable una estructura que permita la transferencia de energia electromagnética
con minimas pérdidas dentro del material; esto ocurre con frecuencia en arreglos micro o nanoestructurados.'
Actualmente existe un gran interés en la investigacion de nuevas técnicas de obtencién y caracterizaciéon de
materiales multiferréicos nanoestructurados que estd dando frutos, sin embargo, es un campo de estudio nuevo
y por lo tanto adin afronta grandes desafios, como las dificultades para escalar a grandes dimensiones los efectos
magnetoeléctricos (M) que se producen en unos cuantos nanémetros y las complicaciones involucradas en la
caracterizacion de propiedades en nanoesrtructuras.
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El efecto magnetoeléctrico (me) fue demostrado teéricamente por primera generalmente mostraban efectos magnetoeléctricos débiles y fuera de las

vez en 1894, por P. Curie.? Hubo varios intentos para demostrarlo condiciones de aplicacion.” Hasta ese momento se estudiaban solamente
experimentalmente, pero fue en la década de 1960 cuando D. Astrov, multiferréicos de una sola fase. Ahora se sabe que los multiferréicos
siguiendo una prediccion hecha por I. Dzyaloshinskii, reporté la compuestos por mas de una fase o compositos tienden a presentar efectos
observacion de efectos me experimentalmente en Cr, O, (figura 1) ME mucho mas fuertes,® motivo por el cual se observa un repunte en el

nimero de investigaciones relacionadas con el area a finales del siglo
En afios subsecuentes a la comprobacion de la multiferroicicidad en Cr,0O,, pasado y hasta la fecha.
se observé un aumento considerable en el nimero de publicaciones

enfocadas a la investigacion de los materiales multiferréicos 100 1 .f
(figura 2), pero dur6 sélo esa década, ya que los materiales estudiados o I ] 7
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ol \ acoplamiento me. Existen diversas formas de estudiar el acoplamiento me
en un material, la mas empleada, sin duda, es medir directamente los
coeficientes ME:

o
0 : : L S Ficura 1. Efectos dE
0 100 200 300 400 o o, = —
magnetoeléctricos directo dH (1]
Temperatura (°K) observados en Cr,0,.*
) dH
aindirecto = dE [2]
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Esto se hace ya sea aplicando un campo magnético y midiendo los
cambios en la polarizacién en la superficie del material, o bien aplicando
un campo eléctrico y midiendo los cambios en la magnetizacién para
determinar el efecto inverso.

Otras maneras de estudiar el acoplamiento Mt se derivan de la observacion
de cambios en los parametros de ordenamiento magnético o eléctrico,

por efectos de una perturbacién eléctrica o magnética, respectivamente.
Fstos pueden ser cambios en los ciclos de histéresis, temperaturas de
Curie, asi como en la permeabilidad magnética y la permitividad eléctrica
del material. Una vez que se han observado cambios de este tipo, debe
hacerse un andlisis detallado de la informacién obtenida para finalmente
caracterizar el acoplamiento me.”

En los dltimos afos se ha producido un gran desarrollo en la
caracterizacién de materiales multiferréicos, con lo cual ha sido

posible predecir y comprobar modelos que explican diferentes efectos
magnetoeléctricos (me).5*"" Al estudiar la informacién que se ha acumulado
hasta el momento, es posible identificar diversos factores que intervienen
en el intercambio de energia eléctrica y magnética en estos materiales.

La relacién entre la energia magnética y la energia eléctrica se ha estudiado
desde hace siglos con la teoria electromagnética clasica, que entiende cada
una como un efecto imprescindible de la otra; sin embargo, durante el siglo
pasado, con el desarrollo de la fisica moderna, nos dimos cuenta de que
cada una radica en diferentes propiedades y estados de la materia a nivel
cuantico y lo que observamos macroscopicamente son manifestaciones
traslapadas de interacciones fisicas que ocurren en ese nivel.

La aparicién de efectos magnetoeléctricos puede involucrar diferentes
fenémenos tanto macroscépicos como microscopicos, que contribuyen
de distinto modo a la respuesta Mt del material. La contribucién que cada
uno aporta, cualitativa y cuantitativamente, estd estrechamente ligada
con el confinamiento de la estructura magnética y la estructura de bandas
electrénicas.

El efecto Me en materiales multiferréicos de una sola fase generalmente

se explica por medio de perturbaciones en la simetria del ordenamiento
ferroeléctrico-ferroelastico o ferro-ferri-antiferromagnético, inducidos por
la reorientacion de dipolos magnéticos o eléctricos con la aplicacion de
un campo, respectivamente.’* Esto puede resumirse de forma sencilla
suponiendo a la polarizacioén (P) eléctrica y la magnetizacion (M) del
material como una combinacién de contribuciones de la siguiente manera:

P=yE+ aH [3]
M=aE +yx H [4]

donde E es el campo eléctrico, H el campo magnético, . la susceptibilidad
eléctrica, x_la susceptibilidad magnética y a el coeficiente de
acoplamiento me (que se entiende como directo en la ecuacion [3] e
indirecto en la [4]).

Los cambios inducidos en este tipo de multiferréicos generalmente

son pequenos y se dan en condiciones lejanas de las condiciones de

aplicacién, razén por la cual disminuy6 el interés en el area en la

década de 1970 (figura 2). Sin embargo, a fines del siglo pasado los

multiferrdicos recobraron su importancia debido al surgimiento de nuevas

técnicas experimentales y a la formulacién de nuevos conceptos sobre el

acoplamiento me.® Surgié un nuevo enfoque basado en la combinacion vy el

producto de distintas propiedades ferréicas (como el ferromagnetismo y la
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ferroelectricidad),” por medio de la mezcla y el acoplamiento de distintas
fases en un mismo material.

Los materiales compositos multiferréicos se forman al combinar y acoplar
diferentes fases magnetostrictivas y piezostrictivas, presentan acoplamientos
ME mucho mas fuertes y, por lo tanto, efectos Me mucho mds grandes que
sus predecesores, los multiferréicos de una sola fase. Esto se debe a que

el rompimiento de la simetria de los érdenes ferréicos involucrados no

esta causado por el reordenamiento de dipolos acoplados en una sola

fase multiferréica, sino por efectos magneto-electro-elasticos acoplados,
conocidos como magnetostriccién y piezostriccion.'®'* Estos efectos
involucran cambios macroscépicos en las dimensiones espaciales de
distintas fases (espontaneamente polarizadas o magnetizadas), promovidos

FiGura 3. Producto y combinacién de propiedades que se presentan en un material multiferrdico.
Donde d, A y a son los coeficientes de acoplamiento de piezostriccion, magnetostriccion y

magnetoeléctrico, respectivamente, E y H el campo eléctrico y magnético aplicados, P la

polarizacién, M la magnetizacion, o el esfuerzo mecdnico aplicado y € la elongacién del material.

por la aplicacién de campos eléctricos o magnéticos, que suelen ser mucho
mas fuertes porque el acoplamiento entre los diferentes ordenamientos
ferricos puede llevarse a cabo a escala macroscépica y es, por naturaleza,
un acoplamiento mecanico. El traslape de propiedades que se dan en un
material de este tipo se visualiza de forma gréfica en la figura 3.

La relacion que hay entre las energias magnética y eléctrica en un
composito multiferréico se puede describir de manera sencilla tomando en
cuenta el cambio de dimensiones:

_dE _ dX

Y= ax *dH [5]

dE
donde ;x es el cambio de dimensién longitudinal por unidad de
2y dX p . -
campo eléctrico, - el andlogo por unidad de campo magnético
y a,,. el coeficiente de acoplamiento me (que para este caso es directo).

MuLTIFERROICOS NANOESTRUCTURADOS

Una gran mayoria de los dispositivos magnetoeléctricos que se emplean
en la industria hoy en dia se basan en conceptos descubiertos hace
aproximadamente dos siglos. A pesar de su buen desempeno y el profundo
conocimiento que se ha acumulado sobre ellos, sus propiedades se ven
severamente afectadas cuando sus dimensiones se reducen varios érdenes
de magnitud. Con la tendencia actual de la ciencia y la tecnologia hacia
la miniaturizacién esto representa un verdadero desafio; cada vez es mas
necesario desarrollar dispositivos que sean capaces de convertir energia
electromagnética en espacios muy reducidos —los cables y las bobinas
clasicas de gran escala quedan fuera de las opciones—; ademds, en general
estos mecanismos involucran grandes pérdidas de energia y estan basados
en modelos que no contemplan los cambios microscépicos en la estructura
de los sistemas involucrados.
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FiGura 4. a) Diferentes conectividades y superficies de contacto entre fases que pueden lograrse con

/ 00
&

técnicas convencionales y b) con técnicas desarrolladas recientemente.'?
Los materiales multiferréicos, en este sentido, representan una alternativa

Exitacion ==+ Dispositivo ME === Efecto para la conversin de energia en dispositivos cuyas dimensiones y
funcionalidades deban desempenarse a nanoescala, ya que permitiran

\\ transformar y manipular diferentes tipos de energia, haciendo uso de
1 )/") , AH AE impulsos magnéticos, eléctricos o mecdnicos, como el interruptor de una
/ lampara, en espacios reducidos, de forma amigable con el ambiente y sin
involucrar cables o partes méviles que representen grandes pérdidas. Hoy
-\\-. es posible acoplar estructuras multiferréicas a nanoescala con diferentes
2. )/|’|| , AE FM AH conectividades (figura 4) mediante el uso de nuevas técnicas de fabricacién
/ de nanomateriales.'* '

3 ‘\’ \I En la figura 5 se ilustran diferentes tipos de dispositivos me que podrian
) AE E . "/‘// . AH fabricarse a macro o nanoescala, cada uno seria capaz de desempenar
¢ mdltiples funciones e intercambiar varios tipos de energia (magnética,

eléctrica y mecanica). Actualmente hay mucho interés y financiamiento

\ e . C L
4 \H J\" \ AE O proyectos enfocados especificamente a la investigacion y desarrollo de
. 2] . .- . ,. . .. .
/) ' dispositivos multiferréicos nanoestructurados, cuya contribucién colectiva
’ —proveniente de millones de nanounidades me— se traduzca en un
aumento considerable de sus propiedades (figura 6).">'® Como resultado
. Metdico 6 semiconductor . Vibraciones mecanicas Prop (fig )

se vislumbran todo tipo de aplicaciones en motores, antenas, memorias,

Ficura 5. Diferentes disefios de dispositivos magnetoeléctricos multiferréicos, donde FM es un material computadoras, teléfonos CeIUIares/ aurlculares, SENSOres, actuadores, filtros

ferro, ferri o antiferrimagnético y FE un material ferroeléctrico o ferroeldstico. de onda, etcétera.
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Recientemente se han perfilado también como buenos candidatos para
su empleo en sistemas de captacion de energia proveniente de fuentes
naturales, sin embargo, este tipo de aplicaciones aln presenta ciertas
limitantes debido a la gran variabilidad de parametros que imponen las
condiciones ambientales, asi como a los altos costos de manufactura que
implicaria fabricar y poner a operar un sistema de este tipo. Por fortuna,
el nimero de autores enfocados en el drea va en aumento y con esto el

FIGURA 6. a) Micrografia sem de una nanoestructura de hilos de silicio fabricada

por ataque quimico y b) la misma nanoestructura con una capa de titanato de

bario y otras capas mas, depositadas por métodos “mac-etch”.* c) Micrografia

con microscopia electrénica de transmision de alta resoluciéon (HRTEM) de una
nanoparticula con nucleo de ferrita de cobalto y una envolvente de titanato de bario.*
d) Microscopia electronica de transmision (TEm) de un nanohilo multiferréico con
estructura “niicleo-envolvente” (o core-shell).?

nimero de investigaciones y proyectos dedicados a desarrollar nuevos
dispositivos Mg, cada vez mas pequenos, limpios, eficientes e inteligentes
(figura 6).'>18

DESVENTAJAS

El desempeno de un material multiferréico involucra la combinacién de
diversos fenémenos, tanto microscopicos como macroscopicos, que a

su vez dependen de variables como el tipo y la frecuencia de la fuente

de excitacién, asi como del tipo de acoplamiento me involucrado, que es
débil en multiferréicos de una sola fase y considerablemente mas fuerte en
multiferréicos compositos.

A pesar de que se han comprobado experimentalmente diversos modelos
tedricos que describen efectos Mg, los coeficientes de acoplamiento
experimentales reportados en diferentes materiales hasta ahora son varios
6rdenes de magnitud mas pequenos que los valores teéricos (alrededor
de 1x10° Vem'Oe™' los mas grandes reportados experimentalmente'?2°).
Esto se debe sobre todo a que los efectos Me ocurren en espacios de unos
cuantos nanémetros, y las técnicas de obtencién y fabricacion actuales ain
no son capaces de reproducir estos efectos a macroescala. Ademas, no es
facil caracterizar las propiedades magnetoeléctricas dadas las multiples
complicaciones experimentales que implica medirlas con precisién y de
forma confiable, sobre todo en nanoestructuras.'

Las deficiencias en el acoplamiento me de algunos compositos
multiferréicos generalmente estan causadas por esfuerzos residuales
interfaciales, que se incrementan cuando el espacio efectivo de contacto
entre fases magnetostrictivas y piezostrictivas disminuye a escala
nanométrica. Es posible superar este inconveniente incrementando la
superficie de contacto entre las distintas fases ferrdicas, una buena razén
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para fijar la atencién en sistemas nanoparticulados, en los que el drea superficial
de contacto entre las particulas es varios érdenes de magnitud mayor que en
sistemas en bulto e incluso que en peliculas delgadas (figura 4).

Otra gran desventaja que puede limitar el desempeno de los dispositivos
multiferréicos y, en general, de todos los dispositivos Mg, son las variaciones
en la energia y la frecuencia de la fuente de excitacion; su posible
aplicacion en sistemas de conversion y captacion de energia proveniente
de fuentes renovables estda muy ligada a este aspecto, ya que es necesario
tener perfectamente caracterizadas sus propiedades en un amplio espectro
de frecuencias y diferentes condiciones ambientales.

CONTRIBUCIONES DEL GRUPO

En afos recientes nuestro grupo ha contribuido a la investigacién
en el drea de los materiales multiferréicos nanoestructurados. Aqui
mencionamos la obtencién y caracterizacion de un composito
multiferréico nanoestructurado conformado por nanoparticulas (Np)
ferromagnéticas y ferroeléctricas de CoFe,O, y BaTiO, previamente
sintetizadas con quimica suave y posteriormente consolidadas por
sinterizacion controlada sps (por sus siglas en inglés: Spark Plasma

Sintering).?'*?

Las nanoparticulas sintetizadas por quimica suave (poliol) conservaron
sus pardmetros dimensionales por debajo de 50 nm después del
sinterizado sps (figura 7). El cuerpo sélido final mostré una densidad
cercana a la tedrica; el comportamiento Mt se caracterizé por medio de
espectroscopia de impedancias con un sistema de aplicacion de campo
magnético a diferentes temperaturas (figura 8). Con esta técnica es posible
obtener informacién suficiente para separar las diferentes contribuciones

FiGura 7. (Arriba) Micrografia con microscopia electrénica de batrido (FESEM)
del composito de ferrita de cobalto y titanato de bario sinterizado por sps. a)
Micromaquinacién de una lamela del mismo composito por medio de FIB (focused ion

beam) y b) micrografia tem de una seccion de la lamela obtenida.’

al comportamiento eléctrico del material en un amplio intervalo de
frecuencias y bajo distintos campos magnéticos.

El composito estudiado de esta manera mostré diferentes propiedades
por debajo y por encima del campo coercitivo de la fase magnética,
asi como por debajo y por encima de la temperatura de Curie (T ) del
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FiGura 8. Diagrama de la técnica implementada: espectroscopia de impedancias bajo campo magnético.

ferroeléctrico. Este comportamiento fue explicado en R. Lopez Noda
et al.” Los cambios observados en las energias de activacion de los

portadores de carga (figura 9) son consecuencia de los cambios drdsticos

que sufre la estructura magnética del composito al pasar por el campo
coercitivo, asi como por cambios en la estructura de bandas cuando la
fase ferroeléctrica pasa por suT_.

Es importante puntualizar que, al aplicar al composito un campo
magnético mayor al coercitivo y antes de la T de la fase ferroeléctrica,
la energia de activacion térmica para la conducciéon cambia de forma
selectiva y se ven afectados sélo los procesos de conduccién por saltos y
el tipo de portadores involucrados en éstos. Tal efecto puede representar
mdltiples ventajas en potenciales aplicaciones ya que, si se modifica la
estructura magnética de las particulas de ferrita, se pueden modificar

selectivamente las energias de activacion de los procesos de conduccién en
todo el material.
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Ficura 9. Energias de activacion térmica de la conductividad dependiente de la
frecuencia, en funcién del campo magnético aplicado al composito, por abajo y por
encima de la T del titanato de bario.”

CONCLUSIONES

El desempefio de un material multiferréico depende de la combinacién de

diversos factores, tanto macroscopicos como microscopicos, que pueden

aumentar o debilitar la respuesta Me del material. Entre éstos podemos

mencionar los mas importantes: el tipo de efecto me involucrado (si se

trata de una sola fase o un composito), la dimensionalidad del espacio

efectivo en el cual se lleva a cabo el intercambio de energia (en compositos
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esto esta determinado por la relaciéon de conectividad entre las fases
magnetostrictivas y piezostrictivas), los esfuerzos residuales presentes, asi
como la intensidad y la frecuencia de la fuente de excitacion.

Existe una clara necesidad de desarrollar nuevos métodos y técnicas de
caracterizacién que permitan medir de manera confiable los efectos Me

a nanoescala. Asimismo, es necesario el desarrollo de nuevas técnicas

de obtencion de materiales y fabricacion de dispositivos que sean
capaces de reproducir de forma eficiente estos efectos a diferentes
escalas, con distintos tipos de perturbaciones y bajo variadas condiciones
termodindmicas.

La técnica implementada: espectroscopia de impedancias bajo campo
magnético, permite estudiar los fendmenos de transporte de carga en un
amplio intervalo de frecuencias, bajo distintos campos magnéticos y a
diferentes temperaturas. El composito analizado de esta manera ofrece la
posibilidad de manipular minuciosamente sus procesos de transporte de
carga por medio de la aplicaciéon de campos magnéticos, lo cual representa
multiples ventajas para potenciales aplicaciones.
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Grandes diferencias experimentales
explicadas por pequeiias diferencias computacionales

Un estudio de moléculas anoméricas empleando distintos mecanismos
de transferencia para explicar variaciones experimentales en la inhibicion
del radical DPPH

M. Reina e Y. Romero, Instituto de Investigaciones en Materiales-unam

INTRODUCCION

La interminable busqueda de la piedra filosofal, sustancia que segin el caso permitiria la transmutacién de plomo
en oro o el elixir de la vida y la inmortalidad, result6 ser una tarea demasiado ambiciosa, por no decir imposible,
para los alquimistas de siglos pasados. Pese a intentarlo con todas sus fuerzas, el problema de estos brujos, magos
o sabios, dependiendo de la latitud y época en la que vivieran, residia en que casi todos sus conocimientos
estaban permeados por creencias profundamente arraigadas, historias de dioses, mitos, hechizos, cultos
espirituales y hasta lunas llenas, y no tanto por lo que después se conoceria como método cientifico. Aunque
para muchos la alquimia y el oscurantismo de la Edad Media van de la mano, esto si no es falso es por lo menos
incompleto. Muchas de las técnicas y equipos de laboratorio basico que hoy se utilizan son fruto de trabajos
alquimicos en Asia Menor y la Europa medieval.

Aunque para nosotros, cientificos del siglo xxi, pueda parecer absurda la idea de la inmortalidad, muchos, por no
decir todos los esfuerzos de la ciencia actual estan encaminados a resolver ese mismo asunto: vivir mas y mejor
(;para trabajar mas?). Asi, enormes sumas de dinero de compafias farmacéuticas se encuentran destinadas a la
investigacion de farmacos que ayudan en la lucha contra las enfermedades; reconocidos departamentos de ciencia
basica en universidades alrededor del mundo trabajan para desarrollar nuevas rutas de sintesis que sean menos
costosas ambientalmente; prestigiosos congresos se centran en el estudio de energias alternativas y de la evolucién
de la cantidad de petréleo a corto y mediano plazo, y grupos cientificos de renombre apuntan al disefio de nuevos
materiales que hagan mas acogedora y larga nuestra vida.
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Actualmente la bidsqueda de ese elixir de la vida pasa por el estudio de
los radicales libres y la forma de atraparlos para desactivarlos. Un radical
libre es un atomo o molécula altamente reactiva por tener un electrén
no apareado. Aunque apenas descubiertos en los afios cincuenta, estas
especies que se producen en la atmésfera y por los organismos vivos han
cobrado relevancia, pues atacan todos los componentes de la célula,
lipidos, proteinas y moléculas de AbN. Los radicales libres se encuentran
igualmente asociados con el estrés oxidativo que causa un desbhalance
en las propiedades redox de las células y se cree que esto, a su vez, esta
relacionado con numerosas enfermedades como el cancer, el mal de
Parkinson y el Alzheimer entre otras.

Uno de los retos cientificos de mayor interés es pues atrapar radicales
libres con otras moléculas para pasivarlos o inhibirlos y entonces evitar
que reaccionen descontroladamente.

Este trabajo presenta el estudio experimental de dos glucésidos (reaccion
del hemiacetal ciclico de la D-glucosa y alcohol homovainillinico) que,
dependiendo de la conformacion en la que se encuentren (o o f, figura
1), presentan diferencias apreciables en la inhibicién de varios radicales
libres entre los que destaca el radical DPPH (2,2-difenil-1-picrilhidrazilo)
(figura 2). Dicho radical se ha utilizado ampliamente en el estudio de la
actividad atrapadora de radicales en moléculas de composicion diversa,
y permite comparar la actividad de los compuestos generados con la de
otros previamente descritos. La actividad antioxidante de este radical se
basa en la estabilizacién del radical. Luego, un estudio tedrico analiza el
porqué de esas diferencias y revisa diversos mecanismos de transferencia

(electrénica e Hydrogen atom transfer, HAT), mapas de superficie de energia

potencial, andlisis conformacional y finalmente andlisis de centros de
reactividad local con base en los valores de las funciones de Fukui para
ataque radicalico, con el fin de proponer una respuesta a las diferencias
experimentales.

Ficura 1.

N—N

OH

NO,

FIGURA 2.
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Capacidad antioxidante de los glucésidos oy  con alcohol
homovainillinico.

Los resultados experimentales corrieron por parte del doctor Agustin
Lépez Munguia y su grupo de investigacion. Para la determinacion de

la capacidad antioxidante de los glucésidos se realizaron diluciones

que se sometieron a la acciéon del radical DPPH. Después de una hora
de incubacién a temperatura ambiente y en oscuridad, se hicieron
lecturas de absorbancia en un espectrofotémetro UV-visible a 517nm. La
actividad atrapadora del antioxidante se determina utilizando la siguiente
expresion:

blanco muestra

* 100 = %atrapamiento

blanco

El porcentaje de atrapamiento se usé para el calculo posterior de la

concentracion media 50, EC. , es decir, la concentracion necesaria de

50/
antioxidante para inhibir al 50% el radical DPPH. Los resultados se

muestran en la tabla 1.

TaBLA 1.
D-glucosa >92.5*10°
AHV 56.1 +- 2.2
Glucésido-a-AHV 4916:‘;519 it
Glucoésido-B3-AHV 44.03 +- 0.47

La actividad inhibidora de la glucosa y del alcohol homovainillinico
aumenta considerablemente al estar los dos unidos en forma de

glucésidos. De este estudio experimental se encuentra que el glucésido
en conformacion f es alrededor de 10% mas eficiente en la inhibicion del
radical DPPH.

Los calculos se realizan en el marco de la teoria de funcionales de la
densidad utilizando el funcional B3LYP, con la base 6-311G(d) con

solvatacion en agua. Para obtener EI_ .y AE se optimizaron los
vertical

vertical

calculos con una base ampliada: 6-311 + G(d). Se utiliz6 software
Gaussian09 y la interfaz grafica Gaussview5.

El reto computacional fue demostrar cémo dos moléculas practicamente
idénticas, con apenas variaciones geométricas y con los mismos grupos
funcionales, que s6lo variaban en la conformacién a y 3 de la D-glucosa,
podian tener diferencias significativas en la inhibicién del radical libre
DPPH.

La forma mas inmediata de Ilevar a cabo este tipo de estudios es
preguntarse como una molécula puede ganar o perder electrones de
manera global, pensando en que esto podria pasivar el radical libre de
estudio. El mecanismo de transferencia electronica, es decir el intercambio
de un electrén para los glucésidos, provee esa informacion. Asi, se
obtuvieron las estructuras neutras optimizadas a partir de las cuales se
calcularon las energias de ionizacién y afinidades electrénicas, con un
calculo de energia del anién y otro del cation. La energia de ionizacién (e
y la afinidad electrénica (aE) se calculan como se indica a continuacion:
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EI = E(A*) - E(A)
AE = E(A) - E(A)

donde A es la especie neutra, A+ es el cation y A- es el anion. En la tabla 2
se presentan los resultados del mecanismo de transferencia electrénica.

TasLA 2. Energia de ionizacién y afinidad
electronica para los dos glucésidos estudiados

MOoLEcCULA EI (eV) AE (eV)
Glucésido-a-AHV 5.95 0.79
Glucosido-B-AHV 5.97 0.79

Los valores de energia de ionizacion varian en 0.02 unidades de eV, para
el glucosido-a-AHV se obtiene un valor de 5.95eV mientras que para el
glucésido-B-AHV uno de 5.97eV, y en ambos casos la afinidad electrénica
es igual a 0.79eV. Estos resultados son congruentes, las diferencias entre
moléculas son minimas. Lo que se concluyé de este primer analisis es que
el mecanismo de transferencia electrénica no es capaz de establecer las
diferencias experimentales.

El siguiente paso fue calcular la pérdida de un protén (H*) en cada glucésido
y observar si los parametros de reactividad quimica global (e y AF) se veian
afectados. De esta forma, se construyeron los diagramas de abundancias
relativas como funcién del pH para cada glucésido, se calcularon los pKa de
la molécula aT = 298K e intervalo de pH = 0-14 y se determiné el protén
mds acido, que result6 ser el mismo en los dos casos: protén fendlico en
alcohol homovainillinico. A continuacion se optimizaron los glucésidos

con carga - 1 habiendo extraido el protén correspondiente al primer pKa, y
una vez hecho esto se determinaron las energias de ionizacién y afinidades
electrénicas verticales a partir del cation y el anién de cada glucésido
desprotonado. La figura 3 presenta el diagrama de abundancias relativas para
el glucésido-B-AHV con la reaccion de desprotonacién y en la tabla 3 los
resultados de reactividad quimica global.

TasLA 3. Energia de ionizacion y afinidad electrénica para los
dos glucésidos protonados

MOoLECULA EI (V) AE (EV)
Glucésido-a-AHV 4.59 0.35
Glucésido-B-AHV 4.61 0.34

Diagrama de abundancia relativa para glucésidos-B-AHV

Glu-b-AHV
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Ficura 3. Diagrama de abundancias relativas para el glucésido-p-AHV con los pKa calculados

y la reaccion de desprotonacion para el protén fendlico del alcohol homovainillinico.

De nueva cuenta las diferencias no son significativas (0.43% para &1 y
2.86% para A€) por lo que la pérdida de un protén en ambos glucésidos
no cambia la reactividad global de la molécula. Todavia no se puede
discriminar entre uno y otro glucésido ni explicar el porqué de las
diferencias experimentales.
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FiGura 4. Esquema HaT para el glucésido-f-AHV y el radical DPPH.

Se procedi6 entonces a estudiar el mecanismo de transferencia por &tomo
de hidrégeno HaT extrayendo de manera sucesiva todos los dtomos de
hidrégeno no equivalentes de ambas moléculas para obtener la estructura
optimizada. En ambos casos sucedié que la molécula de menor energia
es la que resulta de extraer el &tomo de hidrégeno fenélico del alcohol
homovainillinico. En la figura 4 se muestra de manera esquematica cémo
el mecanismo de transferencia por atomo de hidrégeno busca cancelar la
reactividad del radical libre desproveyéndolo del electrén desapareado.

Ahora se ilustra (figura 5) el mecanismo de la reaccién de formacion por
transferencia de &tomo de hidrégeno para el glucésido-a-AHV, y en la tabla
4 los valores energéticos HAT.

HOHO

Ficura 5. Reaccion de formacion (Hat) para el glucdsido-a-AHV.

HO M H
H A o
OHY, + H —
{'_']_
H

TasLA 4. Valores de HAT para los glucésidos estudiados

\Y [0) /010 W\ EI (eV) HAT (KcAL/MoL)
Glucoésido-a-AHV 3.51 81.00
Glucésido-p-AHV 3.46 79.86

El criterio cominmente utilizado para saber si una reaccion de Hat tiene
incidencia para establecer una diferencia significativa entre un grupo de
moléculas estudio es de 5Kcal/mol. En este caso, la diferencia es apenas
1.14Kcal/mol, lo que indica que por este mecanismo no se pueden explicar
las diferencias observadas experimentalmente.

OH
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e , . . TaBLA 5. Valores de la funciones de Fukui para ataque radicalico
Por Gltimo, se llevé a cabo un estudio de centros de reactividad con base

en los valores de las funciones de Fukui para el ataque radicélico (tabla LECULA ALLOIS AN EUED o
5, figura 6). En general, los valores de las funciones de Fukui no son GIUC?S!dO'a'AHV C14 0.062
comparables, puesto que se trata de un andlisis local especifico para cada Glucosido-B-AHV C13 0.032
molécula; sin embargo, en este caso es valido pues la tnica diferencia
entre glucésidos es geométrica. Ademas, se puede observar en los mapas
de superficie de energia potencial que las moléculas espacialmente no CONCLUSIONES
son idénticas (figura 6). Los mapas de superficie de energia potencial se
obtienen conceptualmente trayendo una carga positiva desde el infinito Sélo a través de un estudio de reactividad local y de los mapas de
hasta la cercania de la molécula y observando cémo ésta interactia con superficie de energia potencial se pudo explicar computacionalmente
la carga. Luego se grafica el mapa para que aparezcan las zonas ricas y porque el glucésido-B-AHV es 8% mas eficiente en la inhibicién del
deficientes en carga, es decir electrones. Se encuentra que los angulos radical DPPH con respecto a su anémero, el glucésido-a-AHV. En
diedros para la conformacion a restringen y cierran mas la molécula, este caso en particular, la quimica computacional aparece como una
mientras que en f3 la molécula es mucho mas susceptible de ser atacada opcion vélida y elegante para explicar grandes diferencias observadas
por un radical libre, como lo muestran los valores de las funciones de que experimentalmente resultaria muy complicado debido a la enorme
Fukui que a continuacion se presentan. similitud entre glucésidos.

Escala

potencial electrostatico negativo potencial electrostatico positivo

[N | B

a) b)

- b < F1GUurA 6. Mapas de
: W superficie de energia
@ L5 ‘ potencial para a)
W < glucésido-a-AHV y
o ‘ b) glucésido-B-AHV,
1 donde se observa
o cualitativamente la
o o

disposicion espacial de
ambos glucdsidos.
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Linus Carl Pauling

Estrella Ramos, 1iIM-UNAM

Considerado como uno de los fundadores de la biologia molecular y la quimica
cuantica, Linus Pauling es el creador, entre muchas otras cosas, de la teoria de
resonancia en la quimica y del concepto de hibridacion de orbitales atémicos,
desarrollado al investigar la naturaleza del enlace quimico. De hecho, debido

a este trabajo, en 1954 se le otorgd el premio Nobel de Quimica. El motivo

del premio fue “For his research into the nature of the chemical bond and its
application to the elucidation of the structure of complex substances”, cuya
traduccion es: “Por su investigacion sobre la naturaleza del enlace quimico y su
aplicacion en la elucidacion de la estructura de sustancias complejas”.

Naci6 el 28 de febrero de 1901 en Portland, Oregon. Fue hijo de un farmacéutico rural,
Herman Henry William Pauling que, a pesar de haber nacido en Missouri, era de origen
aleman. Su madre, Lucy Isabelle Darling, era de origen inglés-escocés. Se cas6 con Ava Hellen
Miller en 1923 y tuvieron cuatro hijos: Linus (Carl) Jr. en 1925, Peter Jeffres en 1931, Linda
Helen en 1932 y Edward Crellin en 1937. Muri6 el 19 de agosto de 1994 de cancer de prostata.

Linus Carl
estatal de Oregon en 1917; recibi6 el grado de B.Sc. (Bachelor of Science, titulo equivalente Pauhng

Linus asisti6 a escuelas publicas para cursar primaria y secundaria y entr6 en la universidad

al grado de licenciatura en México, que se otorga al estudiante si aprobd la mayoria de

sus cursos, la mitad o tres cuartos, en materias cientificas) en Ingenieria Quimica en 1922.
Obtuvo un doctorado en Fisicoquimica en el California Institute of Technology de Pasadena,
y se gradué con honores (summa cum laude) en 1925. Viaj6 a Europa, donde colaboré con
destacados cientificos: Arnold Sommerfeld en Munich, Niels Bohr en Copenhague, Erwin
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Pauling es el dnico que ha recibido dos
premios Nobel (Marie Curie también
tiene dos, pero compartidos). El primero,
de Quimica, se lo otorgaron en 1954
por su trabajo sobre el enlace quimico

y el segundo, de la Paz, en 1962, por

su incesante lucha contra las pruebas
nucleares.

Schrodinger en Zurich y sir William Henry Bragg en Londres. Regresé

en 1927 al California Institute of Technology, donde posteriormente

fue designado profesor, en 1931. Ocup? el cargo de director del Gates
and Crellin Laboratories of Chemistry entre 1936 y 1958. En 1954 se
recompensé su meritoria labor cientifica con el Premio Nobel de Quimica.
Pero no seria el Gnico: en 1958 presentd un escrito oponiéndose al uso

de armamento nuclear en las Naciones Unidas, firmado por mas de once
mil cientificos. Por su activa militancia pacifista y su decidida oposicién a
la proliferacién del armamento nuclear le fue concedido el Premio Nobel
de la Paz en 1962. Asi, es la segunda persona (la otra es Marie Curie) en
recibir dos premios Nobel. En 1979 publicé el estudio Cancer and Vitamin C.

Pauling fue uno de los primeros en aplicar los principios de la mecanica
cuantica para explicar los fenémenos de difraccion de los rayos X'y

logré describir satisfactoriamente las distancias y los angulos de enlace
entre atomos de diversas moléculas. Con el fin de describir la capacidad
del &tomo de carbono para formar cuatro enlaces, Pauling introdujo el
concepto de orbitales hibridos, en los cuales las 6rbitas tedricas descritas
por los electrones se desplazan de sus posiciones originales debido a la
mutua repulsion. También aplico los orbitales hibridos en la coordinacién

de iones o grupos de iones en disposicion definida alrededor de un

ion central. Para el caso de compuestos cuya geometria no se puede
justificar mediante una Unica estructura, propuso el modelo de hibridos

de resonancia, que contempla la verdadera estructura de la molécula
como un estado intermedio entre dos o mas estructuras susceptibles de ser
dibujadas. Introdujo el concepto empirico de electronegatividad, como
medida del poder de atraccién de los electrones involucrados en un enlace
de caracter covalente por parte de un dtomo.

Pauling descubri6 que la deformidad de las células en la anemia
falciforme se produce por un defecto genético que influye en la
produccion de la hemoglobina.

Las teorias de Pauling sobre el enlace quimico se encuentran recogidas
en su obra The Nature of Chemical Bond, and the Structure of Molecules
and Crystals (1939), uno de los textos cientificos que han ejercido

mayor influencia a lo largo del siglo xx. En 1940, en colaboracién con el
bidlogo de ascendencia alemana Max Delbriick, desarroll6 el concepto
de complementariedad molecular en las reacciones antigeno-anticuerpo.
Su trabajo junto al quimico estadounidense Robert B. Corey lo llevé a
reconocer la estructura helicoidal de ciertas proteinas.

Pauling dio una explicacién molecular a la teoria general de la
anestesia, para explicar el mecanismo de accién. Su idea es que
la interaccion entre los compuestos usados como anestésicos
forman clatratos microcristalinos en el fluido encefalico, y éstos
alteran la conduccién de los impulsos eléctricos necesarios para el
mantenimiento de la vigilia; en consecuencia, se produce la narcosis
0 anestesia.
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Pauling no era médico, sino quimico de carrera, y puede que hasta fuese

un poco mas fisico que quimico en su forma de pensar y de trabajar. Tal

vez sea esto lo que lo llevé a buscar una causa comun para varias (o todas)

las enfermedades. De esta bisqueda surgié la medicina ortomolecular,
basada en la hipétesis de que la prevencién y cura de las enfermedades
puede lograrse regulando la concentracion de las moléculas que se

encuentran normalmente en el cuerpo humano. Estas moléculas pueden

ser vitaminas, aminodcidos o cualquier otra sustancia que se encuentre
normalmente en el organismo. Tomando como premisa esta hip6tesis
Pauling propone tratar las distintas enfermedades administrando dosis
reguladas, segln el caso, de las sustancias necesarias para alcanzar
una concentraciéon molecular 6ptima. Pauling estaba tan convencido
de su teoria que él mismo se administraba 1g diario de vitamina C para
reducir los riesgos de contraer un resfriado (;les suena conocido?); fue
ampliamente criticado tanto por médicos como por otros cientificos.

Lamentablemente, debido a la falta de controles adecuados, no hay manera

de saber si las dosis de vitamina C que se administr6 estan relacionadas
con la enfermedad que terminé con su vida.

La enorme versatilidad de Pauling quedé plasmada en los numerosos
articulos que publicé: cerca de 350 publicaciones en el campo de

la determinacion experimental de la estructura de un sinndmero de
compuestos mediante difraccién de rayos X y la interpretacion de
dichas estructuras en términos de las distancias interatémicas, los
angulos de enlace y otras propiedades de los d&tomos; la aplicacién
de la mecanica cudntica a problemas de interés tanto quimico

como fisico, incluyendo constantes dieléctricas, dobletes de rayos X,
distribucién de momento de electrones en los atomos, movimiento
rotacional de moléculas en cristales, fuerzas de Van der Waals, la
estructura de compuestos metdlicos e intermetdlicos, la teoria de
ferromagnetismo; la naturaleza del enlace quimico, incluyendo la
teoria de resonancia en la quimica, la estructura de moléculas en
fase gas por difraccién de electrones; trabajé en la elucidacion de

la estructura de las proteinas, la estructura de los anticuerpos y la
naturaleza de las reacciones serolégicas; la estructura y propiedades
de la hemoglobina y otras sustancias relacionadas; descubrié por
qué se presenta la anemia falciforme y propuso la teoria molecular
de la anestesia y un instrumento para determinar la presion parcial
del oxigeno en un gas, entre otras cosas. Utilizando técnicas como
los rayos X y la difraccién de electrones pudo calcular distancias
interatémicas y los dngulos de los enlaces quimicos. Su libro The
Nature of the Chemical Bond (La naturaleza del enlace quimico), que
aparecio en 1939, lo publicé Cornell University Press en 1960 en una
edicion revisada e ilustrada.
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Noticias

Membranas que, como los buenos vinos,

mejoran con el tiempo

La pérdida de porosidad en los polimeros vitreos conforme avanza

el tiempo dificulta su uso a largo plazo en separaciones de gases.
Interacciones poco conocidas de redes aromaticas porosas con estos
polimeros ofrecen el potencial de controlar y explotar el envejecimiento
fisico para mejorar significativamente la eficiencia de separacion.

Las redes porosas aromaticas poseen microporosidad intrinseca y se
utilizan para lograr tres resultados significativos: 7) la permeabilidad de
hidrégeno se mejora drasticamente, en alrededor de 375 por ciento; 2) el
envejecimiento fisico de 400 dias mejora la selectividad de H, sobre N,
ya que aumenta de 4.5 a 13; 3) la mejora con la edad de la membrana se
explota para recuperar hasta 98 por ciento de H, a partir de mezclas de H,
con N,. Este proceso es critico para el uso de amoniaco como medio de
almacenamiento de H,. La inmovilizacién de las cadenas laterales

de polimero dentro de poros de las redes arométicas es responsable

del mantenimiento de las vias de transporte H,, mientras que las vias

de N, mas grandes se colapsan gradualmente. Angew. Chem., 54 (2015),
2669-2673.

Las celdas solares expanden el espectro

Las fachadas de los edificios altos son a menudo el objetivo de

los investigadores en fotovoltaica, porque las han visto como los
lugares perfectos para implantar celdas solares. Ya se han disenado
celdas usando perovskitas, que pueden convertir la radiacion

solar en electricidad con una eficiencia similar a la del silicio.
Desafortunadamente, estas celdas solares son de color café oscuro, lo
que limita su atractivo para los arquitectos. Ahora la investigacion ha
avanzado y se ha encontrado una forma para que estas celdas tengan
otros colores.

H.J. Snaith y sus colaboradores expandieron esta paleta de colores
mediante la incorporacién de cristales fotonicos laminares en la celda
solar, los cuales cambian la longitud de onda de la luz reflejada. Los
autores reportan una celda compuesta por [dminas de vidrio recubiertas
con o6xido de estano dopado con flGor para hacerlas conductoras y
entonces depositaron alternadamente capas de nanoparticulas de
diéxido de titanio y diéxido de silicio. En cada capa de nanoparticulas
se adicion6 un polimero para llenar los espacios entre las
nanoparticulas. Después de ensamblar varias capas, un tratamiento térmico

descompuso el polimero y se adicionaron precursores de perovskita.
Durante el tratamiento térmico la perovskita, CH,NH,Pbl, Cl , penetr6
en los poros del cristal foténico. Si se ajusta esta pororosidad se puede
controlar la longitud de onda de la luz reflejada y asi el color de la celda
solar. Nano Lett., (2015), DOI: 10.1021/nl504349z.




Baterias recargables de litio,
simplemente silicio

El uso de nanomateriales de silicio en anodos de baterias recargables
i6nicas de litio ha llevado a desarrollar nuevas rutas de sintesis de estos
materiales. Recientemente se reporté la preparacion de nanosilicio
policristalino a partir de la reduccion de SiCl, en presencia de Mg
metalico y AICI, a 200 °C. Las nanoparticulas resultantes, cuando se
usaron como materiales anédicos, mostraron tener una alta capacidad
reversible de 3083 mAhg' a 1.2 A g después de 50 ciclos y de 1180
mAhg' a 3 A gi' después de 500 ciclos. Angew. Chem. Int. Ed., http://doi.
org/f2zgbh (2015).

Bioelectronica: implantes suaves

para uso en periodos largos

El primer indicio de cémo la electricidad puede interactuar con el
sistema nervioso del cuerpo lo proporcioné Luigi Galvani, quien
descubrié en 1780 que la pata de una rana muerta podia moverse
mediante la aplicacién de una corriente eléctrica en los nervios de la
pierna. Desde entonces, los cientificos han aprendido cémo grabar la
actividad de las células nerviosas con electrodos y estimular los tejidos
nerviosos con pulsos eléctricos, lo que ha llevado a la realizacién de
dispositivos biomédicos modernos, como los marcapasos. En estos

dias, el reto es desarrollar protesis neuronales implantables que puedan
reparar el dafo en el sistema nervioso central con una base a largo
plazo, sin provocar reacciones en los tejidos, como la inflamacién. Uno
de los principales obstaculos es la alta rigidez de los materiales tipicos
utilizados para los implantes en comparacién con los tejidos biol6gicos
blandos mds compatibles. Una solucién es utilizar la electrénica flexible,
como se ha demostrado recientemente.

En efecto, se fabricaron laminas de silicio ultrafinas con incrustaciones
de oro interconectadas para la estimulacion nerviosa, ademas de un
micro canal para la liberacién de medicamentos, con propiedades
mecanicas similares a las de la materia dura. Después de seis meses del
implante de este dispositivo en la espina dorsal de ratas, practicamente
no se alterd la conformacién de la espina dorsal y la respuesta inmune
fue moderada, como lo indic6 una baja concentracién de células
inflamatorias. Nature Materials, 14 (2015), 267.
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Instrucciones para los autores

Materiales Avanzados es una revista de divulgacion cientifica, cuyo ENTREGA DE LOS TEXTOS

proposito es mostrar y discutir los descubrimientos en el drea de la

investigacion en materiales. Los articulos recurriran al lenguaje cientifico El texto se entregara en un archivo electrénico via e-mail, en formato word
especializado, necesario para mantener el rigor del tema. El principal sin sangrias ni tabuladores.

objetivo de a revista es difundir informacién sobre materiales entre lectores
habituados a los temas de investigacién. La revista se publica en espaiol En el texto se especificara el lugar donde deben incluirse las figuras.
cada seis meses.

La lista de los pies de figura se incluira al final del texto.

ELABORACION DE LOS TEXTOS El material se enviard a la siguiente direccion:

Como se trata de una revista de divulgacién cientifica, se recomienda que  revista@iim.unam.mx

las formulas matematicas o nomenclatura demasiado especializada se

reduzcan al minimo. El texto debera tener un titulo y los nombres de los El autor responsable de recibir correspondencia se indicara con un
autores con su filiacién y direccién electrénica. Podra contener, ademads, asterisco.

un resumen, los subtitulos necesarios y las referencias bibliograficas.

FIGURAS Y VIDEOS
Las figuras deben estar en un archivo separado.

Los videos también deben ir por separado.



REFERENCIAS

Para revistas: Inicial del nombre y apellido de los autores, “Titulo del
articulo”, Nombre de la Revista, volumen (aho): pagina inicial y final.

Para libros: Inicial del nombre y apellido de los autores, Titulo del libro,
ciudad, editorial, ano.
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