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Presentacion

Terra Ignota era el término que en el pasado aparecia en los mapas para de-
signar los territorios sin descubrir. Hoy, poco o nada queda por explorar en
nuestro planeta. Sin embargo, es el mapa del conocimiento el que, casi en
su totalidad, es una Terra Ignota, tratese de la astronomia, de los materiales
avanzados, de la biologia o de la fisica. Cuanto mas se sabe, mas hay que
descubrir. Es la ciencia el terreno en donde los aventureros, los verdaderos
exploradores actuales, los del pensamiento creativo, encuentran lugar pa-
ra romper lanzas.

En este contexto, nos llena de orgullo el trabajo de Herminia Pasantes,
a quien se le acaba de dedicar la edicion completa del Neurochemical Re-
search, reconocimiento justamente otorgado no solo al método y al rigor
cientifico sino a la creatividad y a la originalidad en el razonamiento. No es
nuestro proposito describir aqui el trabajo de Herminia Pasantes, tan sélo
queremos festejar un reconocimiento mas a una cientifica mexicana.

Este tercer numero de MATERIALES avanZados se viste de luces
con cinco articulos, a cual mas original. Pasamos de los materiales en for-
ma de arboles (dendrimeros), a las espumas de mar (sepiolitas), sin olvidar
las proteinas utilizadas como materiales de construccion de nuevas protei-
nas. Ademas aparecen las zeolitas como recursos de interés ambiental y los
modelos mateméticos en el area de polimerizacién. Asi, en cada articulo se
explora el mapa del conocimiento, con lo cual nos acercamos, alejandonos,
de la Terra Ignota.

MATERIALES avanZados es una revista de divulgacion cientifica en
el area de materiales, donde se incluye tanto la creacion de nuevas sustan-
cias como el descubrimiento, en materiales convencionales, de novedosas
aplicaciones. Sin mas preambulo y reiterando la invitacion a contribuir ac-
tivamente en este foro, esperamos que disfruten este nuevo niamero.
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Instrucciones para los autores

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

La revista se publica en espafiol, cada
seis meses.

Elaboracion de los textos
Se consideran dos tipos de secciones:

a) Articulos cortos, de un maximo de
8,000 caracteres (contando espacios),
que ocuparan cuatro paginas de la re-
vista.

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

Siendo ésta una revista de divulgacion
cientifica, se recomienda que las for-
mulas mateméticas 0 nomenclatura de-
masiado especializada se reduzcan al
minimo.

El texto del manuscrito en cuestion
tendra un titulo y el nombre de los au-
tores con su filiacion y direccion elec-
tronica. Podra contener, ademas, un re-
sumen, una introduccion, los subtitulos
necesarios de acuerdo con el tema, las
conclusiones y el nUmero necesario de
referencias bibliograficas.

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

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

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

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

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

rmatiim@-chanoc.iimatercu.unam.mx

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

Para revistas:

® Inicial del nombre y Apellido de los
autores.

“Titulo del articulo” Nombre de la revista,
VOLUMEN (afio) pagina inicial y final.

Para libros:

® Inicial del nombre y Apellido de los
autores.

Titulo del libro, Editorial, pais o ciudad,
ano.

llustraciones

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

a) Originales en papel fotografico.
b) Digitales, con resolucion de 300 dpi'y
en archivos eps o tiff.

Informacioén adicional:
Ana Martinez Vazquez

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

04510, México, D. F. México.

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

Sin titulo. Herminia Grootenboer, 1999. Ceramica de alta temperatura y plata.
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NOTICIAS

Actualmente gran parte del alcohol etili-
co se obtiene del maiz, una fuente que
es renovable. Se ha reportado la obten-
cion directa de hidrégeno a partir de
etanol y mezclas de etanol y agua por
procesos cataliticos empleando rodio y
oOxido de cerio soportados en alimina
con eficiencias mayores a 95 por ciento.
El método promete proporcionar fuen-
tes de hidr6geno compactas y portatiles
para alimentar celdas de combustible.
Science, 13 de febrero, 2004, p. 993.

Nanotubos de carbono para

ayudar a los diabéticos

Sensores de glucosa en la sangre a base
de nanotubos de carbono han resultado
ser de alta sensibilidad y selectividad.
Con estos sensores también es posible
detectar niveles de glucosa en otros flui-
dos biolégicos como la saliva, el sudor y
la orina. Se cree que el mismo principio
de funcionamiento de estos dispositivos
puede ser Util para detectar colesterol,
alcohol y lactosa, entre otros compues-
tos organicos. Nanoletters, 11 de febrero,
2004, p. 191.

Una aleacién_ de aluminio
mucho mas ligera

Tanto los aviones como los satélites re-
quieren materiales extremadamente li-
geros. Al disefiar un compuesto Util en
este campo se trata de conseguir, entre
otras propiedades, la resistencia a gran-
des cargas de calor. Se ha encontrado
que una nueva familia de matrices me-
talicas formadas de berilio y aluminio
cumplen con las especificaciones. De-
pendiendo del cociente entre los dos
metales se logran las propiedades meca-
nicas, térmicas y fisicas deseadas. Por
ejemplo, ya existe el AIBeMet(AM132)

que esta formado por 62 por ciento de
berilio y 32 por ciento de aluminio en
forma de ldminas, barras o tubos. Read
Specialty Chemicals E-zine, 1 de noviem-
bre, 2003, vol.1, nim. 6.

Zirconia estabilizada

Recientemente se descubridé que la es-
candia era un estabilizador que podia
usarse en vez, o ademas, del itrio. La zir-
conia estabilizada con ambos, itrio y es-
candia, ha resultado ser un material de
recubrimiento que funciona como ba-
rrera térmica mas eficazmente que la
zirconia estabilizada s6lo con itrio. Una
composicion de interés particular es la
zirconia estabilizada con (uno por cien-
to moles) itriay (6 por ciento moles) es-
candia. Més informacién en:
http://www.nasatech.com/TSP2/in-
catvr2.php?cat=Materials&Vol=2003

Nuevo material hibrido atil

en electrénica

Una nueva clase de materiales hibridos
que combinan compuestos organicos e
inorganicos podrian originar mejores
chips de computadora, entre otros usos.
Se trata de un sélido poroso de propie-

dades aislantes superiores a la silice; se
clasifica como nanocompuesto ya que,
por un lado, su estructura es porosa, en
forma de panal de abejas, y es nanomé-
trica y, por otro, lo forman tanto ele-
mentos organicos como inorganicos.
Mas informacién en: http:/www.eure-
kalert.org/pub releases/2003-10/uot-nh-

m100703.php

Modulador éptico de alta
elocidad

El material ideal para la electrénica ha
sido durante afos el silicio, pero recien-
temente se ha contemplado su uso en
foténica. Investigadores de Intel Corpo-
ration han construido un modulador de
silicio con ancho de banda superior a 1
GHz, es decir con capacidad para trans-
mitir un billén de bits por segundo con
un costo reducido. Nature, 427 (2004)
615-618.

Extinauidores de fueao
amigables con el ambiente

Los nuevos productos para combatir el
fuego son cinco y estdn formados por
microgotas de agua microencapsuladas
en polimeros. En principio estos extin-
guidores son efectivos, menos toxicos,
no dafian la capa de ozono ni contribu-
yen al calentamiento global del planeta,
como lo hacen los extinguidores con-
vencionales. Gracias a la microencapsu-
lacién, las gotas no se evaporan hasta
que estan directamente expuestas al ca-
lor de las llamas. Read Specialty Chemicals
E-zine. 2003, vol 1, nam. 6.

Nanogasolinas

Todas las gasolinas necesitan aditivos pa-
ra funcionar. En el mercado existen pro-
ductos milagrosos que prometen mas
kilometros por litro, menos contamina-
cién y mejor funcionamiento del auto-
movil, pero lo cierto es que esto no es
tan facil de lograr. Una compafiia brita-
nica anuncio recientemente un nuevo

aditivo que hace que el diesel se queme
con mayor eficiencia, lo cual produce
un ahorro cercano a 10 por ciento en el
combustible. El producto esta formado
por pequefias particulas de dxido de ce-
rio que catalizan la velocidad de la reac-
cion de la combustion. Read Specialty
Chemicals E-zine. 2003, vol. 1, nim. 7.

ALON o zafiro

El ALON es un oxinitruro de aluminio
policristalino que tiene caracteristicas
Opticas equivalentes a las del zafiro. El
material es muy durable, tiene un alto
grado de transparencia en las regiones
del ultravioleta y del infrarrojo. También

se parece al zafiro en su baja densidad,
su fuerza elevada y su gran durabilidad.
No tiene que prepararse necesariamen-
te por medio del crecimiento cristalino:
como el material es isotropico se puede
elaborar a partir de procesos convencio-
nales con polvos. Read Specialty Chemi-
cals E-zine. 2004, vol. 2, nim. 1.

Espejo y reflejo: del caos al orden

por Pedro Bosch

La inquietud que trasluce el titulo en inglés de este libro, Tur-
bulent mirror, sin duda intriga mas que el espejo y reflejo de la tra-
duccién al espafiol. Sin embargo, este Ultimo es mas, mucho
mas descriptivo. Son pocos los libros en los que, desde la pri-
mera pagina, antes de empezar a leer el texto propiamente di-
cho, se sorprende uno. En efecto, el indice agrupa los capitulos,
después de la inevitable introduccion, en tres secciones: Del
Orden al Caos, El Espejo y Del caos al Orden; la numeracion
va del capitulo 1 al 4, pasa por el capitulo 0y retrocede del 4 al
1 para concluir con... jun prélogo!

La propuesta subyacente en Espejo y reflejo es que el caos, la
irregularidad o lo imprevisto generan orden y viceversa y, alin
mas, que existen leyes para describir estas transformaciones.
Briggs y Peat explican los conceptos esenciales y necesarios
para entender cdmo el orden y el caos estan dinamica y miste-
riosamente interrelacionados. Los ejemplos no faltan y es sor-
prendente comprobar que la geometria euclidiana resulta insu-
ficiente para describir la superficie irregular del corazén, los
intestinos, los pulmones o el cerebro entre otros objetos natu-
rales.

Entre los innumerables ejemplos se menciona un acciden-
te aéreo ocurrido en Estados Unidos. Una de las hipdtesis mas
creibles sostiene que el accidente fue provocado por la turbu-
lencia —que no alcanz6 a disiparse— generada por un avién
nipdn que habia despegado minutos antes. Eso bast6 para que
un jet DCY diese una voltereta y se estrellara. En alta mar una
turbulencia se puede sincronizar hasta formar una ola que via-
je miles de kilémetros sin cambiar de forma. No hay que saber
mucho del mundo para descubrir que casos similares no faltan,
son sistemas ordenados que se desintegran para convertirse en
caos y otros que del caos acaban en orden. Fendmenos como el
climay sus caprichos o las fluctuaciones de los mercados cam-
biarios se tildaban en el pasado de “ruidosos” y de demasiado
complejos. Sin embargo, hoy, gracias a las poderosas y veloces
computadoras modernas, se ha logrado penetrar en una reali-
dad que esta cambiando nuestra manera de percibir el univer-
s0. Segun Briggs y Peat “el caos sugiere que en vez de resistirse
a las incertidumbres de la vida, uno deberia abrazarlas... pinto-
res, poetas y musicos saben desde hace mucho que la creativi-

dad florece cuando participan del caos”. Y van mas alla al apun-
tar que también es cierto para las instituciones culturales y so-
ciales.

Para el publico no iniciado la lectura transcurre de sorpresa
en sorpresa y la principal de todas ellas es que “se entiende to-
do”. Espejo y reflejo es un libro recomendable a todas luces. Se
lee como una novela en la que las ilustraciones no faltan, hay
120 entre gréaficos, laminas y dibujos. Las evocaciones literarias
abundan: cada capitulo lleva un epigrafe que es un texto orien-
tal de Chuang Tsu o de Lieh-Tsu, entre otros. Los autores no
dudan en lanzarse por veredas sin salida (se aprende echando a
perder) como si todos, escritores, lectores y cientificos consa-
grados formasen un equipo (cadtico). Acudiendo a multiples
ejemplos de la vida cotidiana, se sorprenden junto con el lector
ante las aparentemente descabelladas conclusiones a las que el
razonamiento estricto los conduce. Es un libro de divulgacion
cientifica riguroso, claro y muy recomendable, jexcelente! le
diria yo a un amigo.

J. Briggs y F. David Peat, Espejo y reflejo: del caos al orden. Guia
ilustrada de la teoria del caos y la ciencia de la totalidad, Gedisa
editorial, Barcelona, 1990. Titulo original en inglés: Turbulent
mirror.
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Los materiales de implante

Maria Cristina Pifia Barba,* Nelly Medina Molotla, Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM.

| empleo de ciertos materiales como constituyentes de un

implante quirdrgico no es nuevo. La implantacion se prac-
tica desde hace mucho tiempo, en el mayoria de los casos para
solucionar defectos causados por accidentes, pero también con
fines meramente estéticos. Se han encontrado trazas de prote-
sis implantadas en momias egipcias y el registro escrito mas
antiguo de un material empleado como protesis data aproxi-
madamente de 480 a.C.: Herodoto narra como le amputaron
una pierna a un hombre para salvarlo de prision eternay como
después le pusieron una de madera. Es importante hablar tan-
to de los materiales que se implantan y de los que se emplean
como protesis como de las reacciones que éstos generan en el
organismo, debido a que por lo menos la mitad de la poblacion
mundial requiere un implante alguna vez en su vida.

Los encargados de realizar los implantes a lo largo del
tiempo han sido médicos, brujos, magos y curanderos. A me-
diados del siglo XIX la ciencia médica alcanza tal progreso que
permite anticipar intentos serios de reparacion de partes cor-
porales por medio de materiales externos. Siguiendo una linea
razonable, en términos de compatibilidad y analogia en la
composicion entre el marfil y el hueso, Gluck (1880) implan-
ta una prétesis de marfil anclada con colofonia (una resina so-
lida). Cuatro afios mas tarde Pean realiza una artoplastia de ca-
dera con interposicion metalica.

A partir de entonces se multiplican los experimentos y tan-
to los intentos por desarrollar materiales de implante como los
estudios de tolerancia de los tejidos ante esos materiales pasan
a primer término. Como la asepsia era una técnica desconoci-

Alebrije. Humberto Spindola. Collage de acuarelas y papel picado (1.55 x 1.66 m), (detalle).
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da, los implantes con frecuencia produ-
cian en los pacientes infecciones graves
e incluso la muerte.

En 1938 Bives-Willis produjo la pri-
mera protesis de metal, hecha con una
aleacion llamada vitallium, pero sélo
después de la Segunda Guerra Mundial
se empezaron a implantar prétesis cien-
tificamente, es decir se comenzaron a
probar diferentes tipos de materiales y
sus efectos en el organismo. En la déca-
da de los sesenta ya se habia producido
un avance considerable en el estudio
de acoplamientos de materiales, como
metal-teflon, metal—polietileno y me-
tal-acrilico, entre otros, ademés de
avances en términos de geometria, an-
claje y fijacion; sin embargo las primeras
pruebas de materiales implantados en
animales generaron muchas dudas so-
bre los efectos que éstos tenian sobre los
organismos vivos. Asi, se descubrieron
materiales con poder carcinogénico, ci-
totdxico y otros de tolerancia escasa. En
1972 Boutin introdujo materiales con
menos desventajas bioldgicas, como
AlL,O,, ZrO, y aluminato calcico.

La posibilidad de obtener un mate-
rial adecuado y natural, que simule o
conviva con un tejido vivo, ha dirigido
las investigaciones hacia aquellos que

bioldgico, pero un material bioldgico
puede tratarse para ser empleado como
biomaterial, por ejemplo el pericardio
de bovino (la membrana bioldgica que
rodea el corazon del animal) se trata
quimicamente para que al ser utilizado
como material reparador de Ulceras en
humanos no sea rechazado debido a in-
compatibilidad.

Los biomateriales deben ser bio-
compatibles, es decir que el organismo
no los rechace ni los afecte durante su
funcionamiento; deben provocar una
respuesta apropiada en el organismo y
no problemas como inflamacién, secre-
cion, infecciones, coagulos, tumores o
toxicidad a corto, mediano o largo pla-
z0s, ya que de ser asi deben descartarse
como biomateriales, pues generan pro-
blemas que llegan a ser mas graves que
aquellos que se trata de corregir.

Biocompatibilidad
En la biocompatibilidad influyen varios
factores que son a) factores quimicos, b)
factores electroquimicos, ¢) propiedades
de superficie, d) interacciones mecani-
cas y e) factores geométricos.

Factores quimicos: son factores toxi-
coldgicos determinados por la naturale-
za del material, por ejemplo algunos po-

Del material que se use para un implante
depende la tolerancia del organismo.

presentan reacciones positivas dentro
del organismo. En este trabajo se ofre-
cen algunas definiciones sencillas de las
cuales se parte para entender mejor la
ciencia de los biomateriales.

Biomaterial

Es un material sintético (hecho por el
hombre) que no produce efectos adver-
s0s en el organismo cuando se pone en
contacto con los tejidos vivos y los liqui-
dos fisiolégicos; puede emplearse para
evaluar, tratar, aumentar, completar o
reemplazar un érgano o un tejido vivo;
se diferencia de un material biolégico en
que éste es producido por un sistema

limeros son téxicos por si mismaos, pero
otros lo son debido a sus productos de
degradacion.

Factores electroquimicos: las co-
rrientes que presentan los metales al es-
tar sumergidos en un medio fisioldgico
con alto contenido de agua y sales indu-
cen la corrosion del metal, lo que pro-
voca la presencia de iones metalicos li-
bres en los fluidos cercanos al metal,
que se integran en el fluido sanguineo y
se esparcen por el organismo, estos
iones en general provocan efectos inde-
seables para el paciente.

Propiedades de superficie: las super-
ficies pueden ser hidrofdbicas o hidrofi-

Angel descarado en talavera poblana. Humberto
Spindola. Técnica mixta con papel picado
(1.33 x 1.91 m), (detalle).

licas, propiedad que condiciona que las
proteinas sean adsorbidas por la superfi-
cie del material en cuestion, lo cual esta
directamente relacionado con la tole-
rancia del organismo al material. Los
materiales hidrofilicos se toleran mejor
que los hidrofébicos.

Interacciones mecanicas: se pro-
ducen en la interfase material-tejido y
pueden ser de traccion, compresion o
cizallamiento. Estas interacciones con-
dicionan la respuesta celular que, en el
caso de una implantacién intradsea, pro-
duce un tejido fibroso en las zonas de
traccion o cizallamiento con més facili-
dad que en las de compresion.

Factores geométricos: la forma del
implante es muy importante, ya que el
organismo responde a ella a corto y me-
diano plazos. La respuesta del organis-
mo serd diferente ante un material en
forma de granulos o al mismo material
en forma de bloque compacto.

Las reacciones adversas que se pre-
sentan en el organismo ante la presencia
de un material ajeno a él son la primera
razon del estudio de la biocompatibili-
dad, éstas son numerosas pero las mas
importantes son irritacion, inflamacion,
pirogenicidad, toxicidad sistémica, sen-
sibilizacion, mutagenicidad, carcinoge-
nicidad, irritacion con la sangre y reac-
cion a particulas extrafias.



Biofuncionalidad

El disefio de la protesis o implante debe
ser biofuncional, es decir debe cumplir
con la funcién bioldgica para la que se
cred. Es importante obtener informa-
cion de la actuacion o comportamiento
de los nuevos aparatos médicos, protesis
e implantes realizados con los nuevos
materiales y que dicha informacién se
consiga en las condiciones mas similares
posibles a las de su uso, por lo que es
importante el empleo de modelos ani-
males que nos permitan evaluar la efica-
cia del aparato, prétesis o implante. En
ocasiones el uso de un modelo animal es
dificil pues no necesariamente se consi-
guen condiciones clinicas semejantes a
las de la utilizacion en humanos, ya sea
por su tiempo de uso, entorno biolégi-
co, tipo de respuesta, etc. La biofuncio-
nalidad del material esta ligada direc-
tamente a la forma, el lugar donde se
implanta, el método de implante, las
condiciones de la cirugia y el tiempo de
implantacion. En general es dificil eva-
luar la biofuncionalidad del material y es
necesario realizar nuevos experimentos
que ponen a prueba el ingenio de los in-
vestigadores.

Caracterizacion del material

Para garantizar que un material cumple
con los requisitos de biocompatibilidad
y biofuncionalidad debe hacerse una se-
rie de pruebas, tanto fisicoquimicas co-
mo medicobioldgicas.

Las pruebas fisicoquimicas permiten
conocer perfectamente el material, su
estructura atbmica y molecular, sus pro-
piedades mecanicas, eléctricas, magnéti-
cas, térmicas, etcétera; con objeto de
probar el material se emplean técnicas
como la difraccion de rayos X (DRX),
espectroscopia de infrarrojo (IR), espec-
troscopia de absorcidn atomica (EAA),
microscopia electrénica tanto de barrido
(MEB) como de trasmisién (MET),
rayos X de bajo angulo (SAXS), reso-
nancia magnética nuclear (RMN) vy
también se prueban la corrosion, el
comportamiento electroquimico y me-
canico y la porosidad. Los resultados
permiten optimizar la obtencion del
material y darle las caracteristicas fun-

Florero con escarabajo, 1990. Humberto Spindola.
Técnica mixta y papel picado (100 x 70 cm).

cionales adecuadas para el problema que
se desea resolver. Generalmente se re-
quiere una cantidad pequefia del mate-
rial, en polvo o bloque, para realizar es-
tas pruebas.

Las pruebas medicobioldgicas impli-
can pruebas in vitro y pruebas in vivo.
Las primeras son citotoxicidad y geno-
toxicidad, que se realizan en cultivos ce-
lulares preparados con aquellas células
humanas con las que se espera que el
material esté en contacto cuando se en-
cuentre en el organismo. Del comporta-
miento de dichas células ante el material
dependera si éste es 0 no aceptable. Para
medir el grado de compatibilidad celu-
lar es necesario comparar con cultivos
expuestos a materiales conocidos; gene-
ralmente se usa un control positivo y
uno negativo, el negativo es un material
ya probado y en uso mientras que el po-
sitivo es un material que se sabe toxico;
cuanto mas cercano esté el comporta-
miento del material a probar del control
negativo, menos toxicidad presentara.
Lo ideal seria que el cultivo celular con
el material a probar se comportara igual
que aquel cultivo que no esté expuesto a
material alguno, ya que entonces su
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comportamiento seria el normal. Si la
mortandad de las células expuestas al
material a probar es mucho mayor que
la de las células expuestas a un material
de control 0 a nada en particular, enton-
ces se dice que el material es toxico, de
lo contrario se prosigue a las pruebas in
vivo. Este conteo implica preparaciones
histolégicas de los tejidos, diferentes pa-
ra cada tipo de tejido del organismo.

El material que se implanta durante
periodos largos (de uno a 30 afios) no
debe producir ninguna alteracion en las
células que entren en contacto con él, ni
en los descendientes de dichas células,
es decir no debe causar ninguna altera-
cién genética. Para cuantificar esto se
Ilevan a cabo las pruebas de genotoxici-
dad, disefiadas para determinar si ocurre
alguna alteracién genética en las células
que estan en contacto con el material;
en caso de que se presenten alteraciones
genéticas, el material es descartado para
aplicaciones médicas.

Las pruebas in vivo se realizan en
animales a los que se les implanta el ma-
terial y en cuyos organismos se estudian

Duracion del
contacto

Efecto bioldgico

a medir

Exposicion limitadaa  Sensibilidad
un maximo de 24 hr [rritacion
0 reacciones
intracutaneas
Citotoxicidad

Exposicion prolongada  Sensibilidad

de 24 horas a 30 dias  Citotoxicidad
Genotoxicidad
Implantacion

Contacto permanente  Sensibilidad

durante mas de 30 dias Citotoxicidad
Genotoxicidad
Implantacion
Carcinogenicidad

Tabla 1. Pruebas biol6gicas de biomateriales.
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las consecuencias del implante, cabe
aclarar que primero se usan muestras
pequefias y con geometrias simples, sin
bordes para no causar molestias, y mas
tarde se implantan en la forma y sitio
para los que esta pensada la aplicacion
del biomaterial. Las pruebas de implan-
tacién consisten en introducir quirdrgi-
camente el material en animales. Los
implantes pueden ser subcutaneos, in-
tramusculares y 6seos. Para estudiar la
respuesta del organismo es necesario va-
riar el tiempo de permanencia del im-

posible, porque las pruebas en animales
son las mas completas para descubrir la
biocompatibilidad y la biofuncionalidad.
En muchos paises no se hacen pruebas
in vivo debido al gasto que representan y
a la escasez de gente capacitada para rea-
lizarlas, pues se requiere un grupo inter-
disciplinario de especialistas: fisicos,
meédicos, ingenieros, veterinarios y bio-
logos. En la Tabla 1 se presentan algunas
de las pruebas in vivo que se deben ha-
cer, asi como el tiempo minimo que el
material debe estar implantado.

Las pruebas in vivo son fundamentales.

plante, desde dias hasta afios, para tener
la seguridad de que el material no es ad-
verso al organismo, es decir que no es
cancerigeno (provoca la generacion de
células cancerosas), citotéxico (cuando
la mortandad de las células es elevada),
genotoxico (cuando se producen altera-
ciones genéticas en las células) ni pre-
dispone a enfermedades. Estas pruebas
se realizan en ratas de la cepa Wistar,
(animales muy empleados en experi-
mentos de laboratorio). Todos los ani-
males que se emplean en el laboratorio
(ratas, conejos, perros e incluso simios)
deben estar sanos, sin estrés, vacunados
y bien cuidados, para que los cambios
que experimenten sdlo puedan deberse
a la presencia del material implantado
en su organismao.

Estas pruebas resultan muy caras,
pero son indispensables y sirven funda-
mentalmente para evaluar la biocompa-
tibilidad y biofuncionalidad del implan-
te o protesis. Con ellas se evallan las
respuestas local y general o sistémica de
un organismo ante la presencia del ma-
terial en estudio, y se estudia el proceso
de reparacion de los tejidos afectados.

Los experimentos con animales de-
ben estar justificados y detalladamente
planeados, ademas es necesario contar
con gente experimentada y con el equi-
po conveniente. Resulta de mucha ayu-
da discutir el experimento varias veces
con los colegas de las disciplinas involu-
cradas, para obtener el mayor provecho

En la Tabla 2 se mencionan algunos
biomateriales y el tipo de tejido al que
sustituyen. Los materiales son de grado
meédico (alta pureza) y se encuentran en
la forma apropiada para su uso.

El éxito de un implante no depende
Unicamente de la calidad del material y
de su forma, también hay que conside-
rar el cirujano que lo lleve a cabo, ya que
si es una mala cirugia es probable que el

Tejido o funcién

a sustituir

Oreja y partes del oido
Dentadura

implante deba ser retirado; también de-
pende del paciente, ya que si su salud
general es mala, el implante no tendra
éxito.

Las ventajas de contar con implantes
obtenidos a partir de biomateriales y no
con implantes naturales (como podrian
ser hueso, corazén 0 mano) son funda-
mentalmente tres: son totalmente bio-
compatibles con el paciente, se encuen-
tren disponibles en el momento en que
se requieren y en la cantidad necesaria.
Esto es muy importante porque el mé-
dico no depende de si esta disponible el
organo o tejido natural ni de si éste es 0
no compatible con la personaa la que se
le tiene que colocar. Ademas, como mu-
chas personas pueden requerirlos, es
necesario contar con implantes a gran
escala y bajo costo, lo cual por ahora s6-
lo ocurre en los paises del primer mun-
do y no siempre con costo bajo.

Clasificacion

de biomateriales

Los biomateriales 0 materiales biocom-
patibles pueden clasificarse en inertes y
bioactivos. Los primeros son materiales

Material de sustitucién

Acrilico, polietileno, polivinil-cloruro (PVC), hidroxiapatita.
Acrilico, epoxi, polietileno de alto peso molecular (UHMWPE),

titanio, aleaciones de titanio, acero inoxidable.

Protesis faciales

Acrilico, hidroxiapatita, poliuretano (PUR), biovidrios,
dacron, nylon.

Tubos traqueales Acrilico, silicon, nylon, dacrén.
Componentes del corazén
y corazén Poliéster, silicon, PVC.

Marcapasos cardiaco
Partes de pulmén, rifion
e higado

Segmentos de eséfago
Vasos sanguineos
Suturas biodegradables PUR.

Polietileno, silastic.

Poliéster, polialdehidos, PVC.
Polietileno, polipropileno, PVC.
PVC, poliéster.

Segmentos gastrointestinales  Silicones, PVC, nylon.

Uniones de dedos

Uniones de rodilla Polietileno.

Silicon, UHMWPE.

Huesos Acero inoxidable, aleaciones de cobalto, titanio y aleaciones
de titanio, hidroxiapatita, ceramicas de fosfatos de calcio.

Tabla 2. Materiales mas comunes empleados en la sustitucién de tejidos o funciones.



que no provocan ningdn tipo de reac-
cion en el organismo, se podria decir
que el organismo “no los ve”, mientras
que los materiales bioactivos son aque-
llos que provocan en el organismo reac-
ciones favorables para lo que se quiere
mejorar o sustituir. Estos materiales se
pueden clasificar a su vez en estables y
reabsorbibles; los estables son aquellos
que permanecen en el organismo en la
misma forma y tamafio durante todo el
tiempo que estan implantados, por
ejemplo los implantes de cadera. Los
reabsorbibles, como su nombre indica,
se van degradando en el organismo a
medida que pasa el tiempo y se favorece
con ello la funcion que realizan, como
en el caso de las suturas de tejidos inter-
nos, que deben desaparecer a medida
que el tejido se restaura.

Es importante reconocer que pe-
quefios cambios en la composicion de
un biomaterial pueden determinar las
propiedades para hacerlo bioactivo, bio-
inerte y reabsorbible, por lo que es pri-
mordial tener una técnica de obtencion
bien determinada, asi como un estudio
exhaustivo de sus propiedades mecani-
cas y fisicoquimicas.

Comportamiento de biomateriales
Una vez que se ha implantado un mate-
rial en el organismo, tiene tres opciones
en cuanto a su comportamiento: produ-
cir el desarrollo de una capsula de tejido
fibroso alrededor del material implanta-
do, que serd menos gruesa a medida que
el material sea mas biocompatible (ma-
terial bioinerte), crear uniones con el
tejido vivo (material bioactivo) o ser
reabsorbido por el organismo (material
reabsorbible).

En el Instituto de Investigaciones en
Materiales de la UNAM, el Laboratorio
de Biomateriales se ha dedicado espe-
cialmente a obtener materiales cerami-
cos que puedan reemplazar hueso; sin
embargo, éstos pueden emplearse tam-
bién como relleno de cavidades de teji-
do conjuntivo blando sin perder sus
cualidades.

Supongamos que queremos susti-
tuir hueso, que es un tejido conjuntivo
especializado y estad formado por una

parte inorganica, la hidroxiapatita (HA) y
una organica, fundamentalmente cons-
tituida por colagena tipo |, esta inervado
y tiene irrigacion sanguinea que se en-
carga de mantener vivas las células del
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él se regenera siempre, pero la velocidad
de regeneracion es mucho mas lenta
cuanto méas avanzada sea la edad del or-
ganismo, un nifio regenera sus huesos
varias veces mas rapido que un anciano,

Los huesos se regeneran y cada siete anos
tenemos un esqueleto diferente.

tejido. Los huesos pueden ser corticales
0 compactos y trabeculares o porosos y
tienen varias funciones en el organismo:
sirven para la locomocion, como reser-
vorio de elementos quimicos, protegen
6rganos y sentidos importantes como el
corazon, pulmones, oido y cerebro, en
el interior de los huesos largos se produ-
ce la sangre y los huesecillos del oido
medio transmiten el sonido.

El hueso tiene la capacidad de rege-
nerarse; de hecho cada siete afios tene-
mos un esqueleto totalmente diferente
del que teniamos, ya que células espe-
ciales, los osteoclastos, se encargan de
deshacer el hueso viejo y los osteoblas-
tos se encargan de segregar hueso nue-
vo. El tejido dseo es el Unico que se re-
genera sin dejar cicatriz, una herida en

Virgen de la Soledad. 1990. Humberto Spindola.
Técnica mixta y papel picado (100 x 80 cm).

por eso se requieren implantes 6seos
que ayuden a la regeneracion del tejido.
Es interesante observar que la regenera-
cion se produce hasta que el hueso vuel-
ve a tener su forma original y no se rege-
nera mas alla.

Cuando la funciéon que se quiere
sustituir es la de locomocion, un mate-
rial metélico es el adecuado, como
titanio o una aleacion de titanio-6 alu-
minio-4 vanadio, o aleaciones de cro-
mo-cobalto-molibdeno, o aceros inoxi-
dables especiales como el 316L. Si es
otra la funcién que se quiere sustituir, se
pueden emplear ceramicas de fosfatos
de calcio, entre las cuales la mas emplea-
da es la hidroxiapatita (HA), cuya for-
mula quimica es: Ca,(PO,),(OH),,
que forma un cristal mostrado en la Fi-
gura 1. Si el hueso que se quiere susti-
tuir es trabecular, se recomienda em-
plear una ceramica de fosfato de calcio
con una porosidad semejante a la del
hueso. La HA se emplea en muchas for-
mas: blogues compactos o porosos, pol-
V0 0 granulos y practicamente sustituye
cualquier hueso o falta del mismo en el
organismao.

Bioceramicas

Hace miles de afios que la humanidad
descubrio que el fuego convertia la arci-
Ila en ceramica, lo cual representé una
mejora considerable en la calidad de vi-
da. Durante las Gltimas décadas ha ocu-
rrido una segunda revolucién en el
mundo de las cerdmicas y los nuevos
materiales, llamados cerdmicas tecnol6-
gicas, son de especial interés en la repa-
racién y reconstruccion de tejidos y
partes enfermas o dafiadas del cuerpo
humano. Los primeros estudios en el
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campo de las bioceramicas empezaron
hace unas tres décadas.

La idea inicial se basa en el hecho de
que muchas cerdmicas son de tipo oxi-
dico, es decir 6xidos metélicos, con lo
cual su capacidad de oxidacién y corro-
sién posterior en un medio bioldgico
queda totalmente anulada y se evitan asi
los problemas causados por la existencia
de iones sueltos (que ocurre cuando se
emplean materiales metalicos). Por otra
parte, las cerdmicas son muy duras, con
lo cual se evitan problemas de fricciony
desgaste, por lo que su aplicacion en
protesis articulares es muy viable. Exis-
ten cerdmicas bioinertes como el 6xido
de aluminio o alimina y bioactivas con
caracteristicas osteoconductoras que se
enlazan quimicamente con el hueso,
entre éstas la mas empleada es la hidro-
Xxiapatita.

El potencial de las bioceramicas co-
mo biomateriales es enorme, tanto por
la gran cantidad de aplicaciones en las
que se pueden utilizar como por el ele-
vado nimero de materiales candidatos a
dichas aplicaciones. En la actualidad
puede hablarse de un mercado mundial
de un millén de protesis articulares al
afio ademas de que por lo menos un ter-
cio de la poblacién mundial sufre pro-
blemas dentales.

Las bioceramicas pueden presentar-
se en forma de monocristales como el
zafiro, de policristales como la alimina
y la hidroxiapatita, vidrios, vitrocerami-
cas, carbonos y composites.

Si se considera la respuesta del tejido

%
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Figura 1.
Diversos implantes.

al implante, los materiales pueden ca-
racterizarse en cuatro tipos: a) si el ma-
terial es toxico, el tejido circundante
muere, b) si el material no es téxico y es
biolégicamente no activo, se forma teji-
do fibroso de espesor variable y el mate-
rial es bioinerte, ¢) si el material no es
toxico y es biolégicamente activo, se
forma un enlace interfacial, ya que el
material es bioactivo y d) si el material
no es toxico y se disuelve, el tejido cir-
cundante lo sustituye ya que el material
es bioabsorbible.

Hidroxiapatita

La HA es el material que se emplea con
mas frecuencia para la reparacion y/o
sustitucion de hueso; su obtencion
se logra por varios métodos: a través
de reacciones quimicas por métodos
humedos con hidroxido de calcio
Ca(OH), y unasolucion de acido fosfo-
rico H,PO, o bien a través de métodos
de sol—gel, que producen la HA en polvo
de la cual se parte para conseguir table-
tas 0 bloques compactos si asi se requie-
re. Al conseguir los bloques porosos, se
pueden emplear mecanismos ingenio-
sos para lograr que los poros sean del or-
den de 100 mm o mayores, que es el ta-
mafio necesario para que las células del
tejido vivo puedan entrar a través de los
blogues y los colonicen o bien puede
usarse un hueso poroso de bovino al
que se le ha retirado todo material orga-
nico para evitar su rechazo. Su sinteriza-
cién se lleva a cabo por arriba de los
1,200 °C.
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La HA es una bioceramica de tipo
tres, es bioactiva, su superficie es reac-
tiva y se enlaza directamente al hueso.
Sus aplicaciones incluyen implantes
dentales, sistemas percutaneos, trata-
mientos periodentales, aumento de la
cresta alveolar, ortopedia, cirugia maxi-
lofacial, otorrinolaringologia, cirugia
plastica y cirugia espinal. Una de las
aplicaciones mas importantes que tiene
la HA es el recubrimiento de superficies
metalicas para la fijacion de protesis or-
topédicas y dentales, la técnica mas em-
pleada es la proyeccién por plasma del
polvo de HA.

Aluminofosfatos

Debido a la cantidad de veces que la piel
sufre diferentes tipos de heridas o alte-
raciones, como quemaduras, abrasiones,
contusiones, laceraciones y punciones,
entre otros, es de gran importancia el es-
tudio de medicamentos y materiales que
ayuden en su reparacion. Es importante
que el proceso de cicatrizacion sea rapi-
doy eficiente, por lo que se ha propues-
to el empleo de aluminofosfatos en-
riquecidos con Cay Zn. Estas ceramicas
son aluminofosfatos hidratados que tie-
nen en su estructura cavidades que pue-
den ser ocupadas por los iones de Cay
Zn, elementos que desempefian un pa-
pel importante en la regeneracion de la
piel y que tienen un efecto evidente en
la rapida reepitelizacion, en la forma-
cion del tejido de granulacion y proveen
un mejor proceso de cicatrizacion del
tejido, ademas de estimular el creci-
miento de pelo normal.

Bioeutécticos

Los materiales bioeutécticos se han de-
sarrollado a partir de vidrios en el siste-
ma CaO-P,0,-SiO,, para ser usados en
el reemplazo de tejido duro. Tienen la
caracteristica de estar formados por dos
fases, una bioactiva y otra bioabsorbible,
esta Ultima se disuelve al estar en con-
tacto con los fluidos fisiolégicos y deja
huecos que son colonizados por las cé-
lulas 6seas: una vez que se disuelve en
liquidos fisiolégicos la zona correspon-
diente al material bioabsorvible, quedan
huecos en donde caben las células del



tejido 6seo y comienzan a colonizar este
material, el material bioactivo se enlaza
al tejido 6seo y con el tiempo se trans-
forma en hueso. El inconveniente de
usar este tipo de material es que su cos-
to es sumamente elevado por ahora.

Cementos 6seos ceramicos

Cuando se coloca una prétesis de metal
para reemplazar la cabeza del fémur,
parte de ella se mete en el fémur del pa-
ciente y esta parte de la prétesis debe es-
tar perfectamente fija, para impedir que
su movimiento logre romper el hueso.
Para eso se recurre al uso de cementos
06seos que “pegan” la protesis al hueso.
Los cementos estan hechos de materia-
les de fosfatos de calcio y de silicatos,
tienen la particularidad de fraguar cuan-
do se les afiade agua y, en presencia de li-
quidos fisiolégicos, se endurecen mu-
cho, se unen al hueso y algunos de ellos,
dependiendo de su formulacién, con el
tiempo se transforman en tejido dseo.

El mercado de los biomateriales

Es importante mencionar que el merca-
do de los biomateriales es enorme y
muy importante, pues se trata de la re-
cuperacion de lasalud y la integridad del
cuerpo humano. Va desde un lente de
contacto hasta tramos de venas y arterias
pasando por valvulas de corazon, préte-
sis de cadera, de rodilla, nariz, orejas,
dedos, huesos, piel, ojos, catéteres, etcé-
tera. Debido a que el procesamiento de
estos materiales involucra alta tecnolo-
gia, se multiplica mucho su ganancia;
tan s6lo en biomateriales ortopédicos,
en el afio 2001, la venta en Estados Uni-
dos genero6 ganancias por encima de los
980 millones de dolares.
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La ciencia de las proteinas

en el siglo XXI

Edgar Vazquez—Contreras,* Instituto de Quimica, Departamento de Bioquimica, UNAM.

Introduccidn

n la actualidad existe una amplia gama de informacion so-

bre los seres vivos. Sabemos de qué estan hechos y tene-
mos una idea clara de como funcionan, es decir de su fenotipo,
que originalmente es la manifestacion de la informacion que
se almacena en el genoma, que no es otra cosa que el conjunto
de todas las instrucciones —genes— necesarias para producir
un organismo de cada una de las especies que habitamos en es-
te planeta. Esta claro, entonces, que un ser humano es diferen-
te de otro porque tiene un fenotipo ligeramente distinto, esta
diferencia disminuye entre familiares, pero aumenta vertigi-
nosamente en cuanto uno sale de su casa, a pesar de que en ge-
neral todos los humanos tenemaos las partes del cuerpo en el
mismo lugar y con una estructura muy semejante. Estas dife-

rencias nos pueden dar una idea de la diversidad de la informa-
cion que se almacena en los genomas, piénsese en tipos de ore-
jas, manos, cabello, etcétera; de hecho, en el caso de nuestra
especie existen posibilidades infinitas para producir organis-
mos, todos ellos fenotipicamente diferentes, pero al fin y al ca-
bo relacionados genéticamente. Esto Gltimo no tiene que ver
Unicamente con nuestra apariencia fisica, sino con el metabo-
lismo, que es la suma de las reacciones quimicas que nos man-
tienen vivos. Todo lo anterior ocurre de la misma forma para
las cebras, las bacterias o cualquier otro tipo de organismo.

Las proteinas
Los seres vivos estamos constituidos de arreglos de moléculas
complejas a las cuales denominamos genéricamente biomolé-

g =
=

Cabeza grande. Paul Nevin, 1993. Escultura en metal (86 x 117 x 19 cm).
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Figura 1. Representacion
de un aminoécido y del

enlace peptidico. R
A) Estructura de un Cadena
lateral

aminoécido; para R en las
proteinas existen 20 tipos.
B) Formacion del enlace
peptidico.
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culas. Unicamente existen cuatro tipos
de estas moléculas: los acidos nucleicos
—ADN y ARN— que son los compo-
nentes del genoma, los carbohidratos
—glucosa—, los lipidos —colesterol—
y las proteinas.

El arreglo especifico de las biomolé-
culas da origen a la unidad de la vida: las
células. Las biomoléculas més abundan-
tes y diversas en cuanto a funcion son
las proteinas, de hecho la suma de sus

Poeta caminando I1. Paul Nevin, 1994.
Escultura en metal (116 x 57 x 43 cm).

multiples y diversas funciones, mas el
efecto del ambiente sobre ellas, es la res-
ponsable del fenotipo. Resulta curioso
que a pesar de su importante papel en la
vida, las proteinas no son moléculas
muy complejas desde el punto de vista
estructural. Podemos imaginar estas
biomoléculas como collares de cuentas
abiertos, que pueden construirse a partir
de arreglos de 20 tipos de cuentas dife-
rentes. El nimero de cuentas y las com-
binaciones de éstas en cada uno de los
collares es lo que hace que cada proteina
posea una funcién bioldgica especifica.
Es probable que el conjunto de protei-

nas laterales en no polares y polares; los
aminoéacidos polares a su vez pueden es-
tar o no cargados (para mas informacion
se sugiere consultar http://bg.unam.
mx/—evazquez/0403/estructura protei-
nas.html).

La estructura de las proteinas

La estructura de las proteinas se clasifica
en varios niveles; el primero es lasimple
secuencia de aminoacidos, es decir el
orden en el que se encuentran las cuen-
tas del collar —afortunadamente conta-
mos con una tabla de conversion: “el
cddigo genético”, que nos permite tra-

A pesar de su importancia, las proteinas
no son moléculas muy complejas desde
el punto de vista estructural.

nas o proteoma de un humano se en-
cuentre entre 20,000 y 40,000 tipos dife-
rentes.

De manera mas concreta, cada una
de las cuentas de los collares imaginados
estd representada en la realidad por un
aminoacido (Figura 1A). Los aminoaci-
dos, estan unidos entre si por medio del
enlace peptidico (Figura 1B). Como se

puede observar en la Figura 1, la es-
tructura de los 20 tipos de aminoa-
cidos presentes en las proteinas es
constante a excepcion del grupo

R. De ahi que los aminoacidos

se clasifiquen de acuerdo con la
naturaleza quimica de las cade-

ducir el idioma de los &cidos nucleicos o
nucledtidos al idioma de las proteinas o
aminoacidos—; de lo anterior podemos
deducir que si las proteinas son las prin-
cipales responsables del fenotipo y este
Gltimo estd compuesto basicamente por
la expresion del genoma y las condicio-
nes ambientales, y que si conocemos to-
do el genoma de un organismo, even-
tualmente tendremos control sobre cada
una de sus proteinas; asi, podriamos
idealmente modular el metabolismo pa-
ra hacer mas o menos eficiente cierta
ruta metabdlica o crear incluso una no
existente, ya sea con fines industriales o
biomédicos.
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Figura 2. Representacion de los diferentes niveles estructurales de las proteinas.
A) a-hélice. B) Lamina B. C) Estructura terciaria. D) Estructura cuaternaria. EI panel superior muestra la posicion de todos los &tomos; abajo, una caricatura.

Hoy en dia sabemos cémo se produ-
cen los flujos de informacion genética
en los seres vivos y también cOmo se ex-
presa la informacién contenida en un
gen particular para producir una protei-

Chamartin. Paul Nevin, 1996. Escultura en metal
(69 x 39 x 17 cm).

na dada. Desafortunadamente conocer
el genoma de una especie y contar con el
cddigo genético no resuelve todas las
preguntas relacionadas con su fenotipo,
como se verd més adelante.

Los sucesivos niveles estructurales
de las proteinas Unicamente se obtienen
si el collar de aminoAcidos se dobla so-
bre si mismo para obtener una estructu-
ra tridimensional especifica (Figura 2).
En los sistemas biolégicos la estructura
y la funcion son propiedades insepara-

estructuras repetitivas de formas heli-
coidales o planas (Figura 2A'y B respec-
tivamente), que forman la estructura se-
cundaria; estos elementos estan unidos
por regiones no repetitivas que se deno-
minan asas (estructuras blancas de la Fi-
gura 2C). El empaquetamiento de la es-
tructura secundaria se conoce como la
estructura terciaria (Figura 2C y D aba-
jo). Algunas proteinas s6lo funcionan
cuando dos 0 més cadenas de aminoéci-
dos independientes se unen para formar

Cuando el collar de aminoacidos se dobla
sobre si mismo se obtiene una estructura
tridimensional especifica.

bles y esto ocurre desde los niveles ana-
témicos mas grandes, como las orejas de
los elefantes, hasta los moleculares que
aqui se discuten, de ahi que la correcta
distribucion espacial de la cadena de
aminoacidos sea de vital importancia.

La estructura tridimensional
La estructura tridimensional de las pro-
teinas esta formada por un arreglo de

un dimero (Figura 2D), trimero, etc.
Estas proteinas poseen estructura cua-
ternaria.!

El plegamiento de las proteinas

El avance en el desarrollo tecnolégico
aplicado a la ciencia del estudio de las
proteinas nos ha permitido conocer, por
ejemplo, la estructura tridimensional de
todas las proteinas que participan en al-
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Florero 1. Paul Nevin, 1995. Escultura en metal
(67 x 31 x 14.5 cm).

gunas vias metabdlicas como la glucoli-
sis (Figura 3). Pero, a pesar de que con-
tamos con esta tecnologia poderosa, no
sabemos cdmo se adquiere esta confor-
macion funcional. No podemos prede-

cir la estructura con actividad biol6gica
de las proteinas a partir de la informa-
cion almacenada en el genoma. Este in-
teresante problema se llama plegamien-
to y, dado que para muchas proteinas
ocurre de manera espontanea, también
se denomina segunda parte del cddigo

Materiales Avanzados, 2004, Num. 3, 13-18

ran beneficios al hombre. Asi, resolver
el tema del plegamiento es un verdade-
ro reto intelectual y tal vez experimen-
tal, pues ademas de lo anterior existe un
cddigo maés, el del reconocimiento in-
termolecular, llamado la tercera parte
del codigo genético. Esta parte del codi-

Saber como se produce el plegamiento
de las proteinas es un reto.

genético, pues toda la informacién ne-
cesaria para realizar la transicion tridi-
mensional estd almacenada en la
simple secuencia de aminoacidos;

el plegamiento se estudia desde

hace casi cincuenta afios y aun-

factores que estan involucra-

dos en el proceso, no sabemos

como ocurre. Lo que si se sabe es que en

enfermedades humanas neurodegenera-

tivas como el Alzheimer o bien en la en-

fermedad de las “vacas locas”, algunas
proteinas se pliegan anormalmente.?

Contestar a la pregunta de como se

pliegan las proteinas, tiene relacion in-

cluso con aplicaciones directas que trae-

go genético existe debido a que cual-
quier actividad bioldgica realizada por
una proteina involucra necesariamente
asociacion molecular de alta especifici-
dad y afinidad.

Las proteinas como
materiales de construccion
para nuevas proteinas

En la actualidad resolver el plegamiento
de las proteinas es un campo de estudio
muy dinamico que involucra aspectos
de biologia, quimica, bioquimica, cien-
cias de la computacion y biofisica, debi-
do a que los principios fundamentales
de este proceso bioldgico tienen aplica-
ciones practicas inmediatas directamen-

Hexocinasa

Gliceraldehido-3-
fosfato deshidrogenasa

Fosfoglucosa isomerasa

Fosfoglicerato cinasa

Fosfofructocinasa

Fosfoglicerato mutasa

Aldolasa

Enolasa

Triosafosfato isomerasa

Piruvato cinasa

Figura 3. La estructura tridimensional de las 10 enzimas de la glucolisis.
Para mas informacion sobre la estructura tridimensional de las proteinas se sugiere consultar el “protein data bank” (http://wwuw.rcsb.org/pdb/).
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Figura 4. Las estruc-
turas tridimensionales
de la hormona del
crecimiento (A), la
insulina (B) y el fac-
tor VIII antihemo-
rragico humano (C).

te relacionadas con la informacion con-
tenida en el genoma, con la elucidacion
y control de muchas patologias, con la
ingenieria de proteinas y con el disefio
de proteinas novedosas con funciones
especiales y no naturales.

Plegamiento y negocios

Algunas proteinas de interés farmacéu-
tico, como la hormona del crecimiento,
la insulina o el factor VIII antihemorra-
gico humano (Figura 4), pueden obte-
nerse directamente de bacterias mani-
puladas genéticamente; por desgracia
este proceso a menudo produce cuerpos
de inclusion, que son agregados inespe-
cificos de las proteinas asi fabricadas.?

pues necesitamos proteinas modificadas
por medio de la ingenieria genética que
posean una estabilidad mayor, lo que
permitira incrementar su capacidad de
transporte y almacenamiento, procesos
de gran importancia econémica.

La ingenieria de proteinas

y el disefio de novo

La ingenieria de proteinas provee las he-
rramientas necesarias para redisefiar
proteinas ya existentes, de tal forma que
puedan llevar a cabo sus funciones en
condiciones diferentes a aquellas para
las cuales han sido disefiadas; por ejem-
plo que funcionen mas rapido en el caso
de catalizar reacciones quimicas o que lo

Con el disefo de novo se busca producir
proteinas con funciones no naturales.

Desde luego, conocer los fendmenos
involucrados en el plegamiento esta re-
lacionado directamente con la obten-
cion de proteinas biolégicamente activas
para reestablecer algunas funciones en
personas con fenotipos afectados, como
por ejemplo un tipo de diabéticos. Estas
proteinas se necesitan en grandes canti-
dades para ponerlas a disposicion de un
gran numero de personas, por lo que
también existe un interés econdémico en
el problema. Conforme se desarrolla el
conocimiento sobre este tema, la de-
manda de proteinas alteradas genética-
mente (ver mas adelante) se acrecienta,

hagan a temperaturas mas altas 0 mas
bajas 0 en ambientes utilizados en la in-
dustria.* Por otra parte, en el disefio de
novo se busca producir proteinas con
funciones no naturales. Para tal fin, el
primer paso es seleccionar la funcion y
elegir los aminoacidos capaces de gene-
rarla, esto puede significar, en el futuro,
la utilizacion de aminoacidos no natura-
les; luego debe seleccionarse un esque-
leto proteico capaz de sostener los gru-
pos reactivos en la orientacién adecuada.
El siguiente paso consiste en poseer una
cadena de aminoacidos que pueda ple-
garse en una conformacion tal que la

geometria del sitio de union sea la ade-
cuada para llevar a cabo la reaccion.
Algunos plegamientos, como los ba-
rriles (B/a)g 0 TIM (Figuras 2C y D),
aparecen frecuentemente en las pro-
teinas. Esto quiere decir que multi-
ples secuencias de aminoacidos pueden
adoptar estructuras tridimensionales ca-
si idénticas.* El hecho es que el arreglo

Cena. Paul Nevin, 1995. Escultura en metal
(91 x 70 x 15 cm).



18

Parientes. Paul Nevin, 1996. Escultura en metal
(60 x 45 x 10 cm).

espacial seleccionado puede modificarse
en su secuencia de aminoacidos sin per-
turbar gravemente la estructura tridi-
mensional. En este nivel existen dos es-
trategias, la primera es local y consiste
en utilizar un esqueleto con propieda-
des semejantes a las deseadas; la otra es
global y consiste en el disefio de una
nueva estructura, con base en una se-
cuencia de aminoécidos para la cual se
conozcan las coordenadas de todos sus
atomos en el espacio; por ejemplo, algu-
na de las mostradas en las figuras ante-
riores.

Biologia molecular, matematicas

y cOmputo, herramientas de la
ciencia de las proteinas

Con los métodos de manipulacion ge-
nética existentes es posible estudiar una
gran cantidad de secuencias de aminoa-
cidos que se plieguen en una estructura
tridimensional especifica. Por otra parte,
el desarrollo de algoritmos combinato-
riales resueltos por supercomputadoras
es una herramienta poderosa para anali-
zar una inmensa variedad de secuencias.
El proceso incluye una funcién de la
energia potencial que se utiliza como
pardmetro de seleccién. La combina-
cion de métodos genéticos y matemati-

co—computacionales es una estrategia
recurrente para la generacion de nuevas
proteinas. De hecho existe un proceso
automatizado de produccion de protei-
nas funcionales, que se generan a partir
de una secuencia conocida compatible

Materiales Avanzados, 2004, Num. 3, 13-18

nuevos materiales pueden producirse en
el futuro, cuando podamos modificar a
placer todo el fenotipo de un mamifero
e incluso el de un hombre. A la veloci-
dad con que se genera informacion en
este sentido, los resultados deben obte-

Las nuevas proteinas se generan a partir
de una secuencia conocida.

con determinado plegamiento. Una vez
que la proteina deseada se produce, es
posible obtenerla en cantidades signifi-
cativamente mayores a las que normal-
mente se necesitan para mantener el
metabolismo del organismo. Lo anterior
se debe a dos factores: el primero es que
podemos apoderarnos del sistema de
produccién natural de proteinas en al-
gunos tipos de bacterias y el segundo,
que podemos deducir la secuencia de
nucledtidos del gen que codifica la pro-
teina de nuestro interés. Otra estrategia
en el disefio de nuevas proteinas se ha
centrado en la investigacion de la estruc-
tura que adoptan algunos péptidos (co-
Ilares de unos cuantos aminoacidos). El
analisis de la estructura tridimensional
de estas pequefias proteinas sefiala que
poseen una estructura secundaria repe-
titiva como la mostrada en las Figuras
2A'y B; asi, es posible que estos motivos
funcionen como el material de partida
para la construccion de nuevas protei-
nas. Incluso algunas propiedades catali-
ticas de ciertas enzimas se han obtenido
por medio de estas metodologias y un
numero considerable de proteinas natu-
rales se han modificado genéticamente
con fines de investigacién o industriales.

Consideraciones finales

No debemos olvidar que actualmente
todavia obtenemos las proteinas de inte-
rés comercial en sistemas vivientes mo-
delo, como la bacteria Escherichia coli, y
que es muy reciente la produccion de
proteinas mas complejas en sistemas
animales como gusanos o peces. La fa-
bricacion de proteinas artificiales apenas
estd empezando y habra que ver qué

nerse en este siglo, en el que ya echamos
mano del fenotipo de diversas especies
para resolver problemas puramente hu-
manos.
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Dendrimeros: imitando
a la naturaleza

Jorge Armando Cruz Morales y Patricia Guadarrama Acosta,* Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM.

Tradicionalmente la quimica de los polimeros se ha con-  semejante al de las copas de los arboles, lo que describe grafi-
centrado en el desarrollo de polimeros lineales que tienen  camente la arquitectura de esta nueva clase de compuestos (Fi-
diversas aplicaciones. Estas macromoléculas lineales a veces  gura1).
contienen algunas ramificaciones como parte de su estructura.

En los dltimos afios se ha descubierto que las propiedades de

las macromoléculas altamente ramificadas pueden diferir mu- v
cho de las de los polimeros convencionales. La estructura de
estos materiales tiene gran importancia desde el punto de vista
de las aplicaciones.

En los afios ochenta uno de los pioneros en el estudio y
sintesis de estas moléculas muy ramificadas fue Donald Toma-
lia,! quien llam¢ a estos compuestos dendrimeros. La palabra
dendrimero proviene del griego dendron, que significa arbol,
y se emplea debido a su forma, pues su patrén estructural es

Figura 1. Semejanza estructural entre lo natural (arboles) y lo sintético
(dendrimeros).

El pintor y su modelo. Alfredo Castafieda, 1997. Oleo sobre tela (120 x 160 cm), (detalle).
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En general los dendrimeros son glo-
bulares, altamente ramificados, tienen
una estructura tridimensional bien defi-
nida y presentan un elevado namero de
grupos funcionales en su periferia. Los
métodos de sintesis de los dendrimeros
permiten un buen control estructural y
la obtencion de materiales esencialmen-
te monodispersos, es decir con todas las
moléculas de exactamente el mismo pe-
so molecular, estructura y dimensiones.
Estas caracteristicas diferencian a los
dendrimeros de las llamadas moléculas
hiperramificadas y de los polimeros con-
vencionales.

En la Figura 2 se describe esquema-
ticamente un dendrimero tipico en el
que pueden distinguirse el nucleo, del
cual emergen las ramas (cuatro en este
ejemplo), el nudo en el que se separan
las ramas (tres en cada nudo en este ca-
s0) y los grupos terminales localizados
en la periferia.

Los parametros esenciales de un
dendrimero son: a) nimero de ramas
que surgen del nucleo, b) nimero de ra-
mas que surgen de cada nudo, ¢) longi-
tud | de cada rama (longitud del patron
fractal) y d) nimero de capas de ramas
nacidas en los nudos.

A cada capa de crecimiento de un
dendrimero se le llama generacion. To-
dos estos parametros estan relacionados
entre si y deben ser considerados en el

O noeteo Figura 2. Descripcion

@ NUDO esquematica de un
dendrimero de

© TERMINAL

segunda generacion
(G2).
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En busca del corazén. Alfredo Castafieda, 1997. Oleo sobre tela (120 x 120 cm).

disefio de materiales dendriméricos, ya
que por ejemplo la eleccion errénea de
la longitud del patron fractal (ramas de-
masiado cortas) 0 un excesivo namero
de ramificaciones en cada nudo puede
Ilevar a una congestién de la superficie
que impida el posterior crecimiento,
dando lugar a defectos estructurales y
por consiguiente a materiales polidis-
persos.

transicion vitrea, b) baja viscosidad in-
trinseca, ¢) alta solubilidad y d) capaci-
dad de formar sistemas huésped-anfi-
trién (debido a sus cavidades).

Los dendrimeros poseen una geo-
metria que nos resulta muy familiar, ya
que presentan el mismo patrén estruc-
tural que se observa en varios sistemas
en la naturaleza. A dicho patron se le co-
noce también como patrén fractal, que

A cada capa de crecimiento de un
dendrimero se le llama generacion.

El estudio de la geometria molecular
es una de las herramientas mas podero-
sas para entender muchas de las propie-
dades fisicas en los compuestos quimi-
cos. Con esta base, los dendrimeros, de-
bido a su arquitectura, muestran una
gran mejoria en sus propiedades fisicas y
quimicas cuando se comparan con sus
analogos lineales. Algunas de estas pro-
piedades son: a) baja temperatura de

viene del latin fractus, que significa irre-
gular. Los fractales poseen longitud infi-
nita, no son diferenciables y exhiben
una dimension fraccional.2 Una forma
intuitiva de ver lo que es un fractal es
mediante la autosimilitud que presenta,
es decir si ampliamos o disminuimos la
escala tanto como queramos, la estruc-
tura sera similar y presentara el mismo
detalle.
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Figura 3. Algoritmo de crecimiento de un patron fractal.

Podemos encontrar ejemplos de es-
te patrén en fenémenos tales como los
rayos producidos durante una tormenta
eléctrica o en sistemas bioldgicos; en es-
tos ultimos, el patron dendritico puede
encontrarse en distintas escalas —en
metros en el caso de los arboles, tanto en
las ramas como en las raices (Figura 3),
en centimetros, milimetros o micréme-
tros, como en el caso de las neuronas.
También la localizacion geografica de
los epicentros de los temblores presen-
tan un patrén fractal. La razén de la
existencia de estas topologias dendriticas
en todos los tamafios es alin desconoci-
da, sin embargo existe una teoria que
concibe estas estructuras como arqui-
tecturas evolucionadas que han sido op-
timizadas con el paso de varios millones
de afios para lograr el maximo aprove-
chamiento de energia (extraccion—dis-
tribucion de nutrientes en plantas, dis-
tribucién—-almacenamiento en neuronas,
etcétera).

Sintesis

Los dendrimeros se construyen por eta-
pas mediante la repeticién de una se-
cuencia de reacciones, lo que también se
conoce como sintesis en cascada, que
permite la multiplicacién del namero
de unidades repetitivas y de grupos fun-
cionales terminales; existen dos méto-
dos constructivos basicos: divergente y
convergente.

En el método divergente, el dendri-
mero crece hacia afuera desde un centro
multifuncional. El centro de la molécu-
la posee funcionalidades que reaccionan
con moléculas de un monémero que
contiene un grupo reactivo y dos o mas
grupos inactivos, el resultado es la pri-

mera generacion dendrimérica. La nue-
va periferia formada vuelve a activarse y
esta lista para reaccionar con otras molé-
culas de monémero. El proceso se repi-
te y se obtienen varias generaciones
dendriméricas, capa tras capa (Figura 4
A). El método divergente es exitoso en
la produccion de grandes cantidades de
dendrimeros.

Los problemas que presenta esta sin-
tesis se deben a reacciones incompletas
y a reacciones colaterales de los grupos
funcionales terminales, que ocasionan
defectos estructurales. Para prevenir di-
chas reacciones y obtener buenos resul-
tados es necesario usar una gran canti-
dad de reactivos, lo cual resuelve en par-
te el problema pero dificulta mucho los
procesos de purificacion.

El método convergente* fue desa-
rrollado como una respuesta a la debili-
dad de la sintesis divergente. En este
método el dendrimero se construye me-
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diante el acoplamiento de entidades
dendriméricas, llamadas dendrones, en
un nacleo multifuncional y precisa-
mente este método se Ilama convergen-
te porque dichos dendrones convergen
en un punto comun llamado punto fo-
cal (Figura 4 B). Este tipo de sintesis dis-
minuye los defectos estructurales y faci-
lita la purificacion, en comparacién con
la sintesis divergente. No obstante, el
método convergente no permite la for-
macién de generaciones superiores de-
bido a que ocurren problemas estéricos
(falta de espacio) que dificultan las reac-
ciones entre los dendrones y el nucleo.

En la préactica se emplean ambas
aproximaciones sintéticas o bien alguna
otra que resulta de ciertas modificacio-
nes a dichos métodos.

Aplicaciones

Hoy en dia existen mas de cincuenta fa-
milias de dendrimeros, cada una con
propiedades Unicas, debidas a funciona-
lidades que se encuentran tanto en la su-
perficie como en el interior o en el cen-
tro de la molécula. Estas propiedades
pueden vincularse con varias clases de
aplicaciones. Estas posibles aplicaciones
de los dendrimeros (por ejemplo en
biomedicina, catélisis, reconocimiento
molecular, etc.) estan relacionadas con
la uniformidad molecular que poseen,
su superficie multifuncional y la presen-
cia de cavidades internas.
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Figura 4. Sintesis dendrimérica: A) método divergente, B) método convergente.
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En medicina

Existe una gran variedad de aplicaciones
en este campo debido a que la investiga-
cion, cuando se trata de algo tan impor-
tante como la salud, no se detiene y
avanza a grandes pasos.

Asi, los dendrimeros como el PA-
MAM se han usado en diagndsticos in
vitro.> DADE International Inc. ha de-
sarrollado, en Estados Unidos, un nue-
vo método para pruebas cardiacas en el
que las proteinas presentes en una
muestra de sangre, tales como la inmu-
noglobulina, se mezclan con dendrime-
ros sobre una superficie de vidrio. Los
resultados muestran si existe algtin dafio
en las fibras musculares del corazon. Es-
te método reduce significativamente el
tiempo de espera de los resultados del
analisis (aproximadamente a ocho mi-
nutos, contra los 40 minutos requeridos
cuando se usan soluciones convencio-
nales de inmunoglobulina). Ademas, las
mezclas de dendrimeros con anticuer-

pos mejoran la precision y sensibilidad
del andlisis.

Otra aplicacion no menos impor-
tante es el empleo de dendrimeros co-
mo agentes de transfeccion (los llama-
dos vectores) en la terapia genética. Los
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lo que asegura la formacion consisten-
te de complejos de transfeccion. Un
reactivo de transfeccion comercial es
el llamado Superfect, que consiste en
su mayoria de dendrimeros activados
que pueden transportar cantidades mas

L_os usos de los dendrimeros son cada dia
mas y de mayor importancia.

vectores transfieren los genes a través de
la membrana celular hasta el nucleo.
Actualmente se usan sobre todo liposo-
mas y algunos virus modificados me-
diante ingenieria genética para este fin,
pero los polimeros de PAMAM se han
probado con éxito como portadores de
material genético.5"8 EI PAMAM es un
dendrimero que posee grupos termina-
les amino, que interaccionan con los
grupos fosfato de los acidos nucleicos,

Hombre con laberinto. Alfredo Castafieda, 1997. Oleo sobre tela (50 x 50 cm).

grandes de material genético que los vi-
rus empleados hasta ahora.

Estas propiedades no sdlo se produ-
cen gracias a la arquitectura dendriméri-
ca, también influye el bajo valor de pK
de las aminas (3.9 y 6.9), que permite
que el dendrimero actie como bufer
ante los cambios de pH generados en los
compartimientos estructurales.

En catalisis

La combinacién de una gran area super-
ficial y una alta solubilidad hacen que
los dendrimeros puedan comportarse
como catalizadores a nanoescala.® Estos
combinan las ventajas de los catalizado-
res homogéneos y heterogéneos. Los ca-
talizadores homogéneos son efectivos
debido a la gran accesibilidad de sitios
activos, pero a menudo son dificiles de
separar de una corriente de reaccion.
Por otro lado, los catalizadores hetero-
géneos son mas faciles de separar de la
mezcla de reaccion, pero desafortunada-
mente la cinética de la reaccion estd li-
mitada por el transporte de masa. Los
dendrimeros tienen superficies multi-
funcionales y todos los sitios cataliticos
estan siempre expuestos hacia la mezcla
de reaccion. Al final del proceso los den-
drimeros pueden recuperarse de la mez-
cla de reaccién por métodos faciles de
ultracentrifugacion. El primer ejemplo
de un catalizador dendrimérico fue des-
crito por Van Koten. 10

Como nanoestructuras

Una aplicacién alternativa de los den-
drimeros que ha Ilamado mucho la
atencion es la de formar nanoestructu-
ras. Los dendrimeros tienen la capaci-
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dad de encapsular materiales insolubles,
como los metales, y transportarlos den-
tro de su interior para producir nanoes-
tructuras.

Con base en este principio, investi-
gadores como A.l. Cooper y J.D.Londo-
no'! sintetizaron dendrimeros fluorados
solubles en CO, supercritico y demos-
traron que pueden usarse en la extrac-
cion de compuestos altamente hidrofili-
cos: del agua hacia CO, liquido. Esto
sin duda contribuira al desarrollo de
nuevas tecnologias “limpias” que haran
factible la sustitucion de disolventes or-
ganicos de alta toxicidad por CO, liqui-
do, en el caso de la extraccion de conta-
minantes en liquidos.
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Figura 5. Fotoisomerizacion del grupo
azobenceno como parte de un dendrimero.

En éptica

La aplicacién en este campo es ya muy
prometedora, pues pueden usarse den-
drimeros fotoactivos para el almacena-
miento de informacion, el recubrimien-
to de fibras dpticas y la liberacion de far-
macos fotoactivos, entre otros.

Algunos sistemas moleculares pue-
den manipularse rapida o lentamente y
con frecuencia de manera reversible
mediante la luz. Un ejemplo de este ti-
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Figura 6. Dendrimero de NJJ %
cuarta generacion susti- R r N
tuido en la periferia por R N K
grupos azobenceno. R N

R

R R

po de sistemas es el que se muestra en la
Figura 5. Dendrones de poli(ariléter) de
primera y segunda generaciones se
unieron a un ndcleo de azobenceno bis-
fendlico para producir dendrimeros fo-
tosensibles.12 Esta respuesta frente a la
luz es responsabilidad del grupo azo-
benceno, debido a su isomerizacion re-
versible cis—trans, y se detecta mediante
la absorcion diferenciada en UV (irra-
diacion a 313 nm para la formacis e irra-
diacion a 254 nm para la forma trans).

El grupo azobenceno también pue-
de incorporarse en la periferia de un
dendrimero (Figura 6). En este caso se
observa que el esqueleto dendrimérico
de poli(propilenimina) con terminales
tipo azo en conformacion trans produce
mejores resultados para la transferencia
de energia en comparacion con el is6-
mero cis.1® Gracias a sus propiedades,
los dendrimeros debidamente funcio-
nalizados pueden usarse como materia-
les para el almacenamiento de datos en
general.

Figura 7. Reorientacion
de la luz irradiada por
cromgoforos en la
periferia.
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Es posible crear dendrimeros que
reorienten la luz!* gracias a la adicion de
grupos cromdforos (moléculas con des-
localizacién de carga que producen la
coloracidn). Esto sucede cuando el den-
drimero capta la luz por medio de los
grupos que se encuentran en la periferia
y la transmite hacia el centro, desde
donde la emite con una reorientacion
caracteristica (Figura 7). La habilidad de
reorientar la luz se incrementa con el
ndmero de generaciones debido al ma-
yor namero de grupos cromoforos en la
periferia.

R

El reconocimiento molecular
y los dendrimeros

El reconocimiento molecular se define
como la energia y la informacion in-
volucradas en la union y seleccion de
uno 0 mas sustratos por una molécula
receptora dada. Los sistemas de recono-
cimiento molecular por excelencia son
los sistemas biolégicos, como las enzi-
mas, que estan consideradas como cata-
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lizadores bioldgicos. Las enzimas nor-
malmente son proteinas capaces de pro-
mover un proceso quimico sin sufrir
alteracion o destruccion propias; son ca-
talizadores extremadamente eficientes,
especificamente vinculados con reaccio-
nes particulares. En este importante
campo los dendrimeros también de-
muestran su gran potencial de aplica-
cion.

Imitando a la naturaleza: catalisis
El tamafio de los dendrimeros es com-
parable con el de muchas enzimas vy, al
igual que éstas, los dendrimeros son ca-
paces de crear “microambientes” alrede-
dor de un sitio reactivo. Mientras que la
naturaleza ha tenido una amplia oportu-
nidad para optimizar enzimas a través de
procesos evolutivos, una de nuestras
mejores herramientas para la optimiza-
cion de dendrimeros es la imitacion,
aun cuando se trate s6lo de modelos
muy simplificados.

En los tltimos afios se han produci-
do avances significativos en la produc-
cion de moléculas dendriméricas muy
sofisticadas, capaces de realizar opera-
ciones cataliticas especificas. Numero-
s0s reportes demuestran el uso de los
dendrimeros como reactores a escala
molecular, de tal suerte que las superes-
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particular la que realiza el grupo protei-
nico conocido como Heme en la respi-
racion.t’

Al estudiarse las porfirinas con man-
ganeso como ion metalico central, uni-
das a dendrones de poli(fenil—éster), se
ha descubierto que tiene verificativo un
proceso catalitico estructural-selectivo

Las moléculas dendriméricas que hoy se
producen son tan sofisticadas que pueden
realizar operaciones cataliticas especificas.

tructuras dendriméricas podrian pro-
veer una herramienta que asegure y re-
fuerce la actividad y selectividad de si-
tios activos.1>16

Uno de los retos mas interesantes en
el area de los dendrimeros es la imita-
cion de la oxidacion catalitica natural, en

De Summitatis Cordis. Alfredo Castafieda, 1997. Oleo sobre tela (120 x 120 cm).

de epoxidacion de alquenos cuando se
emplea iodobenceno como agente oxi-
dante 1

La catélisis dendrimérica mostro ex-
celente estabilidad oxidativa como con-
secuencia de la presencia de varios
grupos funcionales que “protegen” el
centro activo de manera muy eficiente.
Asi, en general, las estructuras dendri-
méricas en catalisis pueden, por un lado,
proveer de un gran ndmero de sitios
reactivos si la periferia ha sido funciona-
lizada para reaccionar, o bien “proteger”
un sitio reactivo mediante sus ramas, si
dicho sitio se encuentra en el centro.

Electroactividad

Durante décadas los biélogos y quimi-
cos han estado fascinados por la transfe-
rencia de electrones en proteinas y en
disefios superiores que permiten la
transferencia de carga de manera efecti-
va a través de largas distancias.

El citocromo c—reductasa (proteina
transportadora de electrones), que se
encuentra en el espacio intermembranal
de la mitocondria, y la ferredoxina, que
también es una proteina, son sustancias
que participan en el proceso respiratorio
entregando la cantidad necesaria de
electrones para la reacciéon que lleva a
cabo la reduccion del oxigeno.

Las metaloporfirinas dendriticas en-
capsuladas se han estudiado, desde el
punto de vista electroquimico, como un
simple modelo sintético que imita a la
proteina citocromo c. Investigadores co-
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mo Diederich han cambiado el “mi-
croambiente” del centro de la molécula
al variar el nGmero de generaciones,
con objeto de entender mas a fondo el
papel que desempefia la coraza pro-
teinica para lograr potenciales de
oxidacion notablemente altos.'®

En un esfuerzo para imitar la
transferencia de electrones en
proteinas como la ferredoxina,
Gorman y sus colaboradores es-
tudiaron agregados cubicos entre
hierro y azufre,’ preparados me-
diante reacciones de intercambio de
ligandos usando dendrones de poli
(ariléter). A medida que aumentan los
efectos estéricos en altas generaciones,
se vuelve més dificil la reduccion del
centro, lo que implica una transferencia
muy baja de electrones entre el centro y

Guerrero. Alfredo Castafieda, 1997. Oleo sobre
tela (60 x 60 cm), (detalle).
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rinicos se llaman también compuestos
de fotosintesis artificial. En los estudios
fotoquimicos realizados por Aida y
sus colaboradores® se observa que
la fluorescencia de estos compues-
tos decrece a medida que se in-
crementa el nUmero de genera-
ciones. Esto lo atribuyeron al
efecto de encapsulamiento, es
decir los dendrones actiian co-
mo trampas para pequefias mo-
[éculas con las cuales tienen afi-
nidad y este “ambiente” produce
un acceso restringido para el movi-
miento de electrones (Figura 8).

Compuestos dendriméricos
“colectivos”

Como ya se menciond, se ha observado
que un dendrimero puede llevar a cabo

Se pueden producir dendrimeros que actden como antenas
moleculares capaces de absorber y distribuir energia.

el diodo como consecuencia del aisla-
miento que provocan las ramas dendri-
meéricas.

Antenas dendriméricas
Otro proceso natural interesante es la
fotosintesis. Los organismos que en el
curso de la evolucién aprendieron a
usar la energia solar y a transformarla en
energia quimica son los llamados auté-
trofos, que estan representados por bac-
terias y organismos del reino vegetal.

Como se sabe, la fotosintesis es un
proceso que ocurre en dos fases: fase lu-
minosa y fase oscura. En la primera,
cuando se capta la luz y se transforma en
energia, la funcion determinante de los
pigmentos —moléculas que actlan co-
mo antenas— es conducir la energia que
absorben hacia el centro de reaccion.
Una molécula como la clorofila en el
centro de reaccion puede transferir la
luz absorbida como energia Util para
reacciones biosintéticas.

Si se toma en cuenta este principio,
pueden producirse dendrimeros que ac-
tlen como antenas moleculares capaces

de absorber energia y distribuirla, gra-
cias a los grupos cromaforos que se en-
cargan de “transmitirla” a través de la
molécula hasta los grupos en la perife-
ria, 0 bien simplemente que puedan ab-
sorber luz a determinada longitud de
onda y emitirla a otra longitud de onda
diferente. Ademas, hay que considerar
que el ambiente de un cromaforo es ca-
paz de afectar las propiedades fisicas ta-
les como la absorcion, la emision y tam-
bién el comportamiento fotoquimico y
entonces, si se crean diferentes “am-
bientes” alrededor de los cromdéforos, es
posible manipular las propiedades 6pti-
cas resultantes.

Como ya sabemos, la naturaleza es
perfecta cuando crea medios idéneos
para el transporte de electrones median-
te arreglos espaciales muy especificos de
multiples cromdforos, lo que permite
una perfecta armonia. Una aproxima-
cion relativamente simple para estudiar
los efectos debidos a la existencia de
“microambientes” sobre las propiedades
observadas es el encapsulamiento.

Los dendrimeros con centros porfi-

procesos de reconocimiento molecular
tanto en su interior como en la periferia,
exactamente como lo hacen las protei-
nas en la naturaleza. El disefio y cons-
truccion de moléculas anfitrion capaces
de albergar de manera selectiva molécu-
las huésped requiere un control preciso
de la geometria, asi como la presencia de
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Figura 8. Dendrimero con un centro porfirinico.
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Figura 9. Macrociclos: 1) éteres corona,
2) azacoronados y 3) tiocoronados.
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grupos funcionales que den cabida a la
complementariedad huésped-anfitrion.
Ademaés de los dendrimeros, ya se cono-
cian moléculas capaces de realizar pro-
cesos de encapsulamiento; un ejemplo

plamiento para obtener entidades multi-
funcionales.

Dendrimeros y macrociclos
acoplados

Mientras que la capacidad de encapsula-
miento de los macrociclos depende de
los heteroadtomos presentes y del nime-
ro de miembros que los forman, la capa-
cidad de encapsular moléculas huésped
dentro de un dendrimero depende de
las caracteristicas del patron fractal y de
la naturaleza de los grupos funcionales
colocados tanto en las ramificaciones
como en la periferia del mismo.2* Si se
toman en cuenta estas variables, pueden
disefiarse supramoléculas con caracte-
risticas especificas. En general, los tipos
de interacciones involucradas en sis-
temas supramoleculares de encapsula-

Al acoplar varias macromoléculas se espera
como resultado un efecto global diferente
del provocado por las partes.

son los ciclos como éteres corona, aza-
coronandos o tiocoronandos? (Figu-
ra9).

Si consideramos el concepto de co-
lectividad molecular inicialmente pro-
puesto por F.M. Menger,2? resulta inte-
resante acoplar varias macromoléculas
en una sola entidad supramolecular y
esperar como resultado un efecto global
diferente del efecto provocado por las
partes individuales. Esta reactividad co-
lectiva no se conoce a priori, por lo que
debe evaluarse para, posteriormente,
poder proponer nuevos sistemas supra-
moleculares que realicen funciones es-
pecificas que incidan en areas como el
encapsulamiento y el acarreamiento de
farmacos o en catalisis homogénea. La
quimica computacional?® se ha conver-
tido en una herramienta muy poderosa
para el disefio de sistemas supramolecu-
lares y en nuestro grupo de investiga-
cion hemos echado mano de ella para
proponer nuevas supramoléculas. Los
sistemas que nos interesan son los ma-
crociclicos y los dendriméricos y su aco-

miento son electrostaticas, hidrofdbicas,
puentes de hidrégeno e interacciones
metal-ligante.?
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Figura 10. Acoplamiento de un macrociclo
(cyclen) con ramas dendriméricas.

Si consideramos lo anterior, al aco-
plar dendrimeros y macrociclos se pro-
ponen sistemas supramoleculares como
los que se muestran en la Figura 10, con
propiedades de encapsulamiento en pro-
cesos cataliticos.?®

De acuerdo con el andlisis confor-
macional de estos sistemas, las estructu-
ras dendriméricas permiten, por un la-

La casa verde. Alfredo Castafieda, 1997. Oleo sobre tela (46 x 60 cm).
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Figura 11. Mono a tetra-sustitucion del cyclen con ramas dendriméricas B (ver Figura 10). Estructuras

obtenidas mediante simulacion molecular.

Una rama
@ carbon
@ Nitrégeno
@ oxigeno
@ silicio
do, introducir grupos cataliticamente
activos (como metales) o, si estos gru-
pos estan en la superficie, se puede ob-
tener un catalizador con un alto conte-
nido de &tomos metalicos accesibles pa-
ra realizar diferentes reacciones. Si los
grupos cataliticos se encuentran en el
interior del dendrimero (entre las ra-
mas, en el nicleo o en el interior del ci-
clo) es posible manipular la selectividad
catalitica.

Conforme se lleva a cabo la susti-
tucion multiple sobre el macrociclo co-
nocido como cyclen, la estructura se
vuelve mas globular (Figura 11), sin
embargo el macrociclo nunca se en-
cuentra suficientemente colapsado co-
mo para volver inaccesible su cavidad,
siendo éste un sitio de interaccion mas
para el metal en cuestion.

Al calcular las energias de interac-
cion entre sistemas “colectivos” y meta-
les de la primera serie de transicion (Fe,
Ni, Cuy Zn) se observa que en general
existen tres sitios de reconocimiento
molecular; a) el macrociclo, b) las ramas
dendriméricas y ¢) la combinacién de
ambos. En la Figura 12 se muestra el en-
capsulamiento de Ni2*. Las energias de
interaccion para cada sistema ponen de
manifiesto que la supramolécula C es la
mas estable, lo cual se explica debido al
efecto de colectividad, es decir a las inte-
racciones en conjunto del macrociclo y
las ramas dendriméricas con el Ni%*.

Perspectivas
El creciente interés en la quimica de
dendrimeros se observa desde que se

cyclen

Dos ramas

cyclen

Tres ramas

Rt

f—;; Cuatro ramas

sintetizaron los primeros dendrimeros.
Al principio los trabajos se concentraron
en métodos de sintesis e investigaciones
de sus propiedades como macromolé-
culas y poco después aparecieron las pri-
meras aplicaciones. En este Ultimo ru-
bro s6lo existen unos pocos casos en los
cuales los dendrimeros superan la prue-
ba “costo-beneficio” para la produccion

Figura 12. Tres sitios
diferentes de reconocimiento
en supramoléculas
“colectivas”.
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a escala industrial; sin embargo, la in-
vestigacion en esta area no se detiene
debido al enorme potencial que este ti-
po de compuestos puede llegar a tener.
Actualmente la quimica computacional
se ha convertido en una herramienta
muy Util pues permite disefiar sistemas
con propiedades muy especificas para
después enfocarse en el disefio de una
ruta de sintesis adecuada para su obten-
cion.
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Las sepiolitas o espumas de
mar: un tipo de arcilla fibrosa

Nancy Martin,* Departamento de Quimica, Universidad Autbnoma Metropolitana-Iztapalapa.

Las propiedades fundamentales requeridas en un material
para usarlo como adsorbente o catalizador son areas gran-
des, capacidad de intercambio idnico y estabilidad térmica. En
mayor 0 menor medida, estas propiedades se encuentran en las
arcillas y en especial en las laminares y fibrosas. En el presente
articulo se muestran algunas caracteristicas de uno de estos
materiales arcillosos, las sepiolitas.

El nombre de sepiolita proviene de la palabra sepia, con la
que se designa a un molusco de concha interna similar a un ca-
lamar; el mineral recibe este nombre debido al parecido de sus
masas con los endoesqueletos muy ligeros de estos animales.

La sepiolita es un mineral de origen sedimentario propio
de las regiones del periodo Terciario superior, cuando los cur-
sos de agua no llegaban al mar. Se forma como mineral secun-

dario por la accién de aguas alcalinas sobre depositos arcillosos
ricos en magnesio que se encuentran en climas aridos.

Se presenta en forma de agregados finamente terrosos, li-
geros 0 porosos, con apegamiento a los labios. Se confunde
con la fosforita ferrosa, pero ésta pesa masy no se pega a los la-
bios. En estado himedo, la sepiolita es jabonosa y blanda, y se
endurece al secarse. Es de color blanco amarillento opaco, por
su baja densidad (p = 2 g/cm?®) flota en el agua y hace honor a
su nombre: “espuma de mar”. Su dureza corresponde a la del
yeso, que es dos en la escala de Mohs. Es un magnifico aislan-
te térmico; también es fluorescente a los rayos ultravioleta.

Turquia es el principal productor mundial de sepiolitas,
aunque Espafia también posee yacimientos importantes ubica-
dos en la cuenca del Tajo, en las proximidades de Madrid.
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Otros yacimientos se encuentran en:
Australia, Austria, Canad4, Alemania,
Grecia, Estados Unidos, México, No-
ruega, Reino Unido, Rusia, Sudafrica,
Suecia, Argentina y Venezuela. En Mé-
xico, los yacimientos se localizan en los
estados de Durango y Zacatecas.

Estructura

La sepiolita es un mineral con estructu-
ra tipo filosilicato (Figura 1). La unidad
estructural béasica de los filosilicatos
es el tetraedro de silicio y oxigeno
[(SiO),]*. Dichos tetraedros se unen
compartiendo tres de sus cuatro oxi-
genos con otros vecinos y forman capas
de extension infinita y de férmula
[(Sizos)]z' (capa tetraédrica o capa T);
esta capa constituye la unidad funda-
mental de los filosilicatos. Tal estructura
dota a este grupo de minerales de un as-
pecto laminar. La disposicion de los te-
traedros en la lamina da lugar a anillos
de seis lados. En el centro de cada anillo
de seis tetraedros, a la misma altura que
los oxigenos de los vértices libres, entra
un ion OH". Ahora un catién puede si-
tuarse en coordinacion seis, con dos oxi-
genos y un hidroxilo (OH"), de cada
una de las dos capas de tetraedros que se
encuentran frente a frente. Por lo tanto,
la coordinacién es octaédrica (capa oc-
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Figura 2. Estructura
de la sepiolita.

taédrica o capa tipo O). En consecuen-
cia, la estructura bésica de los filosilica-
tos consiste de capas alternas de tipo
“T-0O" o de tipo “T-O-T", unidas en-
tre si a veces tan so6lo por fuerzas de tipo
van der Waals. En el centro de la coordi-
nacion del octaedro se ha representado
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el catién como una esfera de color azul,
este cation puede ser Al*30 Mg*2. Si se
trata de magnesio divalente, éste puede
ocupar las tres posiciones posibles y se
tiene entonces una capa trioctaédrica,
mientras que si entra aluminio trivalen-
te, sélo se ocuparan dos posiciones en

La sepiolita es un mineral de color blanco
amarillento, poroso, de aspecto laminar
y baja densidad, de ahi que se llame

“espuma de mar”.
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Figura 1. Estructura ideal de un filosilicato 1:1 dioctaédrico.

cada anillo y se tendra una capa dioctaé-
drica.

La estructura de las sepiolitas perte-
nece a los filosilicatos trioctaédricos,
dentro del grupo de las cloritas. En su
estructura se presentan capas similares
tipo T-O-T (Figura 2), donde la capa
octaédrica esta ocupada por iones Mg*?
trioctaédrico, que ocupan las tres posi-
ciones posibles. Estas capas estan dis-
puestas alternativamente por encima y
por debajo de una capa hexagonal de
oxigenos. Al sustituir el aluminio por el
magnesio se contraen ligeramente las
dimensiones de la lamina tipo O y se
origina una pequefa distorsién en la ca-
pa T-O, la cual permite acomodar el es-
fuerzo, pero ocasiona que los cristales se
formen en estructuras fibrosas o corru-
gadas. Asi, los tetraedros de silice alter-
nan su orientacion a ambos lados de la

Materiales Avanzados, 2004, NUm. 3, 29-32

TETRAEDROS

OCTAEDROS

SEPIOLITA
FILOSICATO FIBROSO

Figura 3. Corte longitudinal de la estructura de la sepiolita.

capa tetraédrica, con inversion de los
vértices en cada eje, en grupos de seis
pares de tetraedros, formando capas dis-
continuas de octaedros de magnesio.
Esta discontinuidad de la capa octaédri-
ca origina canales infinitos a lo largo del
eje de la fibra con una seccion de corte

Mg,Si;O,;(OH),*6H,0, el aluminio es
la impureza mayoritaria.

Propiedades

La morfologia de las sepiolitas es lami-
nar discontinua y el tamafio de sus par-
ticulas es menor de dos micras. Estas

La base de muchas de las aplicaciones
industriales es el intercambio cationico.

de 10.8 x 4.0 A2, Los iones magnesio de
los bordes de las capas octaédricas com-
pletan su coordinacion con dos molécu-
las de agua (agua de cristalizacion) que
se disponen en los canales y no poseen
caracter &cido. Esto crea en la estructura
amplios canales o cavidades llamadas
zeoliticas, que lo dotan de su gran capa-
cidad adsorbente y escasa densidad.

La estructura presenta, en un corte
longitudinal, el aspecto de un ladrillo
hueco con sistema de cristalizacion
rémbica (Figura 3). A diferencia del res-
to de los filosilicatos, que son laminares,
las sepiolitas son fibrosas.

La simetria de sus cristales corres-
ponde a la clase bipiramidal del sistema
ortorrdmbico. Concretamente la clase
es 2/m2/m2/m y el grupo espacial es
PPnan, a = 13.515 A; b = 29.960 A;
c=5249A;Zz=4

Tipicamente contiene de 0 a 10 por
ciento de Al*3y de 90 a 100 por ciento
de Mg*2 Su composicion es:

caracteristicas producen en estos mine-
rales un valor elevado de la superficie
especifica (alrededor de 250 m2/g) y una
cantidad considerable de superficie acti-
va con enlaces no saturados. Por eso
pueden interaccionar con una gran di-
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versidad de sustancias, en particular con
especies polares, de las cuales la mas im-
portante es el agua.

La consecuencia inmediata de este
fendmeno es el comportamiento plasti-
co en mezclas sepiolitas—agua con eleva-
da proporcion sélido/liquido, es decir el
hinchamiento o swelling cuando absor-
ben agua, lo que permite que las laminas
puedan deslizarse entre si y el desarrollo
de propiedades plasticas o reoldgicas en
suspensiones acuosas.

Por otra parte, la existencia de cargas
en las laminas se compensa con la entra-
da, en el espacio entre capas, de cationes
débilmente ligados y con estados varia-
bles de hidratacion, que pueden ser in-
tercambiados facilmente mediante la
puesta en contacto del sélido con una
solucion saturada de otros cationes. Esta
capacidad se conoce como capacidad de
intercambio cationico y es la base de
muchas aplicaciones industriales.

Esta capacidad de intercambio le
confiere a las sepiolitas caracteristicas
como las siguientes: a) tienen cristalitos
muy pequefios, b) tienen la capacidad de
variar su composicién quimica al absor-
ber iones y/o agua, ¢) pueden alojar mo-
[éculas en el interior de sus laminas y d)
la superficie de las laminas presenta acti-
vidad quimica debido a la diferencia de
cargas, pero los cambios fisicos que pue-
dan sufrir las moléculas son reversibles.

Existen, sin embargo, ciertas limita-
ciones en la sepiolita en su forma natu-

Sin titulo. Daniela Bojorquez, 2003. Fotografia blanco y negro (35 mm), (detalle).
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Figura 4. Pipa de espuma de mar (Turquia).

ral, como la dificultad de difusion de
moléculas poco polares, la baja capaci-
dad de intercambio, la baja acidez y la
poca estabilidad térmica.

No obstante, dadas las caracteristicas
de su estructura, las sepiolitas pueden

sodica o alcalina . De igual forma, a tra-
vés de tratamientos con soluciones 4ci-
das se pueden romper las fibras que
estan unidas por puentes Si—-O-Si y ex-
traer los magnesios de los bordes. Un
incremento en la concentracion de &ci-
do aumenta la extraccion de magnesios
y disminuye la cristalinidad, aparecien-
do una fase amorfa de silice; con un tra-
tamiento suave, en cambio, se logra una
extraccion selectiva de magnesios y se
aumenta la capacidad de intercambio.
Asi, el tratamiento es controlable: se ini-
cia con el ataque de la superficie externa
de la particula y avanza hacia el interior,
dejando atrés la estructura de la silice.

Aplicaciones
Sus multiples caracteristicas hacen que
este mineral tenga enorme importancia
economica.

Algunas variedades muy compactas,

Los usos industriales de las sepiolitas
son maltiples y variados.

modificarse. Asi, al someter la sepiolitaa
un tratamiento de desgasificacion a tem-
peraturas elevadas (>300 °C), su super-
ficie especifica decrece irreversiblemen-
te. Este descenso se debe al plegamiento
producido por la pérdida gradual de las
moléculas de agua de cristalizacién y a la
consiguiente destruccion de la estructu-
ra microporosa, 1o que hace que sélo se
mantenga el area superficial asociada a
los mesoporos. Si el tratamiento se rea-
liza a temperaturas menores (<150 °C),
la superficie especifica se mantiene.

Por otro lado, la baja capacidad de
intercambio cationico de la sepiolita na-
tural (del orden de 0.07 meq/g) se debe
al reducido grado de sustitucion iso-
morfica del silicio por el aluminio de la
red y al limitado intercambio de los
iones magnesios octaédricos de los bor-
des. Sin embargo, un tratamiento con
hidréxido de sodio ayuda a sustituir la
mayor parte de los magnesios de los
bordes por sodio: este es el tratamiento
tradicional para preparar una sepiolita

como las procedentes de Turquia, se
pueden tallar y se emplean en la fabrica-
cion de pipas de espuma de mar (Figu-
rad).

Otras aplicaciones industriales son:
a) en la industria farmacéutica: como
soporte de principios activos y material
filtrante; b) en la industria de cosméti-
cos: como aditivo; ¢) en la industria en
general: como adsorbente, tanto en los
procesos productivos como en el trata-
miento de residuos; también como de-
tergente para el reblandecimiento de
aguas, como decolorante en el filtrado
de liquidos y como fluidificante o aditi-
vo reoldgico en sistemas sometidos a
friccion; d) en el sector agroalimentario:
como soporte de nutrientes en alimen-
tacién animal, como soporte de pestici-
das y otros tratamientos fitosanitarios; e)
en el control ambiental, pues facilita la
extraccion de diesel esparcido debido a
derrames en areas afectadas por la marea
negra; f) en el campo de la catalisis, pues
las sepiolitas se adicionan a los cataliza-
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dores de craqueo catalitico (FCC) para
que actlien como trampas de vanadio,
metal que, aun en cantidades muy pe-
quefias, desactiva los catalizadores de
FCC. En otros procesos, por ejemplo
en el hidrotratamiento de fracciones pe-
sadas de petréleo, se usan como sopor-
tes de catalizadores; de igual forma, se
utilizan como catalizadores para el tra-
tamiento de gases emitidos por las cen-
trales térmicas u otras instalaciones de
combustion; ¢) en la fabricacion de
pinturas, bitimenes, paneles aislantes,
construcciones, pisos, cauchos, plasti-
cos, pavimentos asfélticos, filtros para
cigarrillos, pipas, lodos de perforacion,
bentonitas, etc., aunque su aplicacién
mas conocida es como lecho para gatos.

Conclusion

En resumen, las sepiolitas naturales
pueden y deben considerarse como ma-
teriales con propiedades fisicas y quimi-
cas susceptibles de ser modificadas,
siempre y cuando sus propiedades estén
bien establecidas. Si se considera la ver-
satilidad y el bajo costo de este material
en su forma modificada, sus aplicacio-
nes seran cada dia mayores.
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Uso de modelos matematicos
en el area de polimerizacidon

Eduardo Vivaldo Lima,* Facultad de Quimica, Departamento de Ingenieria Quimica, UNAM.

Introduccidn
N 0s guste 0 no, los polimeros sintéticos estan presentes en
cualquier lugar en el que fijemos la vista, en cualquier
parte del mundo. Aun en los lugares mas remotos del planeta
es posible encontrar evidencias desagradables de la presencia
de los miembros “mas desarrollados” de la especie “mas evolu-
cionada” de este planeta (el ser humano): desperdicio polimé-
rico (botellas vacias de agua “purificada”, envolturas de golosi-
nas, pafiales desechables, etc.). Como sucede con cualquier
desarrollo tecnoldgico, lo que obtengamos de los polimeros
sintéticos depende de como los usemos. Los polimeros pue-
den emplearse para producir materiales inservibles e irraciona-
les con grandes desperdicios de polimeros convencionales
(commodities) pero, por otro lado, los polimeros pueden y estan

Bosque. Herminia Grootenboer, 1999. Cerdmica de alta temperatura.

siendo utilizados para producir materiales que pueden salvar
vidas (multiples aplicaciones en medicinay biotecnologia), Ile-
varnos a lugares remotos (por ejemplo al espacio) y mejorar
nuestra calidad de vida.

Los polimeros son macromoléculas constituidas por uni-
dades estructurales mas pequefias, los mondmeros, los cuales
estan unidos entre si por medio de enlaces covalentes. EIl tama-
filo (nimero de unidades), el tipo de monémero(s) y la confi-
guracion espacial de estas macromoléculas dan origen a todo
un mundo de propiedades fisicas y quimicas y, en consecuen-
cia, a un nimero inimaginable de aplicaciones. Un enfoque en
el disefio de materiales poliméricos y en los procesos de poli-
merizacion es estudiar todas las posibilidades vislumbradas en
forma experimental, a pruebay error, o con técnicas de disefio
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de experimentos. Los estudios mas re-
cientes en esta linea se basan en el uso
de equipos automatizados de quimica
combinatoria. Otro enfoque consiste en
tratar de modelar todos los fendbmenos
quimicos y fisicos que ocurren, al grado
de detalle o escala que sea mas adecua-
do, hasta obtener un material con las
propiedades teoricas deseadas, un pro-
ceso ideal o unas condiciones de opera-
cion consideradas como las més ido-
neas. El enfoque que se vislumbraria co-
mo légico y natural es combinar en for-
ma iterativa el trabajo de conceptualiza-
cion y modelado con el de disefio y de-
sarrollo de estudios experimentales.
Aunque parezca increible, todavia es
muy comun en la comunidad cientifica
nacional (e incluso en algunos grupos
de la comunidad internacional), en el
ramo quimico, que los investigadores
con enfoque pragmatico experimental
desprecien o minimicen a los investi-
gadores que hacen trabajo teérico o
computacional y, por el otro lado, que
muchos investigadores “tedricos” des-
precien y minimicen el trabajo que ha-
cen los investigadores “experimenta-
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Figura 1. Escalas de tiempo y longitud para fenémenos quimicos. Reimpreso con permiso de Beyond the
Molecular Frontier: Challenges for Chemistry and Chemical Engineering (2003) editado por la National

Academies Press.

quimicas (englobadas la quimicay lain-
genieria quimica como una sola disci-
plina) y en particular sobre el papel que
tienen las herramientas de modelado
matematico en el disefio, sintesis y pro-
duccién de moléculas de bajo peso mo-
lecular. Posteriormente se profundiza

mité para Retos de las Ciencias Quimi-
cas en el siglo XXI, del Consejo de In-
vestigacion Nacional de Estados Uni-
dos (Breslow y Tirrell, 2003). En dicho
reporte, las disciplinas de quimica e in-
genieria quimica se analizan en forma
conjunta, como una sola disciplina, y

AUn es comun que los investigadores “teoricos” no aprecien
el trabajo de los “experimentalistas”, ni éstos el de aquéllos.

listas”. ;Acaso sera ese un factor que ex-
plique en parte el por qué la industria
quimica nacional tiene un retraso enor-
me en todos sus sectores, incluido el de
produccion y procesamiento de polime-
ros? ;No resulta un poco contradictorio
que muchos miembros de la comuni-
dad cientifica nacional nos quejemos de
la miopia o ceguera de los empresarios
mexicanos del ramo quimico, quienes
s6lo piensan en el corto plazo y en com-
prar tecnologia existente (tendiente a ser
obsoleta) en lugar de desarrollar tecno-
logia propia, cuando no somos capaces
de entender o valorar lo que hacen otros
miembros de nuestro propio gremio?
En este articulo se mencionan algu-
nos aspectos relevantes sobre la situa-
cion actual y el futuro de las ciencias

un poco en el estado del arte en el mo-
delado de procesos de polimerizacion y
se mencionan las tendencias en el &m-
bito mundial, para cerrar con la descrip-
cion del uso de algunas de las herra-
mientas descritas para el estudio de un
proceso novedoso de polimerizacion: la
polimerizacion radicalica controlada en
didxido de carbono en condiciones su-
percriticas.

Situacion y retos de las
herramientas de modelado
computacional en las
ciencias quimicas: de la
guimica computacional a la
ingenieria de procesos?

Esta seccién resalta algunas de las con-
clusiones y recomendaciones del Co-

consideran la investigacion, los descu-
brimientos y las invenciones en todo el
espectro de actividades propias de las
ciencias quimicas (desde la quimica
fundamental a nivel molecular hasta las
tecnologias de procesamiento quimico
a gran escala). Esta organizacion reco-
noce que el progreso actual y los retos
futuros en las ciencias quimicas son el
resultado del trabajo interdisciplinario.
Incluso en el presente y el futuro proxi-
mo se considera cada vez més el caréac-
ter multidisciplinario, que abarca ramas
de las ciencias naturales, agricultura,
ciencias ambientales y medicina, asf co-
mo ciencias de materiales, fisica, tecno-
logias de informaciéon y muchos otros
campos de la ingenieria. En la actuali-
dad, las areas de investigacion en qui-
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mica como polimeros, catalisis, bio-
ciencia y biotecnologia son ejemplos de
que las fronteras entre la quimica y la
ingenieria quimica son cada vez mas di-
fusas.

El uso de modelos mateméticos en
el ramo quimico es muy diverso. Las
técnicas y complejidad dependen en
gran medida de la escala de tamafio o
tiempo que se considere. La Figura 1
muestra las distintas escalas de tamafio y
tiempo en que se pueden dividir los dis-
tintos fendmenos quimicos: en el nivel
de lo méas pequefio estan los fendbmenos
moleculares, cuyos cambios involucran
intervalos de tiempo del orden de pico a
nanosegundos y escalas de longitud del
orden de picdmetros. También hay esca-
las mayores, que corresponden a los
agregados moleculares, las particulas y
las peliculas finas, sistemas de una o va-
rias fases, unidades de proceso, plantas
de produccién, complejos quimicos,
hasta llegar a empresas que manejan va-
rios complejos quimicos en los que los
cambios ocurren en lapsos del orden de
semanas 0 meses (por ejemplo, planea-
cion de la produccidn). En el esquema
tradicional, los “quimicos tedricos” se
concentraban en los cambios que ocu-
rren desde el nivel molecular hasta el de
particulas, mientras que los “ingenieros
quimicos” se enfocaban al modelado en
la escala de sistemas de una o varias fa-
ses, hasta llegar a la ingenieria de proce-
s0s, que implica plantas o complejos in-
dustriales.

Las ciencias quimicas estan basadas
en un conjunto de teorias matematicas

Nubes. Herminia Grootenboer, 1997. Ceramica
de alta temperatura.

estructura y propiedades de las molécu-
las, asi como la reactividad y los me-
canismos de reaccion en los que par-
ticipan. La ecuacion de onda de Schro-
dinger puede predecir en principio los
estados electronicos de cualquier espe-
cie quimica, pero en la practica su uso
para moléculas de tamafio significativo
puede considerarse tan s6lo como una

El empleo de modelos matematicos para la
quimica es muy variado y los utilizan tanto
los quimicos como los ingenieros quimicos.

fundamentales cuya utilidad ha aumen-
tado con el desarrollo de herramientas
de hardware y software cada vez mas po-
derosas. Como base del célculo de la es-
tructura electrdnica de las moléculas, la
mecanica cuantica permite calcular (ba-
sada en aproximaciones razonables) la

aproximacion a la realidad. Los
célculos basados en la mecénica cuantica
son precisos solo para moléculas peque-
fias y aisladas. No obstante, algunos in-
genieros quimicos usan calculos basados
en la mecénica cuantica para predecir fe-
némenos practicos que dependen de in-
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teracciones electronicas (por ejemplo, la
formacién y ruptura de enlaces en pro-
blemas de adhesion y fractura).

Los célculos cuanticos son el punto
de partida para otro objetivo importante
de la quimica computacional: los calcu-
los a nivel multiescala. El objetivo global
es entender y predecir fenébmenos en
gran escala, tales como la deformacién
en sélidos o el flujo en medios porosos,
comenzando con célculos fundamenta-
les de la estructura electrénica y sus in-
teracciones, para después usar los resul-
tados de esos célculos como datos de en-
trada en el modelado de fenémenos en
el siguiente nivel de escala, consideran-
do una aproximacion granular. Otro ob-
jetivo relacionado es la capacidad de
predecir la actividad catalitica de una su-
perficie determinada para una reaccion
particular. Con la quimica cuantica com-
putacional es posible predecir, con una
precision aceptable, las barreras energé-
ticas y los estados de transicion de las
moléculas que reaccionan en la superfi-
cie, lo que proporciona informacién so-
bre las expresiones de rapidez. Esta ruta
es el inicio de una nueva forma de dise-
far catalizadores, ya que puede desechar
muchos de ellos y evaluar sélo los can-
didatos de alta prioridad.

Otra herramienta muy Gtil en las
ciencias quimicas es la mecanica mole-
cular. En este caso, los enlaces de una
molécula se tratan como objetos clasi-
cos, con potenciales de interaccion con-
tinuos (también llamados campos de
fuerza) que pueden desarrollarse en for-
ma empirica o calcularse a partir de la
teoria cuéntica. Este es un método muy
poderoso que permite aplicar la teoria
predictiva a sistemas mucho maés gran-
des en escala de tamafio, siempre que se
puedan desarrollar campos de fuerza ro-
bustos y precisos. Un objetivo muy im-
portante es la prediccion de las estruc-
turas de polimeros y proteinas, pero
actualmente se requieren tiempos de
computo prohibitivos para realizar este
tipo de calculos. La principal herra-
mienta para el desarrollo de modelos
moleculares para dindmica de polimeros
ha sido la mecéanica molecular con po-
tenciales de interaccion clésicos. Actual-
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mente se pueden modelar con facilidad
las estructuras de moléculas de polime-
ro en forma aislada (en solucion dilui-
da), pero aun es un reto el desarrollo de
modelos de mecanica molecular para
sistemas de moléculas enmarafiadas de
polimero (entangled polymers).

El modelado y la simulacién son he-
rramientas muy importantes en las cien-
cias quimicas. El entendimiento y estu-
dio ingenieril de procesos quimicos
complejos, tales como la quimica y los
fendmenos de transporte en las ciencias
de la atmosfera, la combustion o los
procesos de polimerizacion, dependen
en gran medida y cada vez con mayor
importancia del modelado matematico y
la simulacion computacional. No obs-
tante, las predicciones y precision de los
resultados que arrojan los modelos no
pueden ir mas alla de las suposiciones
usadas en su formulacion. Otra limita-
cion es que aln no es posible seguir un
fendmeno o proceso en todo el rango de
duraciéon que seria deseable (muchos
incrementos de tiempo, principalmente
en la escala de pico 0 nanosegundos o
cuando se quiere cubrir un intervalo
que incluya dos 0 mas escalas de tiem-

Marea. Herminia Grootenboer, 1997. Cerdmica
de alta temperatura.

po) debido principalmente a que el
tiempo de célculo requerido en cada pa-
50 es significativo y también a la propa-
gacion del error de redondeo. Por ejem-
plo, en una simulacion molecular a ni-
vel atébmico, el tamafio de paso tipico es
del orden de un femtosegundo (10-1°s)
de tiempo real. En consecuencia, mode-
lar fendmenos en la escala de tiempo de
femtosegundos requeriria 10° incre-
mentos de tiempo, lo cual no es dificil, y
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Monte Carlo escogidos en forma ade-
cuada; otra ruta es reducir el grado de
detalle en un determinado nivel de mo-
delado.

Algunas veces la ruta tedrica 0 com-
putacional para describir la estructura,
propiedades y reactividad moleculares
no puede basarse en ecuaciones deter-
ministicas que puedan resolverse anali-
ticamente o con métodos computacio-
nales. Las propiedades de una molécula

El desarrollo de modelos de mecanica
molecular para sistemas de moléculas
enmarafadas (entangled polymers)

sigue siendo un reto.

el modelado en la escala de tiempo de
picosegundos (que requieren 108 incre-
mentos de tiempo) es rutina. Sin em-
bargo, muchos fendmenos de interés
(como el tiempo de desdoblamiento de
una proteina) estan en la escala de mili-
segundos 0 mas y serfan necesarios 10°
0 maés incrementos de tiempo (pasos de
integracion) para modelar un fenémeno
en todo su rango de interés. Estos
ejemplos ilustran casos de modelado en
las escalas “pequefias” de tiempo, es de-
cir avanzan de femto a microsegun-
dos, pero se presentan las mismas
dificultades cuando se estudian
problemas en escalas mayores.
Por ejemplo, modelar un fe-
némeno de la escala de se-
gundos a dias, semanas o
meses, pensando en tiem-
po de reaccién para pro-
duccion de materiales o tiem-
pos requeridos para abastecer
la produccion de un material
también puede requerir una
cantidad de tiempo de cdm-
puto (incrementos de tiem-
po) excesiva.
Una forma de abordar
el problema de la cantidad excesiva
de pasos de integracion es usar modelos
estocésticos basados en métodos de

0 de un ensamble de moléculas podrian
ser conocidas o descritas solo en térmi-
nos estadisticos. Las moléculas y los
ensambles de moléculas existen en dis-
tribuciones de configuracién, composi-
ciéon, momento y energia. Este caracter
estadistico puede captarse y estudiarse
en algunas ocasiones a través de experi-
mentos computacionales: dinamica mo-
lecular, dindmica browniana, dindmica
de Stokes y métodos Monte Carlo. Los
potenciales de interaccion se especifican
con base en célculos de mecénica cuan-
tica, mecanica clasica de particulas, me-
céanica continua o expresiones empiri-
cas, siguiendo la evolucion en el tiempo
del sistema a través de la simulacion de
los movimientos resultantes de estas
fuerzas interparticulares, estocasticas o
de mecanica de fluidos. Cuanto mayor
sea el tamafio del sistema analizado, més
adecuada serd la aproximacién estadisti-
ca del sistema.

La mecénica estadistica es la ciencia
que estudia las propiedades promedio
de las moléculas, atomos o particulas
elementales en movimiento aleatorio de
un sistema de muchas de esas particulas
y relaciona esas propiedades con las pro-
piedades termodinamicas y otras pro-
piedades macroscopicas del sistema. El
uso de la mecénica estadistica refleja la
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vision de que las caracteristicas genera-
les de un sistema pueden ser representa-
das en forma més adecuada como una
descripcion de la distribucidn estadistica
de los elementos dentro de una pobla-
cién, mas que como una descripcion
precisa de los elementos individuales de
la poblacion. La simulaciény la mecéni-
ca estadistica son herramientas clave
para quimicos e ingenieros fisicos que
trabajan en la comprension del com-
portamiento reolégico, fenémenos de
transporte, modelado de dispositivos
para microflujo, flujo de material granu-
lar y comportamiento de suspensiones
concentradas de particulas.

La mecénica de fluidos y otros mé-
todos de mecanica continua, Utiles para
el modelado de sistemas en una escala
de tamafio mayor, son areas con uso in-
tenso de teoria y desarrollos computa-
cionales; por ejemplo, las areas de elec-
trorreologia y magnetorreologia han te-
nido avances muy importantes en la ul-
tima década.

Muchos de los problemas mencio-
nados resaltan la necesidad de ser capa-
ces de conectar célculos a través de va-
rias escalas de longitud y tiempo. Por
ejemplo, las reacciones quimicas impli-
can cambios en las moléculas y, por lo
tanto, el modelado es inherente al del ti-
po de la mecanica cuantica. No obstan-
te, una reaccion en solucion a tempera-
tura finita implica que la reaccion estara
influida por el ambiente dinamico de las
moléculas de disolvente que rodean a las

Aire. Herminia Grootenboer, 1997. Cerdmica de alta temperatura.

conformaciones, asi como el efecto de
los reactivos en el movimiento de las
moléculas de disolvente que los rodean.
El problema de conexién entre escalas
de tiempo va mas alla de la transicién
entre estructura electrénica y escala mo-
lecular. Los procesos quimicos a escala
comercial involucran escalas de longi-
tud del orden de metros y escalas de
tiempo (asociadas con los tiempos de
procesamiento en los reactores y equi-
pos de separacion) que van de segundos
a horas y, en algunos casos, dias 0 sema-
nas. Para algunas situaciones la interco-

Es necesario conectar calculos a traves de
varias escalas de longitud y tiempo,
ya que en el caso de proteinas no es trivial.

moléculas reaccionantes, lo cual puede
describirse en forma mas adecuada con
los métodos de simulacién molecular.
Asi, es necesario contar con un método
de “conexion” entre escalas para descri-
bir el efecto de la dindmica del disolven-
te que rodea a los reactivos en la estruc-
tura electrénica de los mismos, en varias

nexion entre escalas es trivial (por ejem-
plo, célculos de naturaleza cuantica o de
simulacién molecular pueden servir co-
mo datos de entrada para modelos de si-
mulacion de cinética o de procesos en
una escala mayor), pero en otras situa-
ciones, como el caso de proteinas y poli-
meros, no siempre es posible desacoplar

las propiedades a nivel molecular del
desempefio a nivel proceso de produc-
cion o de las propiedades finales del
producto terminado.

En los parrafos anteriores se han
descrito los problemas para interconec-
tar escalas, partiendo del nivel menor
(propiedades electrénicas de los ato-
mos) hasta el nivel macroscopico (de-
sempefio y evolucion de los procesos de
produccién de materiales). La situacion
inversa puede ser en muchas ocasiones
mas importante; por ejemplo, si se parte
de una restriccién de proceso (como la
disponibilidad o conveniencia de un de-
terminado disolvente, diferente al de
rutina o disefio), disefiar una molécula
que cumpla los objetivos (por ejemplo,
reactividad selectiva hacia un produc-
to determinado en el nuevo medio de
reaccion). Estos aspectos resaltan la im-
portancia de fomentar el disefio integra-
do de proceso y producto, es decir la
habilidad de disefiar y optimizar con
modelos matematicos la estructura y
propiedades de un producto (ya sea un
compuesto quimico nuevo, un medica-
mento o un material de alto desempe-
fio), asi como el proceso de manufactu-
ra que permita obtenerlo en escala pilo-
to o comercial.
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El reporte de Breslow y Tirrell
(2003) ahonda en la situacion actual y
los retos a corto y mediano plazos que
sera necesario vencer para que sean fac-
tibles las situaciones que aqui se plan-
tean, es decir para poder disefiar en for-
ma integrada productos y procesos, con
ayuda de modelos mateméticos, consi-
derando todas las escalas de tiempo y
longitud, desde nivel atomico hasta la
planeacion de la produccion de un com-
plejo quimico. En la siguiente seccion se
abordan aspectos especificos del mode-
lado matematico aplicado a procesos de
polimerizacion.

Ingenieria en reacciones

de polimerizacion

Aunque los procesos industriales de po-
limerizacién han existido desde princi-
pios del siglo XX, no fue sino hasta la
década de los sesenta de ese siglo cuan-
do los problemas ingenieriles asociados
con la produccion de polimeros en las
plantas industriales empezaron a abor-
darse con principios de ingenieria por
profesionales con formacién de ingenie-
ros. No obstante, los ingenieros quimi-
cos de entonces no tenian formacion en
aspectos de quimica de polimeros o ter-
modinamica de soluciones poliméricas

ni estaban familiarizados con las propie-
dades especiales de los polimeros. A di-
ferencia de los materiales convenciona-
les “pequefios”, los polimeros tienen
una “distribucién de pesos moleculares”
(moléculas con la misma naturaleza
quimica, pero de distintos tamafios),
pueden tener una distribucion de com-
posicion (en el caso de copolimeros),
arreglos diversos de las unidades mono-
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merizacion o, mas propiamente, inge-
nieria en polimerizaciéon es un campo
del conocimiento relativamente “jo-
ven”, muy amplio, multidisciplinario y
en constante desarrollo. Es la combina-
cion de ciencia en polimeros, quimicay
tecnologia, con principios de ingenieria
de procesos. Los problemas tipicos en
este campo incluyen cualquiera o todos
los siguientes topicos: polimerizacion

La ingenieria en polimerizacion es un
campo relativamente “joven”, muy amplio,
multidisciplinario y en desarrollo.

méricas en las cadenas en copolimeros y
también pueden tener arquitecturas
muy variadas (cadenas lineales, ramifi-
cadas, reticuladas, estrellas, dendrime-
ros, etc.). Toda esa variacion explica las
propiedades tan interesantes de los poli-
meros, asi como la dificultad para me-
dirlas experimentalmente y modelar su
produccién y su desempefio como ma-
terial (propiedades mecénicas, épticas y
eléctricas, entre otras).

La ingenieria en reacciones de poli-

Sin titulo. Herminia Grootenboer, 2001. Ceramica de alta temperatura.

y pospolimerizacion (modificacion qui-
mica), cinética de polimerizacién, mo-
delado matematico y simulacion de
procesos, disefio y escalamiento de reac-
tores de polimerizacién, desarrollo de
sensores en linea y monitoreo de proce-
s0s, optimizacién de reactores, estima-
cion de estados y control computarizado
de procesos de polimerizacion. En el es-
pectro de la ingenieria en reacciones de
polimerizaciéon, la fase fundamental
consiste en estudios detallados de la ci-
nética de polimerizacion, guiados con
técnicas rigurosas de disefio y analisis de
experimentos. Por el otro lado del es-
pectro, la fase aplicada consiste en estu-
dios de simulacion computarizada y es-
tudios experimentales sobre disefio de
configuraciones de reactores, optimiza-
cién, monitoreo y control de procesos
de polimerizacién (Penlidis, 1994).

Modelado de reactores

de polimerizacion

Un objetivo primordial de la ingenieria
en reacciones de polimerizacion es en-
tender el efecto que tienen el mecanis-
mo de reaccion, los fendmenos de
transporte fisico (transferencia de calor
y masa, mezclado), el tipo de reactor y
las condiciones de operacién en la cali-
dad del producto polimérico final. El
término “calidad del producto poliméri-
co” incluye todas las propiedades es-
tructurales de las moléculas (distribu-
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cion de pesos moleculares, distribucion
de composicion en copolimeros, distri-
bucion de ramificacion, estereorregula-
ridad, etc.) y también las propiedades
morfoldgicas del polimero (por ejem-
plo, distribucion de tamafios de particu-
las, porosidad, densidad, etc.). Todos es-
tos fendmenos fisicos y quimicos que
ocurren en un reactor de polimeriza-
cion se pueden clasificar en tres niveles:
microescala —que considera el modela-
do de la cinética quimica—, mesoescala
—que incluye el modelado de fenéme-
nos fisicos y de transporte— y macroes-
cala —que involucra el modelado dina-
mico del reactor.

Estado del arte en el modelado
cinético en la microescala

Las reacciones de polimeros, definidas
por el mecanismo de reaccion, ocurren
en la escala micro. Si se conocen las
reacciones elementales del mecanismo
de polimerizacion, es posible calcular las
distribuciones de propiedades molecu-
lares, en términos de constantes cinéti-
cas y concentraciones, usando distintas
técnicas matematicas. Los métodos ma-
tematicos se pueden clasificar en dos ca-

ceptos estadisticos para tener éxito con
esta metodologia. Por lo tanto, es mas
dificil adaptar este método al caso de
distintas configuraciones de reactores,
ya que no es facil encontrar —o quiza
no exista— el esquema estocastico co-
rrespondiente. Por otro lado, cuando
los métodos estadisticos funcionan, se
obtienen expresiones matematicas ge-
neralmente simples y a veces revelan
aspectos importantes del sistema de po-
limerizacion que un balance de masa no
podria brindar.

No obstante, la herramienta més
poderosa para modelar la cinética de po-
limerizacion es el uso de métodos de
balance de especies detallados, es decir
el empleo de métodos cinéticos. Con
base en la ley fisica de la conservacién de
la masa se puede derivar un conjunto
infinito de ecuaciones diferenciales o
ecuaciones algebraicas en diferencias,
que dependen del tipo de reactor, para
las diferentes especies moleculares (mo-
némeros, cadenas de polimero crecien-
tes, cadenas de polimero inactivas y
cadenas durmientes si el mecanismo
es por radicales libres pseudovivientes)
presentes en la mezcla de reaccién.

Los fenomenos fisicos y quimicos que
ocurren en el reactor de polimerizacion
pueden dividirse en tres niveles.

tegorias: métodos estadisticos y méto-
dos cinéticos basados en ecuaciones de-
talladas de balance.

En los métodos estadisticos se repre-
senta el crecimiento de las cadenas del
polimero como un proceso de seleccién
de monomeros en la mezcla de reac-
cion, de acuerdo con alguna distribu-
cion estadistica. El éxito de este método
depende de una adecuada y correcta co-
rrespondencia entre el proceso de poli-
merizacion y el proceso estocastico pos-
tulado. Se requiere una gran habilidad
intuitiva, un buen entendimiento de los
fendmenos que ocurren en el sistema de
reaccion y una sélida formacion en con-

Modelado fisico en la mesoescala
En esta escala son importantes la trans-
ferencia de calor y masa interfaciales, el
equilibrio interfacial, el micromezclado,
la distribucion de tamafios de particula
(DTP) y lamorfologia, porque todas es-
tas variables tienen efectos importantes
en las propiedades finales de los produc-
tos terminados. El articulo de Kiparissi-
des (1996) describe los avances en este
nivel de modelado.

Modelado de reactores

en la macroescala

En el nivel macro es importante desa-
rrollar modelos que describan los efec-
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Sin titulo. Herminia Grootenboer, 1994.
Ceramica de alta temperatura.

tos de macromezclado en el reactor, los
balances globales de masa y energia, los
balances de poblaciones de particulas en
sistemas dispersos, la transferencia de
calor y masa desde el reactor, asi como la
dindmica y control del reactor.

Las propiedades moleculares del po-
limero (por ejemplo, distribucién de pe-
sos moleculares, distribucion de com-
posicién de copolimero, distribucion de
densidad de ramificacion) producido en
reactores de polimerizacion continuos
dependeran tanto del mezclado macros-
copico de diferentes elementos de volu-
men (distribucién de tiempos de resi-
dencia) como del mezclado a nivel mo-
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Reacciones comunes (FRP convencional)

Descripcion

Iniciacion térmica

Primera propagacion

Propagacion
Transferencia al monémero

Terminacién por desproporcion
Terminacién por combinacion

Reaccion
M+ M am. p
D+M Kin De + M

i

RM °

Re + M
1

Me + M ki MM ®

De + M_Ki. DM'll

RMg + M RMg.y, 0
RMg + M i RDgq + Mel
RMg + M;,ﬁ. RDg + RDp,
RMg + RMH& RDgtn R

Figura 2. Reacciones presentes en polimerizacion convencional por radicales libres.

lecular microscépico (el estado de agre-
gacion de fluido). En Kiparissides
(1996) se reportan avances significativos
en el modelado de fendmenos en esta
escala macroscopica.

Pasado y presente

en aplicaciones de PRE

Los problemas clasicos de ingenieria en
reacciones de polimerizacién incluian el
desarrollo de modelos cinéticos y el
célculo de distribuciones de pesos mo-
leculares para reacciones simples (ho-
mopolimerizaciones lineales), el mode-
lado de efectos difusionales en estas
reacciones, la medicion de la cinética de
reaccion, la simulacion de procesos de
polimerizacion en tanques agitados para
mecanismos por radicales libres y la po-
licondensacion; en una etapa posterior,
las aplicaciones incluyeron la extension
de estas actividades al caso de copolime-
rizacion, considerando dos o mas mo-
ndémeros. Las polimerizaciones en fase
dispersa (emulsidn, suspension, disper-
sién), el procesamiento reactivo y el
modelado de entrecruzamiento, entre
otros, fueron el foco de atencion en los
afios ochenta. En los primeros afios de la
década de los noventa hubo una revolu-
cion tecnoldgica con el desarrollo de ca-
talizadores solubles para produccion de
poliolefinas (cambio que no se ha dado
en México). Durante la segunda mitad

de los noventa y los primeros afios del
siglo XXI ha aumentado la importancia
del desarrollo de tecnologias de polime-
rizacion radicalica “viviente”, para pro-
ducir materiales con estructura contro-
lada a precios bajos. La tecnologia de po-
limerizacién en fluidos supercriticos se
ha vuelto relevante como un &rea nove-
dosa desde el punto de vista de la inge-
nieria en polimerizacion. Cada vez es
mas importante abordar el disefio del
producto, mas que el disefio de procesos
—que actualmente estd mucho mejor
entendido— e incursionar en aplicacio-
nes novedosas, a la par de los quimicos
poliméricos, pero con la formacion y las
herramientas del ingeniero quimico.
Para trascender en el area de polimeros,
tanto en el ambito de la investigacion
como del desarrollo tecnoldgico y co-
mercial, es imperativo trabajar en equi-
po, en un entorno multidisciplinario y
con la mente abierta al cambio y a los
nuevos desafios del futuro.

Caso de estudio: polimeriza-
cion radicalica controlada

en dioxido de carbono en
condiciones supercriticas

Las aplicaciones modernas de materiales
poliméricos requieren cada vez mas de
un alto grado de control estructural de
las moléculas (tamafio de cadena, com-
posicion, grado y densidad de ramifica-

Materiales Avanzados, 2004, Num. 3, 33-44

cion, tamafios de bloques, tamafios y
distribucién de injertos, grado y densi-
dad de entrecruzamiento, distribucion
de secuencias de cadena, tamafio y nu-
mero de ramas en polimeros en estrella,
etc.). La ruta comercial mas importante
en laactualidad para producir polimeros
con estructura controlada es la polime-
rizacion anionica, en la que se eliminan
las reacciones de terminacion y transfe-
rencia, pero la sensibilidad a las impure-
zas hace de éste un proceso caro. Por
otro lado, la polimerizacion por radica-
les libres es un método relativamente
insensible a las impurezas, muy versatil
en cuanto al tipo de monémeros que
pueden polimerizarse y, en general, un
proceso barato y sencillo de operar com-
parado con la polimerizacién anidnica;
sin embargo, el grado de control estruc-
tural que se obtiene con la polimeriza-
cion por radicales libres es muy pobre.
La necesidad de contar con un pro-
ceso econdmico e insensible a las impu-
rezas, pero que al mismo tiempo pro-
porcione un nivel adecuado de control
de la microestructura de las moléculas
de polimero, promovié el desarrollo de
investigaciones cuyos principales frutos
han derivado en lo que se conoce como
polimerizacion radicalica “viviente”/

Humo. Herminia Grootenboer, 1997.
Cerémica de alta temperatura.
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Reacciones propias de CRP

Descripcion RAFT NMRP
L _ Ky . Kq .
Iniciacion quimica I —— 2R | —— 2R
ka.
Otras reacciones %, .
kd + *
con controlador Noe _kd,  Rpge + *ONy

Radicales
poliméricos
con controlador

k

a —
RMp, +AB k., RMpAB kyp RMpA +B*U
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_

RMp, ++ONy ky RM;O,,

Equilibrio polimero k
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a . —a
RMp + RMpA kg RMpARMm ka  RMp+ RMpA

k

K

RMp+ RMp O Kb  RMp+ RM[O,

Oftras reacciones
con moléculas de
polimero

RM  ARMg + RMy _Kiir RMp (A) e
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Figura 3. Reacciones especificas para los procesos RAFT y NMRP de CRP.

controlada, o CRP por sus siglas en in-
glés. La Figura 2 muestra las reacciones
de un proceso convencional de polime-
rizacién por radicales libres. En la Figu-
ra 3 se ilustran las reacciones especificas
para los procesos controlados tipo poli-
merizacion radicalica por transferencia
de adicion—-fragmentacion reversible
(RAFT, por sus siglas en inglés) y poli-
merizacion radicélica controlada media-
da con nitroxidos (NMRP, por sus siglas
en inglés), que son dos de las cuatro tec-
nologias mas importantes en CRP. Ade-
mas, NMRP y RAFT pueden conside-
rarse como las tecnologias mas cercanas
al nivel de produccion comercial. En di-
chas figuras, | representa una molécula
de iniciador, M una molécula de moné-
mero, D una molécula de dimero, Re,
un radical libre primario, RMe un radi-
cal libre polimérico de tamafio r, RD, 0
RD,R una molécula de polimero inacti-
V0 0 muerto, AB una molécula de agen-
te de transferencia de cadena tipo
RAFT, NO-_ un radical estable tipo ni-
troxido y Noe un compuesto tipo nitro-
xiéter o alcoxiamina. Los otros dos pro-
cesos de CRP mas importantes son la
polimerizacién radicélica controlada por

transferencia de atomos (ATRP) y la
polimerizacién radicalica usando com-
puestos que funcionan simultdneamen-
te como iniciador, agente de transferen-
ciay terminador de cadenas (Iniferter).
El libro editado por Matyjaszewski y
Davis (2002) proporciona una vision
global del estado del arte actual en CRP.

Por otro lado, la necesidad de usar
disolventes menos dafiinos para el am-
biente y la ventaja de reducir costos de
remocion de disolventes en el polimero
terminado han hecho del didxido de
carbono a condiciones supercriticas
(sc-CO,) un disolvente muy interesan-
te para procesos de polimerizacion.

Mar. Herminia Grootenboer, 2001. Ceramica de alta temperatura.
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Modelado en CRP
Cinética y ecuaciones
—> >
de momentos
Mecanismo
de reaccion

ATRP

NMRP
RAFT

— T

Figura 4. Estrategia de modelado para el caso de CRP.

Ademds, el didxido de carbono a condi-
ciones supercriticas ofrece un medio de
reaccion inusual debido a sus propieda-
des, que combinan las de un liquido
—densidad cercana a la de un disolven-
te convencional—y las bajas difusivida-
des propias de un gas. Con s6lo mani-
pular la presion del sistema puede cam-
biarse el comportamiento del sistema de

Viento. Herminia Grootenboer, 1997. Ceramica
de alta temperatura.

INIFERTER

Software
propio }
Andlisis de sensibilidad
paramétrica
Estimacion de
perametros

Disefios experimentales

basados en modelos
Disefio de formulaciones
Y procesos
DPM completa

reaccion. Kendall y sus colaboradores
(1999) presentaron un articulo de revi-
sibn muy completo sobre el estado del
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z0 se ha concentrado en desarrollar y
evaluar los controladores, en el caso de
CRP, y en la prueba de distintas quimi-
cas de polimerizacion en sc-CO,, en el
otro caso. Son muy pocos los estudios
de modelado matematico, pero la nece-
sidad de tener esos estudios es cada vez
mayor, para la optimizacién de produc-
tos, formulaciones y procesos, y para re-
solver muchos de los retos tecnolégicos
que aun impiden que estas tecnologias
alcancen el nivel de produccion comer-
cial. Las conclusiones del trabajo de
Cunningham y Hutchinson (2002) de-
muestran que el estudio sistematico con
enfoque de ingenieria en reacciones de
polimerizacién de CRP y polimeriza-
cion en sc-CO, es incipiente, aunque
los principales grupos del ramo ya estan
abordando el estudio con un enfoque
ingenieril de estos nuevos procesos de
polimerizacion.

El grupo de trabajo del autor de esta
contribucion realiza un proyecto de in-
vestigacion sobre modelado matematico

Actualmente trabajamos en el desarrollo
de programas de simulacion.

arte en procesos de polimerizacion en
dioxido de carbono a condiciones su-
percriticas.

Ahora bien, la idea de producir poli-
meros con estructura controlada con
tecnologia de radicales libres, usando un
disolvente que ofrezca ventajas ambien-
tales y de proceso, resulta sumamen-
te atractiva. De hecho, los grupos de
Matyjaszewski y DeSimone, lideres en
las areas de polimerizacion radicélica
controlada y polimerizacién en diéxido
de carbono a condiciones supercriticas,
respectivamente, unieron esfuerzos y ya
han reportado la polimerizacién de me-
tacrilatos fluorinados con tecnologia
ATRP, en didxido de carbono a condi-
ciones supercriticas (Xia et al., 1999).

Tanto las areas de CRP como la po-
limerizacion en sc-CO, tienen actual-
mente un desarrollo muy importante.
No obstante, la mayor parte del esfuer-

de cinética, distribucion de pesos mole-
culares y otros parametros estructurales
en copolimerizacidn no lineal, con los
cuatro procesos de CRP, y modelado de
homo y copolimerizaciones por radica-
les libres en sc-CO,. En el caso de ho-
mopolimerizacién convencional por ra-
dicales libres en sc-CO,, el inico mo-
delo existente en la literatura es el del
grupo de Kiparissides (Chatzidoukas et
al., 2003). En un futuro cercano se abor-
dard el modelado matemético de homo
y copolimerizaciones controladas en sc-
CO,, Este esfuerzo de modelado ha ge-
nerado herramientas computacionales
(programas de simulacién) que permi-
ten, entre otras cosas, estudiar el efecto
de distintos parametros cinéticos, varia-
bles de operacion y formulacion en la
rapidez de polimerizacién, distribucion
de pesos moleculares y densidad
de ramificacién y entrecruzamiento, en
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Modelado en CRP en sc- CO,

Modelo para
cinética de

polimerizacion
(CRP) en cada fase

Modelo de equilibrio de
fases en polimerizacion

Modelo para DTP
(Balance de pobla-

en dispersion (e.g.,
Sanchez Lacombe)

ciones con mezcla-
do por zonas)

Validacion experimental (Cinética, DPM y DTP)

Figura 5. Estrategia para el estudio de CRP en sc-CO,.

el caso de polimerizacion no-lineal.
También son Utiles para la estimacion
de parametros cinéticos, para el dise-
flo y optimizacion de formulaciones y
condiciones de operacion, asi como pa-
ra guiar estudios experimentales que
proporcionen el méaximo de informa-
cion con el minimo de trabajo experi-
mental.

La Figura 4 ilustra la estrategia selec-
cionada en el caso de CRP, la cual con-
templa realizar las actividades descritas
con un simulador comercial (Predici®,
de CiT Alemania) y, al mismo tiempo,
desarrollar programas de simulacion y
obtener, en el futuro, un simulador pro-
pio. El uso del simulador comercial per-
mite generar estudios basicos en forma
rapida y validar algunos aspectos del si-
mulador propio. El simulador propio
tiene la ventaja de que se pueden consi-
derar en forma mas adecuada aspectos
(como el modelado de entrecruzamien-
to y polimerizacion en fase dispersa) en
los que el simulador comercial no es la
mejor opcidn, ademas de tener control
sobre los aspectos numéricos y no pagar
costos prohibitivos de licencia si se qui-
siera usar el simulador para dar servicio
externo.

En la Figura 5 se muestra un diagra-
ma de bloques que ilustra la forma en

que se abordara el estudio del caso de
CRP en sc-CO,. Puesto que se ha desa-
rrollado un programa de simulacion
para copolimerizacion con entrecruza-
miento por radicales libres, se modifica-
r4 el modelo cinético con base en un
mecanismo de reaccion que considere la
adicién de alguno de los controladores
de CRP. El modelo usado abarca las es-
calas micro (cinética, distribucién de
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pesos moleculares y otros parametros
estructurales), meso (fenémenos de su-
perficie) y macro (distribucion de tama-
fios de particula, DTP). Puede conside-
rarse resolver simultineamente todas las
ecuaciones que modelan los fenémenos
en las distintas escalas, con un nivel me-
dio de detalle (por ejemplo, considerar
que el mezclado en el tanque es homo-
géneo), o resolver blogues aislados con
mayor nivel de sofisticacion de la escala
en estudio (por ejemplo, mezclado en
zonas), pero con modelos simplificados
de los fendmenos de las otras escalas
(por ejemplo, correlaciones empiricas
para la cinética y DPM, ajustadas a par-
tir de las simulaciones rigurosas al nivel
micro). La opcion seleccionada depen-
deré del grado de detalle que se requie-
ra; por ejemplo, puede no ser necesario
conocer las caracteristicas estructurales
del material producido, pero si tener un
estimado preciso del tiempo de reaccion
odelaDTP

Conclusiones

El uso de modelos matematicos es de
gran importancia en las ciencias quimi-
cas para actividades relacionadas con el
disefio, sintesis y produccion de mate-
riales de bajo y alto peso molecular. En
el caso de materiales poliméricos, tanto

Mar. Herminia Grootenboer, 1994. Ceramica de alta temperatura.
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el disefio del producto como el proceso
son actividades en las que los modelos
matematicos desempefian un papel muy
importante. Los cientificos en el area de
polimeros y en las ciencias quimicas en
general debemos estar convencidos de

fendmenos a nivel molecular, nivel de
agregados moleculares, etc., que van
desde picosegundos hasta meses, y des-
de picometros hasta kilometros son la
causa de la dificultad para modelar siste-
mas que incluyan cambios en varias es-

Los modelos matematicos tienen relevancia
en el disefo, sintesis y produccion de
materiales de bajo y alto peso molecular.

que no hay disciplinas mas importantes
que otras y de que el trabajo “tedrico” y
el “experimental” son complementarios.
Mantener posiciones de desprecio por
actividades diferentes de las nuestras
s6lo lograra que prevalezca el nivel de
subdesarrollo y atraso tecnoldgico que
lamentablemente aln caracteriza a
nuestro pais.

El modelado de fenémenos quimi-
cos, desde la escala de tamafio atdmica
hasta la de grandes complejos petroqui-
micos, representa un gran reto en el cual
hay avances muy importantes. Las gran-
des diferencias en escala de tiempo y
longitud entre los fendmenos a nivel
atémico o subatémico, pasando por los

calas de tiempo y longitud. Los grandes
avances en el desarrollo de equipos y es-
trategias de computo, la cada vez mayor
relacion interdisciplinaria en el trabajo
de investigacion, el uso de modelos sim-
plificados de escalas menores cuando se
estudian fendmenos de escalas mayores,
entre otros factores, han permitido ob-
tener avances relevantes en esa direc-
cion.

Algunas tecnologias emergentes en
el area de polimerizacion, como los ca-
s0s de polimerizacion radicélica contro-
lada (CRP) y polimerizacion en fluidos
supercriticos, han adquirido un grado
de madurez elevado en lo que respecta a
la quimica de estos procesos. El éxito

Mar. Herminia Grootenboer, 2001. Ceramica de alta temperatura, (detalle).
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comercial de estas nuevas tecnologias
requiere resolver problemas con enfo-
que ingenieril, tales como reduccién de
tiempos de reaccién, optimizacién de
formulaciones y de condiciones de ope-
racion, disefio de politicas de operacion
mas eficientes, etc., para cuya solucion
el desarrollo y uso de modelos matema-
ticos eficientes es un ingrediente muy
importante.
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L as zeolitas naturales
de Campania: un recurso
de Interés ambiental

Carmine Colella,* Facolta d'Ingegneria dell’'Universita Federico Il di Napoli, Napoles, Italia.

Estructuray propiedades de las zeolitas
Las zeolitas son compuestos que se clasifican quimicamente
como aluminosilicatos hidratados de metales alcalinos (co-
mo el sodio y el potasio) o alcalinotérreos (como el calcio). La
particularidad de estos compuestos es su estructura poco com-
pacta, atravesada por canales de dimension molecular que se
intersectan con frecuencia y forman amplias cavidades; por esa
razon pertenecen a la clase de los “materiales microporosos”
(Figuras 1y 2). Para tener una idea de esta estructura imagine-
mos una esponja en la que la porosidad apareciera en un nivel
de dimensiones mucho menores, muy por debajo de la capaci-
dad de observacion del mas moderno microscopio electrénico,
y en la que el andamiaje no fuese blando como el de la espon-
jasino rigido y cuyos poros no fuesen de tamafios variables si-

|
Escalera en escalera sobre escalera. Pedro Escapa, 2004. Oleo sobre madera (100.5 x 172 ¢cm), cinco paneles.

no que tuviesen diametros de dimensiones fijas del orden de
algunas décimas de nanémetro (1 nm = 10-° m). El espacio
disponible dentro de una zeolita, que en algunos casos puede
superar 50 por ciento del volumen del material, esta general-
mente lleno de moléculas de agua. La superficie global expues-
ta correspondiente a todas las microcavidades alcanza frecuen-
temente la respetable cifra de 700 -800 m2/g; hay que decir que
en un gramo de polvo de zeolita (que ocupa un volumen de
cerca de medio cmq) jcaben comodamente de siete a ocho de-
partamentos de tamafio promedio! Es precisamente esta es-
tructura particular lo que determina las propiedades de las zeo-
litas. Dichas propiedades son tres tal y como se expone a con-
tinuacion.

Primera: si se calienta una zeolita, pierde el agua de consti-
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Figura 1. Estructura de la filipsita.

tucion y libera los amplios volumenes y
la superficie internos. Diversas molécu-
las pueden entonces ocupar estos espa-
cios, siempre y cuando sean de tal tama-
flo que logren entrar en los poros del
material. El proceso, que se denomina
adsorcion, tiene cierta analogia con la
absorcion de un liquido por una espon-
ja seca, sélo que en el caso de las zeo-
litas, las moléculas, que tienen nor-
malmente dimensiones del orden de
décimas de nanémetro, se seleccionan
segun su tamafio, por lo que algunas de
ellas (las méas pequefias) entran y que-
dan retenidas en la estructura, otras (las
de mayor tamafio) quedan excluidas.
Esta propiedad se denomina “de tamiz
molecular” y se utiliza frecuentemente
en la industria para separar mezclas de
gases.

Segunda propiedad: dentro de los
canales de las zeolitas estan presentes,
ademas del agua, cationes, es decir parti-
culas cargadas positivamente, que estan
débilmente enlazadas a la estructura
(son esencialmente el sodio, el potasio
y/o el calcio ya mencionados). Si la zeo-
lita se pone en contacto con una solu-
cion que contenga cationes diferentes
de los que formaban parte de su estruc-
tura, se lleva a cabo un fenémeno de in-
tercambio denominado “intercambio
catiénico”, segun el cual algunos de los
cationes presentes en la zeolita pasan a la
solucién y se sustituyen por otros que,
procedentes de la solucion, se incorpo-
ran a la zeolita. Tal propiedad se aprove-
cha normalmente para suavizar el agua,
es decir para reducir su contenido de

calcio y de magnesio cuya presencia en
muchos casos puede ser deletérea. Por
ejemplo, las zeolitas contenidas en los
detergentes de uso comun en las lavado-
ras tienen como propdésito suavizar el
agua usada durante el lavado y hacer que
la accidn del detergente sea mas eficaz.

Tercera: las grandes superficies pre-
sentes dentro de las zeolitas y ciertas
particularidades quimicas han hecho de
estos materiales microporosos los mas
poderosos “catalizadores heterogéneos”
actualmente disponibles. Un catalizador
es un compuesto que vuelve mas facil y
rapido el desarrollo de una reaccion qui-
mica logrando, a menudo, operar a una
temperatura mas baja que la que seria
normalmente necesaria. Esta propiedad
se emplea especialmente en petroqui-
mica. Gran parte de los carburantes que
empleamos en nuestros automaviles se
produce aprovechando las ventajas que
el uso de catalizadores zeoliticos procu-
ra para transformar algunas “fracciones
pesadas” durante el proceso de destila-
cion del petréleo.

Las zeolitas naturales

y su utilizacion

A la fecha se conocen cerca de doscien-
tos tipos diferentes de zeolitas, en su
mayor parte obtenidas por sintesis, con
caracteristicas quimicas y estructurales
diferentes; de éstas sélo una veintena
han encontrado aplicaciones relevantes.
Un amplio grupo de tipos zeoliticos
(cerca de sesenta) se halla en la naturale-
za. El primer tipo zeolitico del que se
tiene noticia es una zeolita natural des-
cubierta en el norte de Europa en 1756;
su descubridor, el mineralogista sueco
Axel F. Cronstedt, fue quien acufié la
palabra “zeolita”, que en griego significa
“piedra que hierve”, en evidente alusién
al hecho de que un polvo de zeolita, si se
trata térmicamente, parece ponerse en
ebullicion debido al vapor que se des-
prende de la fase sélida de manera un
tanto turbulenta.

Entre las zeolitas naturales resultan
de particular interés, por su gran difu-
sién y por lo tanto por su disponibili-
dad, las que constituyen los compo-
nentes fundamentales de los depdsitos
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Figura 2. Estructura de la chabasita.

tufaceos. Tales formaciones, presentes
en todos los continentes, son el resul-
tado de transformaciones quimicas y fi-
sicas de productos volcanicos acumula-
dos durante el curso de devastadoras
erupciones volcéanicas en la época pre-
histérica (tales materiales son los que
comunmente se designan como puzola-
nas). Son ejemplo de ello los tufos de la
region de Campania y de otras regiones
italianas (Lazio, Umbria, Toscana, Basi-
licata) (Figura 3), tufos muy notables
aunque no fuese mas que por su histori-
€0 uso como cantera en laindustria de la
construccion (Figuras 4 y 5). Las zeolitas
presentes en los mas grandes yacimien-
tos de tufo de Campania, o sea el tufo
giallo napoletano® (TGN, difundido en
los Campi Flegrei) y la ignimbrita campa-
naZ (IC, que se encuentra especialmente
en la planicie de Campania) (Figura 6),
son la filipsita y la chabasita (Figuras 1y
2), con prevalencia de la primera en el
TGN y de lasegundaen la IC. Estos ti-
pos de zeolita no son los mas difundidos
entre las zeolitas naturales, pues en los
yacimientos ubicados en otros paises la
zeolita mas comun es la clinoptilolita.
Desde hace algunos decenios, in-
vestigaciones conducidas por el grupo
coordinado por el autor de este articulo
sobre las propiedades fisicoquimicas y
sobre las posibles utilizaciones de los tu-
fos de Campania han revelado, por un
lado, el papel que tales materiales han
tenido desde tiempos remotos al favore-
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Figura 3. Extraccion de tufo zeolitico de una cantera para obtener bloques.
En el centro puede verse el corte que se forma al sacar los bloques.

cer el establecimiento de centros urba-
nos en la regién y, por otro, el notable
potencial del uso de los tufos zeoliticos
en multiples aplicaciones, sobre todo de
cardcter ambiental. A continuacion se
reportan las utilizaciones mas relevantes
0 los sectores en los que se avizoran po-
sibilidades significativas de uso, toman-
do en cuenta, desde luego, lo que se ha
Ilevado a cabo en otros paises.

Potencial de uso de las zeolitas
Utilizaciones de carcter ambiental. Co-
mo se sefialé en el parrafo concerniente
alaestructuray las propiedades, las zeo-
litas son excelentes intercambiadores de
iones. Una aplicacion de lo més natural
es, por lo tanto, emplearlas para retener
los cationes contaminantes de las aguas
de desecho industrial o de los reflujos
urbanos, antes de que éstos se incorpo-
ren a los drenajes. Se ha demostrado
que esto es posible en numerosos casos.
Existen, de hecho, usos consolidados de
las zeolitas en este sector en muchos
paises, especialmente en Estados Uni-
dos. Las zeolitas presentes en los tufos
de Campania se han mostrado selectivas
hacia cationes como el amonio y varios
metales pesados como el plomo, el co-
bre y el cinc, entre otros, por lo que se
vislumbran perspectivas interesantes de
uso en este sector.

Utilizacion en los sectores agricolay
zootécnico. Los tufos zeoliticos son re-
mediadores del suelo agricola. En efec-
to, mediante mecanismos en los que

intervienen las propiedades de inter-
cambio idnico y de adsorcion, los tufos
zeoliticos, ademés de contribuir a la fer-
tilizacion del suelo —ya que estan enri-
quecidos con potasio—, mejoran la
dindmica de transferencia de los nu-
trientes (especies catidnicas esenciales
para el desarrollo de la planta) y dismi-
nuyen la capacidad del suelo para rete-
ner elementos y sustancias nocivos, al
sustraerlos del ciclo. Es éste un uso fre-
cuente de las zeolitas naturales, aunque
no siempre esta respaldado por una in-
vestigacion basica solida. Las perspecti-
vas son también muy interesantes en el
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Figura 4. Un ejemplo del uso de los tufos zeoliticos para la construccion de
edificios. El Castel dell’Ovo, en Népoles, fue edificado en el siglo X1l con
tufo amarillo napolitano.

sector de la recuperacion de areas degra-
dadas y desertificadas asi como en la
descontaminacion de suelos contamina-
dos (por ejemplo, por descargas abusivas
o ilegales de productos contaminantes).

Asimismo, es de interés el uso de los
tufos en la disminucién del mal olor en
ambientes como los establos, ya que re-
tienen del entorno, por adsorcion, el
amoniaco y los compuestos amoniaca-
les. Ademas, es relevante su utilizacion
como integrantes de la formula alimen-
ticia animal: a través de mecanismos no
del todo esclarecidos, pero que implican
la propiedad de intercambio i6nico y de

Figura 5. Basilica de Santa Clara, construida en el siglo X1V en el centro de Népoles con tufo amarillo
napolitano.
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adsorcidn, se consiguen notables venta-
jas tanto en la velocidad de crecimiento
de los animales como en la reduccion de
los decesos y la incidencia de la mortan-
dad. Este es, por ahora, el uso mas fre-
cuente de los tufos de Campania.
Utilizaciones industriales. La es-
tructura poco compacta de las zeolitas y
su gran superficie interna hacen de ellas
materiales bastante reactivos. De parti-

chos paises los materiales tufaceos se
usan como aditivos de los cementos
normales para obtener lo que se conoce
como cementos puzolanicos. Esta prac-
tica no se sigue en Italia debido a la gran
disponibilidad de otros materiales puzo-
lanicos, pero sin duda los tufos zeoliti-
COS SON UN recurso que seguramente
dara frutos en este importante sector in-
dustrial.

Las zeolitas tienen gran potencial
de uso ambiental e industrial.

cular interés es su propension a reaccio-
nar con la cal para producir materiales
del tipo de los que se denominan gené-
ricamente como “cementos”. Este com-
portamiento es analogo al que presenta
la puzolana, de la que, como ya se men-
ciono, derivan las zeolitas naturales; por
este motivo los tufos zeoliticos se inclu-
yen en una clase de materiales denomi-
nados de actividad puzolanica. En mu-
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Por altimo, hay que mencionar una
utilizacion de interés tanto industrial
como general: los tufos zeoliticos son
importantes desecantes. De hecho, una
vez que se les ha extraido el agua de
constitucion, se vuelven eficaces deshi-
dratantes, pues tienden a recobrarla del
vapor de agua del ambiente en el que se
encuentran. Las aplicaciones son nume-
rosisimas: cada vez que hagan falta am-
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Figura 6. El mapa muestra la localizacién de Campania en la peninsula italica y también la ubicacion de
otras formaciones tufaceas en otros distritos de origen volcanico.
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bientes absolutamente secos —embala-
jes para aparatos, marcos de camaras de
vidrio, etcétera— o cuando se quiera
deshidratar eficazmente mercancias hu-
medas por naturaleza, como los produc-
tos alimenticios.
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