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Editorial

En el primer semestre de 2015, en este
medio de divulgacién, Nancy Martin, Al-
berto Rojas y José Alejandre, integran-
tes del Departamento de Quimica (DQ),
expusieron el estado de nuestro depar-
tamento en el nimero 95 (enero-marzo
2015) de la revista Contactos. Invitamos
a nuestra audiencia a leer esa edicion,
donde se ofrece una descripcion detallada
del DQ, la cual no sera repetida en este
numero. Han pasado 9 anos, y en el De-
partamento de Quimica ha habido cam-
bios importantes. Por ejemplo, el nimero
de areas de investigacion mencionadas
por Martin et al. no ha cambiado. Sin
embargo, ahora son areas académicas, lo
que implica que tanto la docencia como la
difusion son parte de las discusiones que
se tienen en cada area académica y no so-
lamente la investigacion. Por otro lado, la
planta académica si ha sufrido enormes
cambios dentro del DQ durante este pe-
riodo, ya que hemos tenido 10 jubilacio-
nes, 2 decesos y actualmente contamos
con 4 prejubilaciones. Posiblemente supu-
simos que nuestras profesoras y nuestros
profesores siempre estarian con nosotros,
pero el tiempo no pasa en vano y es im-
placable ante la vida. Evidentemente, el
cambio generacional lleg6 al DQ de forma
estrepitosa. Afortunadamente, la planta
académica del DQ ha asumido de manera
responsable el cambio generacional y, con
la participacion de todo el profesorado de
tiempo completo e indeterminado, ha dis-
cutido las politicas que guiaran este pro-
ceso. Por ese motivo, como primer paso,
en febrero de 2022 se llevaron a cabo dos
reuniones departamentales para generar
consensos. En dichas reuniones se acordé
el perfil profesional para las nuevas con-
trataciones, se definieron las lineas de in-
vestigacion prioritarias y se estableci6 que
las contrataciones de profesoras y profeso-
res visitantes se realizaran para atender

dichas lineas de investigacion. Ademas,
se acordo que los procesos de seleccion se
llevarian a cabo de manera abierta, me-
diante convocatorias emitidas por comités
integrados por el profesorado del DQ.

En octubre de 2023, se llevaron a cabo dos
nuevas reuniones departamentales para
acordar la distribuciéon del nimero de in-
tegrantes entre las areas académicas, bus-
cando un equilibrio entre todas las areas.
Ademas, se estableci6 una matriz de eva-
luacion que se aplicaria a las profesoras y
profesores visitantes al término del segun-
do aino de su contratacion, con el fin de de-
terminar la pertinencia de un concurso de
oposicion. También se definieron nuevas
lineas de investigacion.

Al momento de la elaboracién de este ar-
ticulo se tienen 9 profesoras y profesores
visitantes que participaron en las convo-
catorias emitidas por el DQ. Las lineas de
investigacion que se estan apoyando con
estas contrataciones son:

e Determinaciéon experimental de la inte-
raccion farmaco-receptor y su caracte-
rizacion estructural.

e Diseno y aplicacion de métodos catali-
ticos o electrocataliticos para la genera-
cion de energias limpias.

e Remediacion del medio ambiente por
rutas cataliticas.

e Diseno y aplicacion de métodos anali-
ticos para caracterizar la sintesis y el
producto final de materiales para la
generacion y almacenamiento de ener-
gias limpias.

e Técnicas espectroscopicas para la ca-
racterizacion de materiales nanomé-
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tricos sintetizados para procesos cata-
liticos.

e Desarrollo de modelos predictivos que
simulen procesos dindmicos y en equi-
librio de la adsorcién competitiva de ga-
ses en sistemas porosos.

e Desarrollo de técnicas de caracteriza-
cion experimental de la estructura su-
perficial de materiales porosos.

e Desarrollo y aplicacion de la dinami-
ca molecular de sistemas multicompo-
nentes y multifasicos en el estudio de
farmacos.

En este numero especial de la Revista
Contactos, el Departamento de Quimica
presenta las lineas de investigacion que
estan desarrollando las nueve profesoras
y profesores visitantes que han participa-
do en los concursos abiertos emitidos por
el DQ a través de todos los medios elec-
tronicos disponibles. Naturalmente, estas
contrataciones también participan activa-
mente en la docencia, en la difusion de su
disciplina y en la divulgacion de la ciencia.

Al finalizar la lectura de este namero es-
pecial, se podra obtener una vision clara
de los proyectos de investigacion en cur-
so en el DQ, ademas de los ya existentes,
los cuales tendran un fuerte impacto en

la investigacion dentro de uno de los de-
partamentos de quimica mas importantes
del pais. Dada la naturaleza de la quimi-
ca como disciplina, es evidente que la ma-
yoria de los proyectos estan orientados a
actividades experimentales, en respuesta
a la ausencia de colegas que han dejado
nuestra institucion por diversas razones.
Sin embargo, es importante destacar que
el DQ también se esta fortaleciendo en
el ambito de la simulacién molecular. De
este modo, el DQ esta mostrando una fa-
ceta interdisciplinaria que responde a las
necesidades del mundo actual.

Que este nuamero especial de la Revista
Contactos sirva como una rendicion de
cuentas hacia la sociedad, demostran-
do el compromiso del DQ con una ges-
tion responsable de las contrataciones
futuras y que lo que se invierte en esta
universidad publica es en beneficio de la
misma sociedad.

Ciudad de México a 26 de julio de 2024
Editores Invitados
Lucero Gonzdlez Sebastidn

Victor Manuel Trejos Montoya
Jorge Garza Olguin
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Resumen

El agua es un recurso que utilizamos todos
los dias, es parte fundamental de nuestra
existencia, tanto que requerimos al menos
consumir 2 litros de agua diarios para un
buen funcionamiento de nuestro organis-
mo. Asimismo, la empleamos en nuestra
higiene, en el lavado de prendas, frutas,
utensilios, automdéviles, como medio de
arrastre de nuestros desechos, entre otras
actividades. Toda esta agua se utiliza una
sola vez y va directamente hacia el dre-
naje, mezclandose con otro tipo de aguas
residuales, provenientes de industrias y
hospitales, incrementando la variedad
de contaminantes, hasta que llega a una
planta de tratamiento de aguas residuales
(PTAR) en el mejor de los casos. Sin em-
bargo, algunos de los contaminantes pre-
sentes en el agua residual, no pueden ser
degradados o removidos mediante los tra-
tamientos convencionales que se emplean
en las PTAR, por ejemplo, el de lodos ac-
tivados, uno de los mas utilizados en las
plantas de tratamiento en México. Dentro
de estos compuestos recalcitrantes se en-
cuentran algunos productos de cuidado
personal, de limpieza y medicamentos,
especialmente antibiéticos. Debido al en-
vio de aguas tratadas a cuerpos de agua,
como acuiferos y lagos, se ha detectado la
presencia de antibiéticos, representando
un riesgo para la vida acuatica y para la
salud humana. Por lo tanto, es necesario
trabajar en tratamientos avanzados para
lograr la degradacion o remocion de este
tipo de contaminantes en aguas residua-
les. En este articulo se presenta un pa-
norama de las aguas residuales, los pro-
blemas de los procesos de tratamiento
convencionales para degradar ciertos com-
puestos organicos, asi como algunos de los
tratamientos avanzados que se estan de-
sarrollando para degradar o eliminar es-
tos contaminantes recalcitrantes.

Palabras clave: Aguas residuales, con-
taminantes recalcitrantes, tratamientos
avanzados, antibi6ticos

Abstract

Water is a resource that we use every day,
it is a fundamental part of our existence,
so much so that we need to consume at
least 2 liters of water daily for the proper
functioning of our body. Likewise, we use it
in our hygiene, for washing clothes, fruits,
utensils, cars, for transporting our organic
waste and other activities. All this water,
which we generally use only once, goes di-
rectly to the drainage pipe, mixing with
other types of wastewaters, such as those
discharged by industries and hospitals, in-
creasing the variety of pollutants until it
arrives, in the best of cases, to wastewater
treatment plant (WWTP). However, some
of the contaminants contained in wastewa-
ter cannot be degraded or removed by con-
ventional treatments used in WWTP, such
as activated sludge, one of the most used in
treatment plants in Mexico. Among these
recalcitrant compounds are some perso-
nal care products, cleaning products and
pharmaceuticals, especially antibiotics.
The presence of these latter in water bo-
dies such as aquifers or lakes, where part
of the treated water is sent, represents
a risk to aquatic life and human health.
Then, this makes necessary to work in the
search of advanced treatments to achieve
the degradation or removal of this type of
contaminants in wastewater. This article
shows an overview of wastewater, the pro-
blems of conventional treatment processes
to degrade certain organic compounds, as
well as some of the advanced treatments
that are being developed to degrade or eli-
minate these recalcitrant contaminants.

Keywords: Wastewater, recalcitrant conta-
minants, advanced treatments, antibiotics
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Introduccion

El agua que usamos en nuestras activida-
des cotidianas, como en la ducha, lavado
de manos, lavado de ropa, descarga de
sanitarios, entre otras, generalmente es
vertida hacia el sistema de drenaje. En el
anio 2020 en México, se generaron 8,820
hm? (hectometros cibicos) de aguas resi-
duales municipales, equivalentes a 279.8
m?/s (CONAGUA, 2022), por lo que cada 3
horas se tuvo un volumen suficiente como
para llenar el estadio Azteca. Sin embar-
go, de estas aguas residuales municipales
generadas, s6lo se recolecté6 mediante los
sistemas de alcantarillado municipal alre-
dedor del 77%, de la cual tnicamente el
67.2% fue tratada en una planta de tra-
tamiento de aguas residuales (PTAR), es
decir, del volumen total de agua residual
municipal que se gener6 en México en el
ano 2020, sélo se traté el 51.7% (CONA-
GUA, 2022), quedando practicamente la
mitad de esta agua sin tratar. Ademas,
falta considerar el agua residual no mu-
nicipal desechada por otros sectores como
la industria, que en el mismo afio generé
7,010 hm?, tratando tnicamente el 32.2%.
Si juntamos el total de agua residual ge-
nerada en el ano 2020, municipal y no
municipal, tenemos que sélo se traté el
43%, por lo que mas de la mitad del agua
residual desechada, pudo llegar a cuerpos
de agua sin haber recibido algin tipo de
tratamiento. Por otra parte, aun el agua
residual después de ser tratada podria
contener algunos tipos de contaminantes,
debido a que los procesos convenciona-
les que se utilizan en las PTAR, como el
tratamiento mediante lodos activados, se
encuentran limitados para llevar a cabo
su degradacién o remocion, ya que remue-
ven principalmente desechos organicos de
aguas residuales domésticas, los cuales
pueden ser degradados mediante microor-

ganismos. Sin embargo, las aguas negras
que reciben las PTAR son una mezcla de
todas las aguas residuales generadas en
la ciudad, como la de las industrias y hos-
pitales, incrementandose la cantidad y
variedad de contaminantes, de los cuales
algunos no pueden ser degradados me-
diante los tratamientos convencionales
utilizados en las PTAR, como el de lodos
activados, que es el principal proceso de
tratamiento de aguas residuales muni-
cipales empleado en el 49% de las PTAR
en México (CONAGUA, 2022). Por lo tan-
to, estos contaminantes son conocidos
como contaminantes recalcitrantes, que
de acuerdo con la definicion del Instituto
Mexicano de Tecnologia del agua (IMTA),
son aquellos que, por tener una estructura
muy estable quimicamente, se resisten al
ataque de los microorganismos o de cual-
quier mecanismo de degradacion, sea bio-
légico o quimico (IMTA, 2012). La forma
de identificar este tipo de contaminantes
es analizando la composicion del influente
(agua a tratar) y del efluente (agua trata-
da) de las PTAR. Si las concentraciones de
un compuesto detectadas en el influente y
efluente son iguales o similares, nos esta-
ria indicando la presencia de un contami-
nante recalcitrante, es decir, un compues-
to que no pudo ser degradado mediante
el proceso empleado en la PTAR. Por esta
razon, se estan desarrollando procesos al-
ternos que sean capaces de degradar o eli-
minar estos contaminantes, los cuales son
conocidos como tratamientos avanzados.
Dentro de estos tratamientos, que estan
basados en la generacion de especies al-
tamente oxidantes, los procesos fotocata-
liticos y fotoelectrocataliticos han mostra-
do buenos porcentajes de degradacion de
contaminantes recalcitrantes en medios
acuosos, en comparacion con los logrados
mediante procesos convencionales. En el
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area académica de Catalisis de la UAM-1z-
tapalapa, sintetizamos, caracterizamos y
evaluamos materiales en la degradacion
o remocion de compuestos organicos, em-
pleando procesos fotocataliticos y fotoelec-
trocataliticos, colaborando en la busqueda
de materiales y procesos que puedan lle-
var a cabo la eliminacién de los contami-
nantes recalcitrantes, que es el reto actual
en el tratamiento de aguas residuales.

Contaminantes recalcitrantes

Los contaminantes recalcitrantes son
compuestos que no pueden ser degrada-
dos mediante procesos quimicos o biold-
gicos convencionales, por lo que su nom-
bre estd asociado a su alta estabilidad
quimica. Dentro de este tipo de contami-
nantes se encuentran agroquimicos, feno-
les, colorantes, surfactantes, pesticidas
y compuestos farmacéuticos, que pueden
permanecer por largos periodos en el am-
biente y podrian ser dafiinos para las es-
pecies vivas, incluyendo a los humanos
(Fouad, 2021). Algunos de estos contami-
nantes se encuentran clasificados como
contaminantes organicos persistentes
(COP), que ademas de ser recalcitrantes,
son toxicos y pueden bioacumularse. El
benceno, tolueno, xileno y pesticidas como
aldrin, dieldrin, eldrin, mirex, hexacloro-
benceno y diclorodifeniltricloroetano, este
dltimo mejor conocido como DDT, estan
clasificados como COP (Kumar, 2022). De-
bido al riesgo que representan estos con-
taminantes, en el afio 2001 se llevé a cabo
un tratado dentro del Programa de las
Naciones Unidas para el Medio Ambiente
(UNEP), donde se adopt6 la Convencion
de Estocolmo sobre contaminantes orga-
nicos persistentes, con directrices espe-
cificas basadas en el protocolo de Aarhus
de 1998, para disminuir a escala global el
nivel de COP en el medio ambiente (Ku-

mar, 2022). México firmé este convenio el
23 de mayo de 2001, ratificandolo el 10 de
febrero de 2003. Fue el primer pais de La-
tinoamérica que ratificé este convenio, el
cual entroé en vigor el 17 de mayo de 2004.
Por otra parte, los productos farmacéuti-
cos y de cuidado personal (PPCP) presen-
tes como contaminantes en el ambiente,
tales como derivados de fragancias, medi-
camentos, agentes antibacterianos o con-
servantes de cosméticos, no estan clasifi-
cados como COP, aunque algunos tienen
caracteristicas similares a este tipo de
contaminantes, como ser persistentes a la
degradacion, toxicidad y bioacumulacién.
A las concentraciones cominmente repor-
tadas en el ambiente, los PPCP raramen-
te son toxicos, pero la capacidad de estos
compuestos para alterar los procesos y
funciones ecolégicas en los ecosistemas de
agua dulce es frecuentemente subestima-
da (Richmond, 2017). Por lo anterior, es
necesario detectar el tipo de compuestos
organicos que contienen los efluentes de
las PTAR, para desarrollar e implemen-
tar procesos que sean capaces de degra-
dar o remover estos contaminantes, antes
de que los efluentes sean vertidos en cuer-
pos de agua.

Contaminantes en influentes

y efluentes de PTAR en México

En México, se han realizado estudios para
cuantificar algunos contaminantes pre-
sentes en los influentes y efluentes de las
PTAR (Figura 1), como el llevado a cabo
por Peha-Alvarez y Castillo-Alanis (Pe-
na-Alvarez, 2015), donde analizaron los
influentes y efluentes de 3 PTAR locali-
zadas en la Ciudad de México, la de Cerro
de la Estrella, la de Ciudad Universitaria
(CU) y una en Coyoacan. Aunque no men-
cionan el tipo de tratamiento de las PTAR,
al menos las dos primeras emplean el pro-
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Figura 1. Esquema de las etapas del tratamiento de aguas residuales,
donde se utiliza el proceso de lodos activados (imagen tomada de la pdgina de X,
antes twitter, de SACMEX, modificada con fines ilustrativos).

ceso de lodos activados, el mas utilizado
en las PTAR en México, que consiste prin-
cipalmente en el uso de lodos conteniendo
bacterias, capaces de alimentarse de ma-
teria como los desechos organicos de los
humanos (Figura 1). Algunas plantas se
encuentran trabajando por debajo de su

capacidad o estan fuera de operaciones,
como fue el caso de la PTAR de CU en el
ano que se realiz6 esta investigacion, por
tal motivo sélo se analizé6 el influente en
esta planta. En la Tabla 1 se muestran los
resultados de los analisis realizados a los
influentes y efluentes.

Planta Contaminantes
Ibuprofeno Clorofeno Naproxeno (ng/mL) Triclosan Bisfenol A
(ng/mL) (ng/mL) (ng/mL) (ng/mL)

Cerro de la Estrella Influente 0.38 0.14 347 1.52 2.46

(8/sep/08) Efluente NC ND 0.30 0.08 0.21

Cerro de la Estrella Influente 0.49 1.79 8.93 0.87 2.44

(22/sep/08) Efluente 034 1.34 0.20 0.19 0.41

Cerro de la Estrella Influente 2.15 1.51 21.03 8.04 0.43

(29/sep/08) Efluente 0.08 0.25 0.76 0.22 NC

Coyoacan (8/sep/08) Influente 0.41 0.23 345 2.50 1.18

Efluente 0.16 NC 041 0.64 0.07

Coyoacan (22/sep/08) Influente 1.80 2.40 18.94 6.66 1.19

Efluente 0.06 1.38 NC 0.32 0.03

Coyoacdn (29/sep/08) Influente 1.85 1.48 24.86 9.34 0.81

Efluente 0.03 0.95 NC 2.63 0.02

CcU Influente 0.23 0.21 2.85 1.15 0.29
(12/sep/08)

CcU Influente 0.62 0.07 4.10 1.43 0.33
(22/sep/08)

CcU Influente 0.57 0.12 8.92 1.59 0.81
(29/sep/08)

NC=No cuantificado
ND= No detectado

Tabla 1. Cuantificacion de los contaminantes seleccionados para ser detectados en los
influentes vy efluentes analizados (Pefia-Alvarez, 2015).
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Contaminante Influente (promedio) Efluente (promedio) % de remocion*
ng/L ng/L
Tetraciclina 72.7 64.9 10.7
Cefaclor 3.2 2.3 28.1
Cefadroxilo 5.0 4.7 6
Ampicilina 17.1 15.5 9.3
Clonazepam 1.3 0.7 46.1
Lormetazepam 13.5 12.2 9.6
Cis-androsterona 29 2.6 10.3
Morfina 3.5 3.2 8.6
Metadona 0.1 0.1 0

*Obtenido a partir de los influentes y efluentes promedio.

Tabla 2. Cuantificacion y porcentaje de remocion, de algunos contaminantes seleccionados
para ser detectados en el influente y efluente de la PTAR-Atapaneo (Robledo-Zacarias, 2017).

De acuerdo con los datos de la Tabla 1,
practicamente en todos los andlisis se
detectaron los contaminantes en los
efluentes de las PTAR, indicando que los
procesos de tratamiento empleados son
insuficientes para degradar o remover
estos compuestos organicos. Asimismo,
Robledo-Zacarias y colaboradores (Ro-
bledo-Zacarias, 2017), llevaron a cabo el
analisis del influente y efluente de una
PTAR ubicada en Morelia, Michoacan,
México (PTAR-Atapaneo). Esta planta
recibe aguas residuales domésticas e in-
dustriales, asi como pluviales, realizan-
do el tratamiento basicamente en 6 eta-
pas: 1) Tratamiento primario (cribado),
2) Sedimentaciéon primaria, 3) Filtros
bioldgicos, 4) Reactor biolégico (lodos ac-
tivados), 5) Sedimentador secundario, 6)
Unidad de desinfeccion (cloracion). Para
el estudio de contaminantes en influente
y efluente, realizaron el muestreo del 24
al 30 junio del 2013 (temporada de estia-
je), para evitar la dilucion de los conta-
minantes con las aguas pluviales. Algu-
nos de los contaminantes detectados a la
entrada y salida de esta PTAR, asi como
el porcentaje de remocién, son mostrados
en la Tabla 2.

En ambos estudios, los contaminantes
identificados en el influente también se
detectaron en el efluente, la mayoria con
un porcentaje de remocién menor al 11%,
evidenciando que los procesos basados en
tratamientos biolégicos tienen una muy
baja eficiencia en la degradacion de cier-
tos compuestos organicos, como los mos-
trados en las Tablas 1y 2. De tal forma,
la presencia de estos contaminantes en
las aguas tratadas podria representar un
riesgo para la vida acuatica y la salud hu-
mana, ya que este tipo de aguas se uti-
lizan para recargar acuiferos mediante
infiltracién superficial o por inyeccién di-
recta, asi como para la recarga de cuerpos
de agua superficiales, como en el caso de
la CDMX, donde los lagos de Xochimilco
y Tlahuac se recargan con aguas trata-
das, los cuales lamentablemente también
reciben descargas de aguas negras. Los
antibiéticos forman parte de los conta-
minantes detectados en aguas tratadas y
cuerpos de agua, esto preocupa a la comu-
nidad cientifica, ya que pueden acelerar
la proliferaciéon de patégenos resistentes
a productos antibacterianos (resisten-
cia antibiética), alteraciones en la vida
acuatica y en la microbiota humana (So-
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sa-Hernandez, 2021). En la Tabla 2 se ob-
servan 4 antibiéticos, la tetraciclina, cefa-
clor, cefadroxilo y ampicilina, de los cuales
después del tratamiento sélo se removié el
10.7, 28.1, 6 y 9.3 %, respectivamente, es
decir, mas del 70% de la cantidad detec-
tada de estos contaminantes a la entrada
se encontro en el efluente, que es utiliza-
do para actividades como riego y recarga
de cuerpos de agua en la ciudad. Por tal
motivo, se tiene el reto de degradar o re-
mover este tipo de contaminantes recalci-
trantes de las aguas tratadas. Afortuna-
damente, tratamientos avanzados como
la fotocatalisis y fotoelectrocatalisis, han
mostrado muy buenas eficiencias de de-
gradacion o remociéon de contaminantes
recalcitrantes a nivel laboratorio, degra-
dando practicamente el compuesto orga-
nico en su totalidad. Sin embargo, existen
pocos estudios bajo condiciones reales y
escalamientos, debido a que algunos ma-
teriales cataliticos pueden presentar cier-
tos inconvenientes en ambientes reales,
como baja estabilidad quimica, fotodegra-
dacion, desprendimiento del sustrato o
inactivacion, entre otros. En el area aca-
démica de Catalisis, del Departamento de
Quimica de la UAM-Iztapalapa, estamos
desarrollando la linea de investigacion en
materiales fotoelectrocataliticos y electro-
cataliticos, con el fin de disenar materia-
les con una alta estabilidad y eficiencia
en la remocién de contaminantes en me-
dios acuosos, que puedan ser empleados
en condiciones y parametros reales, para
aplicarlos en procesos avanzados junto
con los tratamientos biolégicos u otros
procesos, teniendo la capacidad de elimi-
nar los contaminantes recalcitrantes pre-
sentes en las aguas residuales, de tal for-
ma que las aguas tratadas sean utilizadas
en diversas actividades sin representar
un riesgo para la salud de los seres vivos.

Fotocatalisis y fotoelectrocatalisis

vA

Figura 2. Representacion esquemdtica del
proceso de fotocatdlisis.

Varios compuestos organicos clasificados
como contaminantes recalcitrantes han
sido degradados o removidos en medios
acuosos, mediante tratamientos avan-
zados como la fotocatalisis y fotoelec-
trocatalisis. Ambos procesos consisten
principalmente en activar un material
catalitico mediante iluminacién. Estos
materiales cataliticos generalmente son
semiconductores, con una separacion en-
tre sus bandas de valencia (banda llena
de electrones) y de conducciéon (banda
vacia), necesitando una energia igual o
mayor a esta separacion, conocida como
band gap, para pasar electrones de la
banda de valencia a la banda de conduc-
cion (Figura 2). Si el material fotocatali-
tico puede fotoactivarse con luz visible,
esta energia puede provenir de una fuen-
te luminosa como el sol, pero si el foto-
catalizador tiene un band gap mayor a
la energia de la luz visible, necesitaria
ser irradiado con mayor energia, como
la radiacion ultravioleta. Alrededor del
5% del espectro solar es radiaciéon ultra-
violeta, por lo que se buscan materiales
fotocataliticos o fotoelectrocataliticos que
se activen con luz visible, quimicamente
estables y no se degraden con la ilumi-
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naciéon. Ademas, deben presentar baja
recombinacién para tener mayor canti-
dad de huecos disponibles para oxidar
directa o indirectamente los compuestos
organicos, es decir, cuando el electréon es
excitado o movido hacia la banda de con-
duccion hay una ausencia del electron
en la banda de valencia conocida como
hueco, generandose el par electron/hueco
(e-/h+), pero si los electrones regresan a
donde estan los huecos, es decir, se re-
combinan, ya no se tendrian estos huecos
disponibles, por lo que ya no habria oxi-
dacion directa o indirecta del compuesto
organico (Figura 2), teniendo un mate-
rial fotocatalitico o fotoelectrocatalitico
ineficiente para la degradacion de conta-
minantes organicos.

Red /

Figura 3. Representacion esquemdtica del
proceso de fotoelectrocatdlisis.

En el caso de los materiales fotocata-
liticos, una estrategia para disminuir
la recombinacion es unir dos o mas se-
miconductores, que tengan una alinea-
cion de bandas de valencia y conduccion
convenientes para incrementar la sepa-
raciéon de los pares electréon/hueco foto-
generados. Para los materiales fotoelec-
trocataliticos es mas sencillo disminuir
la recombinacion, ya que una estrategia
puede ser aplicar un gradiente de poten-
cial para separar los electrones y huecos
fotogenerados (Figura 3), pero se tiene el

inconveniente de requerir energia adicio-
nal para llevar a cabo este proceso.

Otro aspecto importante que considerar
en estos materiales es que haya alta dis-
ponibilidad de sus precursores, que sean
de bajo costo y con la posibilidad de que
puedan obtenerse en grandes cantidades,
para que puedan ser aplicados en procesos
a gran escala. Dentro del grupo Web-CRG
(Water, energy and biomass, Catalysis Re-
search Group), perteneciente al area de
Catalisis, estamos desarrollando materia-
les con la capacidad de fotoactivarse en la
region visible o cercana al visible, con alta
estabilidad quimica y desempeno fotoele-
trocatalitico. Ademas, estos catalizadores
son obtenidos a partir de precursores alta-
mente disponibles, como titanio, hierro y
zinc, con un costo medio a bajo, empleando
técnicas de sintesis que podrian ser esca-
lables. Asimismo, evaluamos la eficiencia
de los materiales y procesos fotoelectroca-
taliticos en la degradacion o remocion de
contaminantes bajo distintas condiciones
y parametros de experimentacion, con el
fin de encontrar las mas convenientes para
incrementar la degradacion o eliminacién
del contaminante y los subproductos ge-
nerados en el proceso. Se han realizado
estudios con el financiamiento otorgado
mediante el proyecto SECTEIL/152/2023,
donde se esta evaluando la degradacion de
oxitetraciclina, un antibiético que ha sido
detectado en efluentes de PTAR.

En la Figura 4 se muestran los espectros
de absorcién UV-Vis, obtenidos durante la
evaluacion de la degradacion de oxitetraci-
clina mediante un proceso fotoelectrocata-
litico, donde se utiliz6 un fotoelectrocatali-
zador basado en nanoestructuras de TiO,,
variando las condiciones de experimenta-
cioén, por lo que la cantidad degradada del
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contaminante y sus subproductos es di-
ferente. Este comportamiento lo observa-
mos por los espectros de absorbancia obte-
nidos para cada condiciéon, donde los picos
de absorbancia caracteristicos de la oxite-
traciclina a aproximadamente 275 y 360
nm, practicamente no se detectan después
de los tratamientos, en particular para la
condicion final 4 (linea naranja), donde no
se observan picos de absorbancia entre
250 y 450 nm, confirmando un mayor por-
centaje de degradacion del contaminante.
Asimismo, estas mediciones mostraron
que hay distintos factores que pueden al-
terar la eficiencia del proceso fotoelectro-
catalitico, como las especies presentes en
el medio acuoso, un punto muy importan-
te a considerar si los fotoelectrocataliza-
dores se van a aplicar en la degradacion
de contaminantes organicos, presentes en
aguas residuales o tratadas reales.

Oxitetraciclina
Final-cond-1
Final-cond-2
Final-cond-3

nal-cond-4

Absorbancia (u. a.)

T T ¥ “¥ T (]
200 250 300 350
A (nm)

I
400 450

Figura 4. Espectros de absorcion UV-Vis obte-
nidos para: la solucién inicial conteniendo 20
ppm de oxitetraciclina (Oxitetraciclina), las
soluciones finales después de un tratamiento
fotoelectrocatalitico por 120 minutos, donde se
modificaron las condiciones de la experimen-
tacién, como composicion del electrolito (Fi-
nal-cond-1y Final-cond-2) y configuracion de
la iluminacion (Final-cond-3 y Final-cond-4).

Conclusiones

El gran volumen de aguas residuales que
se genera diariamente en México, dificul-
ta tratarla totalmente en las PTAR, que-
dando mas de la mitad del agua residual
sin tratamiento, la cual llega a cuerpos de
agua con una alta carga de contaminan-
tes, alterando los ecosistemas. Asimismo,
aunque el agua sea tratada en una PTAR,
existen compuestos organicos que no son
removidos mediante los procesos conven-
cionales que se emplean en estas plantas
de tratamiento, permaneciendo en los
efluentes que en ocasiones son utilizados
para recargar cuerpos de agua, generan-
do un riesgo para las especies vivas. Por
lo tanto, es necesario tomar medidas para
disminuir la cantidad de aguas residuales
generadas, asi como implementar que los
efluentes con una carga alta de contami-
nantes, como los de industrias y hospita-
les, reciban un tratamiento previo antes
de ser enviados al sistema de alcantari-
llado o descargados en cuerpos de agua.
Ademas, es importante desarrollar tra-
tamientos avanzados que sean capaces
de degradar o eliminar los compuestos
organicos que no pueden ser removidos
mediante tratamientos secundarios como
lodos activados. En el area académica de
Catalisis del Departamento de Quimica
de la UAM-Iztapalapa, trabajamos en el
desarrollo de tratamientos avanzados, que
permitan incrementar el porcentaje de de-
gradacion o eliminacién de contaminantes
recalcitrantes, que es el reto actual en el
tratamiento de aguas residuales.
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Resumen

La biomasa, que incluye materiales or-
ganicos como residuos agricolas, foresta-
les y de alimentos, constituye una fuente
valiosa de energia renovable debido a su
abundancia y capacidad de regeneracion.
La transformacion catalitica de la bioma-
sa representa una prometedora via para
aprovechar este recurso renovable y con-
tribuir a la mitigacion del cambio climati-
co y el desarrollo sostenible. Sin embargo,
su conversion eficiente en energia utiliza-
ble presenta desafios debido a su estructu-
ra compleja.

Por lo general, 1a transformacién de la bio-
masa requiere el uso de catalizadores que
faciliten las reacciones quimicas necesa-
rias para descomponer y transformar sus
componentes en productos utiles, como
biocombustibles y productos quimicos de
alto valor agregado. La funcién de estos
catalizadores es acelerar la velocidad de
las reacciones, reducir las temperaturas y
presiones requeridas y dirigir la selectivi-
dad de los productos.

La investigaciéon en este campo se enfo-
ca en desarrollar catalizadores mas acti-
vos, selectivos y estables, que permitan el
aprovechamiento de la biomasa como un
recurso de energia renovable para avan-
zar hacia una economia mas sostenible.

Palabras clave: Biomasa, Energia Reno-
vable, Catalisis, Biocombustibles.

Abstract

Biomass comprises organic materials such
as agricultural, forestry, and food waste,
making it a valuable source of renewable
energy due to its abundance and regene-
rative capacity. The catalytic activation of
biomass represents a promising pathway
to generate renewable energy and contri-

bute to climate change mitigation and sus-
tainable development. However, efficiently
converting biomass into usable energy po-
ses challenges due to its complex structure.

Typically, biomass activation requires ca-
talysts to facilitate its degradation and
transformation into useful products, such
as biofuels and high-value-added chemi-
cals. The main function of these catalysts
is to accelerate reaction rates, reduce re-
quired temperatures and pressures, and
enhance reaction selectivity.

Research in this field focuses on develo-
ping catalysts that are more active, selec-
tive, and stable, thereby utilizing biomass
as a renewable resource and advancing
towards a more sustainable economy.

Keywords: Biomass, Renewable Energy,
Catalysis, Biofuels.

1. Introduccion

En la actualidad el petréleo es el princi-
pal recurso de carbono no renovable y ha
desempefiado un papel fundamental en
la historia moderna, impulsando el desa-
rrollo econémico, industrial y tecnolégico.
Esta valiosa materia prima, compuesta
principalmente por hidrocarburos, ha
sido aprovechada en una amplia gama de
aplicaciones, desde la generacion de ener-
gia y el transporte hasta la fabricacion de
productos quimicos y diversos materia-
les. Sin embargo, el uso excesivo de este
combustible ha provocado su agotamien-
to gradual, generando una preocupacion
creciente debido a la incertidumbre sobre
su disponibilidad en los préximos afios.
Ademas, el deterioro ambiental causado
por la combustion de este recurso ha mo-
tivado la busqueda de energias alternati-
vas a la de los combustibles fosiles para
garantizar un suministro sostenible y
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seguro de energia para las generaciones
futuras.(Cherubini, 2010)

En este contexto las energias renovables,
como la solar, edlica, hidroeléctrica, geotér-
mica y biomasa, han surgido como una al-
ternativa prometedora para abordar la es-
casez de petroéleo, ofreciendo una fuente de
energia abundante, limpia y sostenible. En
particular, la biomasa, obtenida de plan-
tas, cultivos agricolas, desechos forestales
y residuos organicos, se perfila como un po-
sible reemplazo del petréleo y se anticipa
que sera la principal materia prima en la
produccion de biocombustibles y productos
quimicos.(Valentini et al., 2019)

Aunque se han explorado diversos enfo-
ques para activar la biomasa, estos proce-
dimientos atn presentan desafios debido a
su baja selectividad y a las altas tempera-
turas y presiones necesarias.(Hayes, 2009)

G

0{1

4,

%\0
HO oH

Celulosa 40-60%

En este contexto, el uso de catalizadores
metalicos ha surgido como una alterna-
tiva prometedora para la producciéon de
combustibles y compuestos quimicos fun-
damentales para la industria a partir de
un recurso renovable.(Hijazi et al., 2022;
Yang et al., 2022) Por lo tanto, el desarrollo
de catalizadores eficientes es clave para la
generacion de energias renovables. Es por
ello que la presente linea de investigacion
se enfoca en el desarrollo tecnolégico de
sistemas cataliticos innovadores para la
valorizacion de la biomasa, abordando dos
problemas actuales: establecer un método
eficiente para producir energia a partir de
desechos organicos, proporcionando una
alternativa sostenible ante la inminente
crisis petrolera, y mitigar la contamina-
cion derivada del exceso de desechos urba-
nos, fortaleciendo asi la investigacion que
se desarrolla en la UAM Iztapalapa y el
conocimiento en este campo.

e
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Esquema 1. Compuestos orgdnicos de valor
agregado obtenibles de la biomasa mediante
procesos cataliticos.
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2. La biomasa como fuente

de energia renovable

La biomasa se compone de tres polimeros
organicos: celulosa (40-50%), lignina (15-
30%) y hemicelulosa (20-30%), y su apro-
vechamiento para la generacién de com-
puestos quimicos de alto valor agregado es
esencial para alcanzar la sostenibilidad.
(Lin et al., 2021) Por ejemplo, a partir de
la celulosa se puede obtener acido levuli-
nico (AL), que es la materia prima para la
sintesis de y-valerolactona (GVL). La GVL
es un compuesto fundamental en las in-
dustrias de poliésteres y bioplasticos, asi
como un aditivo para combustibles de ga-
solina y diésel.(Wright & Palkovits, 2012)
Ademas, se pueden obtener otros compues-
tos de uso industrial, como acido formico,
productos aromaticos, acido acético, entre
otros, Esquema 1. A pesar de que los poli-
meros organicos presentes en la biomasa
contienen una cantidad significativa de
carbono, hidrégeno y oxigeno, es necesario
activarlos para que puedan ser utilizados
como fuente de energia. Esto implica frag-
mentarlos mediante la ruptura de enlaces,
un proceso que se puede lograr mediante
el uso de catalizadores diseniados especi-
ficamente para llevar a cabo este tipo de
reacciones.(Rose & Palkovits, 2011)

3. Catalisis

En la actualidad, el desarrollo de tecnolo-
gias eficientes para la construccién de blo-
ques organicos, materias primas, a través
de sistemas cataliticos es fundamental para
la quimica sostenible. Esto no solo es im-
portante desde el punto de vista académico,
sino que, debido a su creciente aplicacion en
sintesis organica, materiales y quimica me-
dicinal, el interés por su escalado a nivel in-
dustrial se ha convertido en una prioridad.

La catalisis es un proceso en el cual un cata-
lizador acelera la velocidad de una reaccion

quimica con una menor energia de activa-
cion al interactuar con los reactivos para
formar intermedios de reaccion, Figura 1.

Los catalizadores se pueden clasificar en
dos categorias principales: homogéneos y
heterogéneos. En la catalisis homogénea
el catalizador y los reactivos se encuentran
en la misma fase, ya sea liquida o gaseosa,
lo que facilita su interaccién. En cambio,
en la catalisis heterogénea, el catalizador
esta presente en una fase diferente a la de
los reactivos, lo que puede implicar una
superficie sélida activa en contacto con
una fase gaseosa o liquida. Cada tipo de
catalisis ofrece ventajas y desventajas y el
empleo de cada una de estas dependera
del proceso especifico que se desea abor-
dar. Sin embargo, la comprensién de los
mecanismos de accién de cada tipo de ca-
talisis es fundamental para el desarrollo
de nuevas tecnologias y aplicaciones en la
sintesis de productos quimicos, la produc-
cion de energia y la proteccion del medio
ambiente.(Wang et al., 2024)

T

Ea

\ Productos

Sin catalizador

T

=1

Reactivos Reactivos

‘ Productos

Con catalizador

Coordenada de reaccién Coordenada de reaccion

Figura 1. Progreso de una reaccién
sin y con catalizador.

4. Procesos de hidrogenacion

Las reacciones de hidrogenacion y las
reacciones de transferencia de hidrége-
no son procesos quimicos que implican
la adicion de hidrégeno a un compuesto
organico insaturado, en presencia de un
catalizador, Esquema 2. La principal di-
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La hidrogenacidn directa con una
presién de gas H, e hidrogenacién
por transferencia de hidrégeno (TH)
son las dos estrategias empleadas
para el proceso de hidrogenacidn.

Esquema 2. Procesos de hidrogenacion y transferencia de hidrégeno.

ferencia entre estos dos procesos es que
en la hidrogenacion catalitica se utiliza
H,, mientras que en las reacciones de
transferencia de hidrégeno se utilizan
moléculas capaces de donar o trans-
ferir hidrégeno a otro compuesto. Las
reacciones de transferencia de hidrége-
no ofrecen una alternativa versatil a la
hidrogenacion catalitica convencional,
ya que evitan el uso de hidrégeno mo-
lecular, el cual es altamente inflamable
y su manejo y almacenamiento resultan
peligrosos y costosos. Ademas, estas re-
acciones, por lo general, se llevan a cabo
a temperaturas y presiones mas suaves,
lo que reduce los costos de operacion y
hace que sean mas selectivas.(Eppinger
& Huang, 2017)

5. Sistemas cataliticos para

la obtencion de biocombustibles

a partir de la biomasa

Cada ano se producen mas de 4.000 mi-
llones de toneladas de biomasa, y su con-
version en moléculas plataforma como el
acido levulinico ha sido fundamental para
hacer realidad la sostenibilidad. El acido
levulinico puede obtenerse mediante la
conversion de celulosa y hemicelulosa ca-
talizada por acidos. Por otro lado, la hi-
drogenaciéon del AL para producir y-vale-
rolactona se considera un puente entre
la biorrefineria y la industria petrolera

tradicional. La GVL se utiliza amplia-
mente como aditivo para combustibles y
gasolina, como biodisolvente e interme-
diario en la sintesis de compuestos quimi-
cos. Generalmente, la hidrogenacion del
AL se consigue utilizando H, o moléculas
donadoras de hidrégeno como alcoholes
secundarios o acido féormico, en presencia
de un catalizador. En particular, el acido
formico representa una fuente de H, (4,4
wt% H,) y ademas éste se produce de for-
ma estequiométrica con el acido levulinico
a partir de derivados de la biomasa, Es-
quema 3. Asi, con el objetivo de generar
un proceso mas rentable y racionalizado
para producir GVL, se han disefiado una
serie de metodologias cataliticas para ac-
tivar el acido formico y generar H2, el cual
pueda ser utilizado para llevar a cabo la
hidrogenacion del AL in situ, mejorando
la economia atémica y evitando la separa-
cion del AL de la mezcla de reaccion.

Hasta ahora, la hidrogenacion del AL
utilizando acido férmico se ha desarrolla-
do con diversos catalizadores metalicos.
En particular, los catalizadores basados
en rutenio han recibido mucha atencion
debido a su alta eficiencia en la activa-
cion del acido formico (AF) y su posterior
uso como fuente directa de hidrégeno en
la conversion de LA en GVL.(Hijazi et
al., 2022)
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Esquema 3. Ruta sintética para la obtencion de la y-valerolactona a partir de la biomasa.

Cabe mencionar que la velocidad de pro-
duccién y, por ende, el rendimiento de la
GVL dependen en gran medida de la es-
tructura y el entorno quimico de los sitios
activos del catalizador, como ha sido evi-
denciado por diversos estudios sobre el me-
canismo de la reaccién de hidrogenacion
catalitica del AL. Tomando como referen-
cia dichos estudios, se ha desarrollado un
proceso eficiente y respetuoso con el medio
ambiente para hidrogenar acido levulinico
con acido formico y obtener GVL de for-
ma selectiva utilizando dos catalizadores a
base de rutenio: I) heterogéneo y II) homo-
géneo, los cuales han sido especificamente
disefiados para este tipo de procesos.

Base de Brgnsted-Lowry
Oxidos mixtos

Metal de
U Transicién

Acidos de Brgnsted-Lowry

I
Catalizador heterogéneo

5.1 Sintesis y caracterizacion

de los catalizadores 1 y I1

I. El 6xido mixto de rutenio, magnesio y
aluminio, catalizador I (Figura 2), fue sin-
tetizado por la técnica de coprecipitacion
en una proporciéon de 3:1 M2/M?*, utili-
zando las sales de RuCl,, AI(NO,) y Mg(-
NO,),, asi como una disolucién basica de
Na,CO,/NaOH. El producto obtenido fue
un soélido negro que se calciné durante 6
horas a 550 °C.

II. El catalizador II (Figura 2) se sinte-
tizé6 en cuatro pasos. En primer lugar,
el 2-aminofenol fue tratado con NaNO,/
HCly NaN_,, lo que gener¢ el 2-azidofenol.

mesoidnico : (o] =

Carbeno

Catalizador homogéneo

Figura 2. Estructuras del éxido mixto de Mg /Al /Ru (catalizador heterogéneo, I)
y del compuesto de rutenio coordinado a un ligando bidentado (catalizador homogéneo, II).
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Esquema 4. Ruta sintética para la obtencion del catalizador I1.

Posteriormente, el 2-azidofenol se hizo
reaccionar con acetileno en presencia de
CuSO, y ascorbato, produciendo el ligante
con el grupo triazol, el cual fue purifica-
do mediante una columna cromatografi-
ca. Los triazoles son compuestos hetero-
ciclicos que contienen un anillo de cinco
miembros compuesto por dos atomos de
carbono y tres atomos de nitrégeno. Los
triazoles, entre otras aplicaciones, son
usados como ligantes versatiles en la sin-
tesis de complejos metalicos. En el tercer
paso, el ligante con triazol se metilé con
Mel, formando la sal de triazolio. Final-
mente, el catalizador II se obtuvo median-
te el tratamiento de la sal de triazolio con
Ag,O y una reaccion de transmetalacion
con el precursor [RuCL(p-cimeno)], y Et,N
con un rendimiento del 63%.

La caracterizacion del catalizador I se lle-
v6 a cabo mediante diversas técnicas:

* Difraccion de rayos X de polvos
(DRX): Esta técnica estudia la estruc-
tura cristalina de los materiales solidos
generando un patréon de difraccion ca-
racteristico por la interaccion de los ra-
yos X con los atomos de un cristal. En
la Figura 3E se presentan los patrones
de difraccion de rayos X del catalizador I
(6xido mixto de rutenio) en los cuales se
observan picos en los angulos 20 de 43.3°
y 62.6°, correspondientes a la difraccion

de los planos (200) y (220), respectiva-
mente, lo que indica que la estructura
cristalina del catalizador I es ctbica.

e Microscopia electronica de barri-
do (SEM): Esta técnica permite obte-
ner imagenes de alta resolucion de la
superficie de un material, por lo que se
estudia la morfologia. Cuando el SEM
se combina con un detector de energia
dispersiva (EDS), se puede llevar a cabo
un analisis elemental semicuantitativo,
es decir, se pueden determinar los ele-
mentos presentes en la muestra. En la
Figura 3A se presenta la micrografia
del catalizador I, observandose micro-
particulas laminares. La espectrosco-
pia de absorcion de rayos X por energia
dispersiva (EDS) revel6 la presencia de
los elementos Ru, Mg, Al y O en el ma-
terial (Figura 3C).

* Espectroscopia fotoelectronica de
rayos X (XPS): Esta técnica se basa en
el efecto fotoeléctrico, donde los rayos X
que inciden sobre una muestra provocan
la emision de electrones fotoeléctricos, lo
que permite analizar la superficie de un
material para estudiar la composicion
elemental y los estados de oxidacion de
los elementos quimicos, entre otras pro-
piedades. En la Figura 3D se muestra el
espectro XPS del catalizador I, median-
te el cual se determiné su composicion
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Figura 3. (A y B) Imdgenes SEM, (C) patrén EDS, (D) espectro XPS completo y (E) patrén de

DRX del catalizador I.

quimica y los estados de oxidacién de
los elementos presentes, encontrandose
Al3*, Mg? y Ru en dos estados de oxi-
dacion: Ru* y Ru?*. El contenido total
de Ru, Al, Mg y O fue del 2.2%, 5.7%,
61.8% y 30.9%, respectivamente.

El catalizador II se obtuvo como un sélido
naranja y fue completamente caracteriza-
do en disolucion mediante RMN, espectro-
metria de masasy en estado sélido median-
te difraccion de rayos X de monocristal.

¢ Resonancia Magnética Nuclear
(RMN): Esta técnica espectroscopica
se utiliza para determinar la estructura
molecular y se basa en las propiedades
magnéticas de ciertos nucleos atéomicos,
por ejemplo, protén y carbono trece. En
la Figura 4B se presenta el espectro de
RMN de 'H para II, en el cual se observa
un singlete en 4 ppm asignado al metilo
del triazol (H12). Las senales del p-cime-
no coordinado nf-Ru se observan como
dos dobletes en 0.93 y 0.84 ppm, un sin-
glete (H5) en 1.83 ppm, un septeto (H2)

en 2.3 ppm y 4 senales de los protones
del anillo aromatico en el intervalo de
4-5.5 ppm. Adicionalmente, en el espec-
tro se observan sefiales en la region de
6.5-8 ppm que integran para 9 hidroge-
nos, correspondientes a los protones de
los anillos aromaticos del ligante con la
sal de triazolio.

Espectrometria de masas (MS): Esta
técnica analitica se utiliza para medir la
relacion masa-carga (m/z) de iones y per-
mite la identificacion y cuantificacion de
compuestos quimicos mediante la medi-
cion de sus masas. A través de esta téc-
nica se determiné el ion molecular del
catalizador II en 519.1042 [(M-ClD)]+, el
cual corresponde con la estructura pro-
puesta.

Difraccion de rayos X de monocris-
tal: Esta técnica analitica se emplea
para determinar la estructura atémica y
molecular de un cristal en tres dimensio-
nes y se basa en la difraccion de rayos X
por los atomos en un cristal, permitiendo
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Figura 4. (A) Estructura molecular del catalizador II, donde los elipsoides se representan con
un nivel de probabilidad del 50%. (B) Espectro de RMN de 'H para el compuesto II en CDCls.

obtener una imagen detallada de la dis-
posicion de los atomos dentro del cristal.
En la Figura 4A se muestra la estructura
del compuesto II obtenida por difraccién
de rayos X de monocristal, observandose
un complejo de medio sandwich, con una
geometria alrededor del rutenio pseudo-
tetraédrica. A través de este analisis se
confirmo la conectividad de la molécula
de la sal de triazolio a través del carbono
C2 y el brazo colgante de fenolato con el
centro metalico de rutenio.

5.2 Obtencion de la y-valerolactona
(GVL) a partir de acido

levulinico y acido formico

con los catalizadores 1 y I1

La actividad catalitica de I y II fue eva-
luada en la reaccion de hidrogenacién del

acido levulinico con acido féormico, ambos
provenientes de la descomposicién acida de
la glucosa, un carbohidrato derivado de la
biomasa. Cabe mencionar que debido a la
estabilidad de Iy II esta reaccion cataliti-
ca no requiere del empleo de un gas inerte
como Ar, He, o N2 para presurizar el siste-
ma o prevenir la desactivacion de los cata-
lizadores, que normalmente se requiere en
este tipo de reacciones. En la Tabla 1 se re-
sumen las condiciones de reaccién 6ptimas
para cada uno de los sistemas. En general,
con ambos catalizadores se obtienen altos
rendimientos y una alta selectividad hacia
la GVL. Sin embargo, existen ventajas y
desventajas entre el catalizador heterogé-
neo y el homogéneo. Por ejemplo, con el ca-
talizador I no se requiere el empleo de una
base, ya que el catalizador posee bases de

OH E} c
* /&
)\/YOH + H’C"“OH —_— o~ =0
0 H,0, T (°C),
LA FA t(h) GVL
Entrada Catalizador Base Disolvente T (°C) t(h) Conv.

(mol % Ru) (%)
1 1(0.1 mol%) Ninguna H;O 160 L5 91
2 IT(0.01 mol %) Et;N H>;O/THF 130 12 96

Tabla 1. Actividad catalitica de los compuestos I y II en la reaccion de hidrogenacion
de dcido levulinico (AL) para la obtencion de y-valerolactona (GVL).
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Brgnsted-Lowry en su estructura. Ademas,
en el proceso catalitico se emplea agua como
disolvente, y el catalizador puede reciclarse
hasta 4 veces. Por otro lado, en el proceso
catalizado con II, se realiza a una tempera-
tura mas baja pero requiere una base y una
mezcla de agua y tetrahidrofurano como di-
solvente, y el catalizador no puede recupe-
rarse, por lo que no es reciclable.

6. Conclusiones y perspectivas

Es evidente que los avances alcanzados en
las dltimas dos décadas en el campo de la
catalisis tienen el potencial de impulsar
una economia circular mediante la utiliza-
cion de residuos organicos y el desarrollo de
nuevos sistemas cataliticos que permitan
procesos reversibles. Sin embargo, la pers-
pectiva presentada anteriormente muestra
claramente una amplia gama de oportuni-
dades para el desarrollo futuro de cataliza-
dores mas eficientes y selectivos, los cuales
son fundamentales para romper las estruc-
turas de los componentes de la biomasa y
obtener productos deseados. Por lo tanto, el
diseno de catalizadores con multiples sitios
activos emerge como una estrategia prome-
tedora para la produccion selectiva de bio-
combustibles a partir de biomasa celulésica,
por ejemplo, los catalizadores multifuncio-
nales, tales como aquellos con propiedades
magnéticas, acido-base y fotocataliticas, po-
drian ser clave para convertir la biomasa en
energia renovable en un solo paso. Sin em-
bargo, el gran desafio radica en trasladar
estas conversiones del laboratorio a la esca-
la industrial. Para lograrlo, se requiere una
investigacion exhaustiva sobre los mecanis-
mos cataliticos a nivel molecular, la evalua-
cion del impacto ambiental y la viabilidad
economica en diferentes escalas, lo cual se
plantea como una linea de investigacion a
desarrollar en el departamento de quimica
de la UAM-I. Sin duda, seremos testigos de
estos avances en los préximos afios.
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Resumen

El parasito Taenia solium es el agente
causante de teniasis en humanos y cisti-
cercosis en cerdos y humanos. Esta ultima
infeccion afecta a mas de 20 millones de
personas en todo el mundo y es la causa de
aproximadamente 50 mil muertes anua-
les. En Taenia solium se han identificado
al menos tres enzimas pertenecientes a
la familia denominada glutation transfe-
rasas, las cuales representan el principal
mecanismo de desintoxicacion celular dis-
ponible. Debido a ello, estas proteinas se
consideran blancos importantes para el
disefio de farmacos.

Por otro lado, se ha reportado la resisten-
cia a farmacos antihelminticos de amplio
espectro de uso actual, planteando la nece-
sidad de desarrollar nuevos tratamientos
contra estos parasitos. Ante este desafio, los
esfuerzos actuales estan enfocados en de-
sarrollar inhibidores especificos de alta afi-
nidad para cada una de estas enzimas, con
miras a convertirse en farmacos para tratar
la teniasis y cisticercosis humana y porcina.

Palabras clave
Taenia solium, desarrollo de farmacos, glu-
tation transferasas, inhibidor enzimatico.

Abstract

Taenia solium causes taeniasis in hu-
mans and cysticercosis in pigs and hu-
mans. Neurocysticercosis affects more
than 20 million people worldwide and is
the cause of more than 50 thousand dea-
ths each year. Glutathione transferase en-
zymes in helminths such as Taenia solium
represent the main cellular detoxification
mechanism available, which is why they
are considered targets for drug design.
To date, three glutathione transferase
enzymes have been identified in Taenia

solium. Resistance to broad-spectrum
anthelmintics has been reported, establi-
shing the need to develop new treatments.
Our work focuses on developing a specific
high-affinity inhibitor for each of these
enzymes, as part of the development of a
drug to treat human taeniasis and human
and porcine cysticercosis.

Keywords
Taenia solium, drug design, glutathione
transferases, enzyme inhibitor

Taenia solium, ;jamenaza a la salud?
La cisticercosis y la teniasis son enferme-
dades parasitarias causadas por el platel-
minto (Platyhelminthes, del griego platys,
“plano” y hélminthos, “gusano”) Taenia so-
lium (T. solium). En la actualidad ambas
enfermedades representan un problema
serio de salud publica, principalmente en
paises de América Latina, Africa Subsa-
hariana, Asia Meridional y Sudeste Asia-
tico (Figura 1).

La cisticercosis humana se produce cuan-
do huevos de T. solium previamente libe-
rados al medio ambiente a través de las
heces de personas infectadas, son ingeri-
dos por humanos (o cerdos, su huésped
intermediario) a través de los alimentos
(Figura 2A). Por accién de los jugos gas-
tricos, la superficie de los huevos es de-
gradada, dejando libre al embrion o larva,
también llamada cisticerco. Este, es capaz
de atravesar la pared intestinal y alcanzar
el torrente sanguineo que lo transporta a
través del organismo pudiendo alojarse en
el tejido muscular o sistema nervioso cen-
tral (en cuyo caso, la afeccién resultante se
denomina neurocisticercosis, NCC). Una
vez establecido en alguno de estos tejidos,
0 en ambos, comienza a desarrollarse pu-
diendo alcanzar hasta 5 cm de longitud.
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Figura 1. Distribucion mundial estimada de cisticercosis humana (OMS, 2015). Los paises
coloreados en rqjo son zonas endémicas (de alta prevalencia). Hasta 20 millones de personas
podrian estar infectadas con cisticercos. Aproximadamente 50 mil fallecen anualmente. La
Organizacion Mundial de la Salud catalogé la cisticercosis como la enfermedad de mayor
importancia médica entre 20 enfermedades tropicales desatendidas mds prevalentes en el mundo.

En su interior, esta larva aloja una estruc-
tura semicircular llamada escélex (Figura
2B), constituida por dos coronas de gan-
chos y cuatro ventosas que, como a conti-
nuacion se vera, le sirven para adherirse a
la pared interna del intestino del humano,
produciendo teniasis.

Pues bien, si el humano ingiere carne de
cerdo contaminada con cisticercos vivos o
viables, lo cual es probable si la carne esta
cruda o mal cocida, el escolex sale del inte-
rior del cisticerco permitiéndole fijarse al
intestino. Alojado en este 6rgano, el cisti-
cerco comenzara a crecer adoptando la for-
ma de un gusano plano de hasta un metro
de longitud, conformado por segmentos
llamados proglétides, los cuales contienen
miles de huevos. Las proglétides mas dis-
tantes del escélex son expulsadas con las
heces de los individuos, comenzando asi
un nuevo ciclo de vida para 7. solium.

La NCC es el padecimiento mas grave oca-
sionado por 7. solium y suele asociarse con
dolor de cabeza, epilepsia y convulsiones, lle-
gando a causar incluso la muerte (Bhattarai,
2019). Por lo anterior, el tratamiento de la
teniasis es considerado el primer paso para
interrumpir el ciclo de vida de T solium.

Para lograrlo se han propuesto medidas
como evitar el consumo de carne conta-
minada, mejorar la inspeccion sanitaria
en rastros, procurar medidas generales
de higiene, exponer la carne infectada a
una prolongada coccién, entre otras. Sin
embargo, introducir de manera efectiva
todas estas acciones en la poblacion, prin-
cipalmente en la rural, constituye un gran
desafio debido a factores como el rezago
educativo, la pobreza, insuficiencia o nuli-
dad de servicios basicos tales como redes
de saneamiento, servicios de recoleccion de
residuos solidos, abastecimiento de agua
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Figura 2. Ciclo de vida de T. solium. A. El cerdo es un hospedero intermedio en el ciclo de vida de T.
solium porque en él sélo se desarrolla la fase larvaria, mientras que el humano es definitivo porque
puede albergar y desarrollar tanto a la larva como al gusano adulto. B. Anatomia de T. solium.

potable, centros educativos y asistencia
médica. (WHO 2015).

El tratamiento de la NCC incluye el sumi-
nistro de albendazol (nombre quimico: me-
til-(5-propiltio)-1H-benzimidazol-2-ilo))-car-
bamato, Figura 3), solo o combinado con
praziquantel (nombre quimico: 2-ciclohexa-
nocarbonil-1,2,3,6,7,11b-hexahidro-pirazi-
no[2,1-alisoquinolin-4-ona). Este tratamien-
to suele acomparniarse con antinflamatorios y
antiepilépticos. A su vez, la teniasis en huma-
nos ha sido tratada de manera exitosa con ni-
closamida (nombre quimico: 5- cloro-N-(2-clo-
ro-4-nitro-fenil)-2-hidroxi-benzamida).

El mecanismo de accion de estos antipara-
sitarios se conoce con detalle (Overbosch,
1987). Se sabe que en helmintos el alben-
dazol dafia selectivamente a los microti-
bulos citoplasmaticos, unas estructuras
proteicas microscopicas que dan soporte

estructural a las células, En cambio, el
praziquantel produce un incremento en la
permeabilidad de la membrana celular del
ion calcio, lo que conduce a una contrac-
ciéon celular. Finalmente, la niclosamida
bloquea el ciclo del acido citrico de los hel-
mintos, generando una acumulacién de
acido lactico, ademas de interferir con el
metabolismo de los carbohidratos.

Recientemente, parasitos como 7. solium
han adquirido resistencia farmacolégica, un
problema que ha surgido con el uso indiscri-
minado de antihelminticos, sugiriendo una
urgente necesidad de desarrollar tratamien-
tos mas efectivos, tanto en humanos como
en el ganado porcino (Cardenas, 2010).

Enzimas glutation transferasas

El interior de las células esta repleto de
moléculas téxicas que deben ser elimina-
das, por ejemplo, los farmacos, diversas to-
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Figura 3. Estructura quimica de antihelminticos de uso comiin

para tratar la cisticercosis y teniasis.

xinas sintetizadas por bacterias y hongos,
moléculas reactivas que se forman durante
el cocimiento de alimentos o al fumar, con-
taminantes ambientales, diversos subpro-
ductos del catabolismo celular propio. Si es-
tas se originan en el interior de la célula se
denominan endégenas. Pero si provienen
del exterior, se denominan exégenas.

Como primera linea de acciéon, enzimas
como las citocromo p450 modifican quimi-
camente a todas estas moléculas toxicas
(Ilamadas de manera genérica xenobidti-
cos), generando sitios que pueden aceptar
grupos quimicos polares con la finalidad
de hacerlas mas solubles y de facil excre-
cion mediante la orina. En una segunda
linea de defensa, un grupo de proteinas
ampliamente distribuidas en células euca-
riontes y procariontes, las enzimas gluta-
tion transferasas (GST, también conocidas
como glutation S-transferasas), unen los
xenobioticos al tripéptido glutation (GSH,
una molécula constituida por tres aminoa-
cidos unidos mediante enlace covalente:

SH
o]

H
H;N N N vCOOH + RX

COOH H

Glutation, GSH Xenobidtico

GST

y-glutamil—cisteinil-glicina) a través de
un enlace covalente con el azufre del grupo
tiol en el GSH dando lugar a un complejo
molecular que luego es reconocido por la
maquinaria de exportacion celular para
su eliminaciéon (Armstrong, 1997). En la
Figura 4 se describe el mecanismo gene-
ral de reaccion entre el GSH con alguin xe-
nobiético representado por RX, catalizada
por GST. Es muy importante aclarar que
esta funcion no es exclusiva para todas las
GST. Por egjemplo, algunas funcionan como
proteinas de almacenamiento y transpor-
te de diversas moléculas, o de sintesis de
prostaglandinas (moléculas implicadas en
la regulacion de diversas funciones como la
respuesta inflamatoria alérgica, la presién
sanguinea, coagulacion de la sangre).

Por su relevancia e interés, las GST de hu-
mano (HsGST) han sido las mas estudia-
das. Se conocen mas de 20 tipos diferentes
de ellas, cada una con caracteristicas dis-
tintivas (por ejemplo, su especificidad para
reconocer ciertos xenobiéticos) y agrupa-

5-X
I H
H;N X N._ COOH
H
COOH 0

+ RH

Conjugado GS-X

Figura 4. Esquema general de conjugacion entre el GSH y xenobidticos catalizada por GST.
Los productos de la conjugacién son reconocidos por la maquinaria de exportacion celular

para su eliminacion.
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das en tres familias: las citosédlicas, mito-
condriales y MAPEG (Proteinas Asociadas
a la Membrana en el Metabolismo de Eico-
sanoides y el Glutation).

Las GST citosélicas de humano, para las
que se conocen mas variedades, se agru-
pan en siete clases. Esta “clasificacion en-
zimatica” se basa en distintos criterios,
entre los que destacan la secuencia de sus
aminodcidos, la forma que adoptan éstos
en el espacio (estructura secundaria y ter-
ciaria), su actividad catalitica, y otras fun-
ciones. Como resultado, tenemos a las GST
tipo alfa (HsaGST), kappa (HskGST), mu
(HspGST), omega (HswGST), pi (HstGST),
theta (Hs6GST), zeta (Hs(GST) y microsé-
micas (HsMGST). En general, las GSTs
de la misma clase poseen mas del 40% de
identidad en su secuencia de aminoacidos,
siendo de hasta 25% entre diferentes cla-
ses. Si consideramos otros organismos, por
ejemplo, las plantas, procariontes e insec-
tos, el numero de clases de GST citosélicas
crece de manera importante (Frova, 2006).

En 1992 fue reportada en el Protein Data
Bank (la base de estructuras tridimen-
sionales de biomoléculas mas grande
del mundo, rhttps://www.rcsb.org) la pri-
mera estructura tridimensional de una
glutation transferasa, la HsmGST. Desde
entonces se ha visto un incremento con-
siderable en el ndimero de estructuras
determinadas, no sélo de humano, si no
para una gran diversidad de organismos,
motivado por el interés cientifico que ha
surgido en farmacologia.

A pesar del bajo porcentaje de identidad
en secuencia entre GST citosdlicas de dife-
rentes clases y organismos, su estructura,
tanto secundaria como terciaria, en gene-
ral estda muy conservada, es decir, que se

ha mantenido estable en el tiempo, aunque
cada clase logra poseer caracteristicas ex-
clusivas todas son dimeros (dos cadenas de
GST se asocian para dar lugar a una es-
tructura especifica mas compleja llamada
estructura cuaternaria) de 250 residuos de
aminoacido promedio y entre 24 y 27 kDa
de masa molecular (Armstrong, 1997).
Cada cadena o monémero consta de:

— Una region o dominio o/f} (también lla-
mado dominio G) que comprende del resi-
duo 1 al 80, aproximadamente, donde se
encuentra el sitio de union a glutation (si-
tio G). Este dominio esta conformado por
hélices o (al, a2, a3) y una hoja 3 (forma-
da por cuatro hebras beta: 1, B2, 3, p4).
De ahi su nombre.

— Un dominio completamente de hélices
o (también llamada dominio H) que va de
los residuos 90 a 215, aproximadamente,
donde principalmente se encuentra el si-
tio de union de xenobiéticos (sitio H). Este
dominio esta formado por cuatro o siete
hélices o, dependiendo de la clase. En el
caso de Tsa-uGST, cinco hélices a: a4, ab,
a6, a7, a8. Esta gran variedad estructural
se explica por los diversos xenobiéticos que
cada clase de GST es capaz de reconocer.
Otras caracteristicas especificas incluyen
el asa p o la a9 de las GST clase a y .

Dado que los parasitos helmintos como 7.
solium carecen de las enzimas desintoxi-
cantes citocromo P450 y catalasas (en-
zimas que desactivan el agua oxigenada
y varios radicales libres, toxicos para la
célula), las GST funcionan como su me-
canismo de desintoxicacién primario con-
tra diversas moléculas téxicas de origen
endogeno y exégeno. De hecho, la baja
efectividad de algunos farmacos antihel-
minticos esta asociada con la actividad de
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las GST presentes en estos parasitos. Es
por ello que las GST son blancos farma-
colégicos potenciales para el desarrollo de
nuevos farmacos o vacunas que busquen
inactivarlas especificamente y provocar
un dano citotéxico grave que pueda causar
la muerte de estos parasitos.

Otro ejemplo muy importante de resis-
tencia a farmacos asociado a la actividad
desintoxicante de las GST, es la parti-
cipacion de HsmtGST sobre expresadas
en diferentes tipos de cancer como el de
mama, pulmoén, colon y pancreas, que
metabolizan a los farmacos antineopla-
sicos utilizados durante su tratamiento.
Por lo tanto, inhibidores especificos de
GST de clase pi humanas son un agente
terapéutico potencial para combatir la re-
sistencia de las células cancerosas frente
a los medicamentos (Townsend, 2003).

Identificacion de inhibidores

de las TsGST: hacia el desarrollo

de un farmaco antihelmintico
Nuestro grupo, conformado por investi-
gadores de la Facultad de Medicina de la
UNAM y Departamento de Quimica de
UAM-Iztapalapa, ha estudiado de mane-
ra importante las GST de T. solium. El
trabajo va desde la identificacién de los
genes que codifican a GST, su expresion
en varios estadios del parasito, produc-
cion de las enzimas recombinantes (sin-
téticas) correspondientes, su caracteri-
zacion bioquimica y estructural, hasta la
busqueda de inhibidores especificos como
posibles farmacos para el tratamiento de
la teniasis y cisticercosis (Roldan, 2013;
Torres-Rivera, 2008; Miranda-Blancas,
2024; Garcia-Gutiérrez, 2020).

Hasta el momento, tres TsGST citosolicas
han sido investigadas: una GST clase a-n

(Tsp-aGST) muy abundante; una de clase
0 (TsoGST) moderadamente abundante y
una de clase u (TsuGST) menos abundan-
te. En Tabla 1 se muestran algunas pro-
piedades fisicoquimicas y bioquimicas de
las tres TsGST investigadas.

En la Figura 5 esta representada la es-
tructura tridimensional de la Tsu-aGST
obtenida por difracciéon de rayos X de
cristal (Datos por publicarse), libre y su-
perpuesta con la estructura tridimensio-
nal experimental de las GST de humano
clase a y u. No obstante, el gran parecido
entre las estructuras superpuestas pue-
de observarse una zona en café con for-
ma de hilo cruzado, la asa p caracteris-
tica de la HsuGST, ausente en las otras
dos estructuras.

En la Figura 6A se muestra un alinea-
miento de secuencias de aminoacidos (un
proceso computacional que tiene como
finalidad alinear dos o mas secuencias
para encontrar similitudes entre ellas y
determinar si estan relacionadas) hecho
con un programa en linea llamado Clus-
tal Omega (https://www.ebi.ac.uk/jdispat-
cher/msa/clustalo), de las tres TsGST es-
tudiadas (Tsa-uGST, TsuGST y TsoGST)
contra cuatro clases de GST citosolicas
humanas (HsGST, HsuGST, HsnGST y
HsoGST). La figura 6B corresponde a una
matriz de porcentaje de identidad entre
las secuencias alineadas. Del analisis del
alineamiento de secuencias se desprende
que los residuos muy importantes para la
union y activacion del GSH, tales como ti-
rosina 8 (Y8, aminoacido responsable acti-
var el grupo tiol del GSH para su reaccién
con los xenobiéticos), prolina 57 (P57), glu-
tamina 68 (Q68), serina 69 (S69) e isoleu-
cina 72 (I72), estan conservados en todas
las secuencias de aminoacidos alineadas.
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Dominio H

Figura 5. Estructura tridimensional de la Tsa-uGST. A. Representacion en cintas del
monomero de Tsa-uGST mostrando los elementos de estructura secundaria hélice a y hebras .
Ademds, en verde estd resaltado el dominio G, donde se localiza el sitio G, y en gris el dominio
H, donde se localiza principalmente el sitio H. Ambos sitos estdn contiguos. B. Alineamiento
estructural de Tsa-uGST (estructura en blanco), HsaGST (azul) y HsuGST (café). La similitud
estructural es muy alta entre ellas, no obstante que Tsa-uGST y HsaGST carecen del asa u

(pequeria region café en forma de hilo cruzado).

Nombre Tsa-pGST TspuGST TsoGST
Nl'lrnetc.de residuos de 21 219 212
aminoacidos

Masa molecular (Da) 25936.1 25496.4 24292.4
Punto isoelectrico 8.2-8.7 5.7-6.3 7.2-85
V“““"((_:I?NB}_ 515 12 1.08
(umol min~! mg™")
Km(CDNB)
1. 1. .1
(mM) 06 38 0.16
Vmax(GSH,
(.G,S ) _ 39.9 10.2 0.78
(umol min ' mg™)
Km(GSH)
(mM) 0.20 0.905 0.17
Condiciones 6ptimas de
maxima actividad
catalitica 5.0-7.0 8.0 8.0
PH 37-40 37-40 40
T(‘C)
Lo:falizaci()n en T Tegumer?to y Tegumerflo y Escélex
solium parenquima parenquima

Tabla 1. Propiedades fisicas y bioquimicas de
tres GST de T. solium estudiadas por nuestro
grupo de trabajo.

También, que los aminoacidos que confor-
man el sitio de unién de xenobiéticos, si-
tio H, no estan conservados (i.e. residuos
33—41y 198-2018). Este hecho es, como ha
sido comentado, consecuencia de la adap-

tabilidad de las diferentes clases de GST
para reconocer cierto tipo de xenobiéticos
para su biotransformacion. De la matriz
de identidad se aprecia que Tsa-uGST
y TsuGST estan mas relacionada con la
secuencia de aminoacidos de HsuGST
(41.31 y 44.04 % de identidad en secuen-
cia, respectivamente) que con el resto de
las secuencias de humano alineadas, y que
TsoGST esta mas relacionada con HsoGST
(30.05% de identidad en secuencia).

La figura 7A es la representacion de su-
perficie de van der Waals del dimero de la
Tso-uGST, resaltando las regiones polares
y no polares en color azul y rojo, respecti-
vamente. De esta figura se desprende que:
la superficie de la enzima es muy irregular
(con muchas regiones concavas y otras con-
vexas) y que predominan las regiones po-
lares. Esto dltimo es asi porque la enzima
debe interaccionar favorablemente con el
medio acuoso que la rodea dentro de la célu-
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—————— MNKYKFAYWNLRGLGQPIRLILEFISVPYEEKRFQAA-----EKEQWFAEKYDL
TSGST_M  ———===- MAPTLAYWDIRGLAEQSRLLLKYLGVEYHDKRYHVGPAPNFDRSEWLSEKFTL
TSGST_S  MDLQLKQAKLRLLYFNIRGRAELIRLVLNAAEKDFEDVRVSET----——-— EWPSL--KS
HSGST A  ————- MAEKPKLHYFNARGRMESTRWLLAAAGVEFEEKFIKSAEDLD-——-——- KLRNDG
HSGST M = ------- MSMTLGYWDIRGLAHSIRLLLEYTDSSYEEKKY TMGDAPDYDRSQWLNEKFKL
HsGST_P  ------ MPPYTVVYFPVRGRCAALRMLLADQGOSWKEEVVTV----—--~ ETWQEGSLKA
HsGST_S  —-—--—-- MPNYKLTYFNMRGRAEIIRYIFAYLDIQYEDHRIEQA-——————— DWPEI--KS

* . * % % o0 . -

TsGST_MA GFDFPNLPYLIDGD----- KKITQSHVITMYLGKKHGLAGDNDDDLIMIAMAEGGIKDLR

TsGST_M  GLDFPNLPYYMDGD----- LKLTOSGAILEYIADRHGMIPDCKKRRAVLHMLOCEVLDLR

TSGST_S  KMPFNQLPVLEVTTPNGQKVMLTESMAIARLLARTFGLYGDNAAEVYLIERMNSLTSSLL

HsGST_A  YLMFQQVPMVEIDG----- MKLVQTRAILNYIASKYNLYGKDIKERALIDMY IEGIADLG

HsGST_M  GLDFPNLPYLIDGT----- HKITQSNAILRYIARKHNLCGESEKEQIREDILENQFMDSR

HsGST_P SCLYGQLPKFQDGD----- LTLYQSNTILRHLGRTLGLYGKDQQEAALVDMVNDGVEDLR

HsGST_S  TLPFGKIPILEVDG----- LTLHOSLAIARYLTKNTDLAGNTEMEQCHVDAIVDTLDDFM

- .ok . .. * . .

TSGST_MA QGISKIALNPDY----———-—————————- EKLRPDFMPTFFKGLETISNF----LGNKKY

TSGST M QAFTRICYSPDF-—-————-————————— EELKPGFFETLAQKLPNFETY----LGDKEW

TSGST_S  EE----IYALGLKKVDSFKKLFE------ AEHLHEYMNATEMALK--—------ ERKSTF

HsGST_A  EMILLLPVCPPEEKDAKLALIK------- EKIKNRYFPAFEKVLK-—-----—-— SHGQDY

HsGST M  MQLAKLCYDPDF---=---=========—— EKLKPEYLQALPEMLKLYSQF----LGKQPW

HSGST_P  CKYISLIYT-NY-=-=-==—========—=m EAGKDDYVKALPGQLKPFETLLSQNQGGKTF

HSGST S  -S----CFPWAEKKQDVKEQMFNELLTYNAPHL---MQDLDTYL----————-—- GGREW
. * .

TsGST_MA LIGDRLCYADFVLYENLDVFEIFEPKCLDKF-PNLKRF-KREFESLPKIKAYLESDRCIK

TsGST_M  LTGEKINYPDFALCELLSQLTKFEPTCLKKY-PKLQAY-LERFENLPQLSGYMSSKEFKT

TsGST_S  IAGPRVTLADLQVIVLIDTMNKFLPNTKHECKDKLDEIKEGVIRTKPGVARYLRSRPATD

HsGST_A  LVGNKLSRADIHLVELLYYVEELDSSLISSF-PLLKAL-KTRISNLPTVKKFLQPGSPRK

HsGST_M  FLGDKITFVDFIAYDVLERNQVFEPSCLDAF-PNLKDF-ISRFEGLEKISAYMKSSRFLP

HsGST_P  IVGDQISFADYNLLDLLLIHEVLAPGCLDAF-PLLSAY-VGRLSARPKLKAFLASPEYVN

HsGST_S  LIGNSVTWADFYWEICSTTLLVFKPDLLDNH-PRLVTL-RKKVQAIPAVANWIKRRPOTK

. ok . * . * . ..

TSGST_MA WPLNNWIAKFGGGFEPPKKR 221

TsGST_ M  CPCNGVSAKWRGDC------ 219

TSGST_S  F-==-———=——————m——eee 212

HsGST_A  PPMDEKSLEEARKIFRF--- 222

HsGST_M  RPVFTKMAVWGNK------- 218

HsGST P  LPINGNGKQ----------- 210

HSGST_S  Le=======--——————ee- 199

B 1: TsGST_MA 100.00 37.85 21.81 [28002 41.31 27.18 24.73
2: TsSGST_M 37.85 100.00 21.93 [25060 44.04 28.78 22.65
3: TsGST_S 21.81 21.93 100.00 23.98 22.99 25.27 30.05
4: HsGST_A 28.02 25.60 23.98 100.00 26.70 30.46 24.34
5: HsGST_M 41.31 44.04 22.99 26.70 100.00 29.76 26.52
6: HsGST_P 27.18 28.78 25.27 30.46 29.76 100.00 25.56
7: HsGST_S 24.73 22.65 [B0M08 24.34 26.52 25.56 100.00

Figura 6. Alineamiento de secuencias de tres GST de T. solium y cuatro de humano. A. Los
residuos importantes para fijar y activar al GSH para cada una de las GST alineadas, estdn
marcados en amarillo. El asterisco debajo de ellos indica que el aminodcido estd conservado,

104
108
110
103
108
101

143
147
151
147
147
143
140

201
205
211
205
205
201
198

es decir, permanece invariable entre las diferentes GST. Los aminodcidos marcados en naranja

en cada secuencia conforman el sitio H. No se observan asteriscos debajo de ellos indicando

que no estdn conservados. B. Matriz de porcentajes de identidad en secuencia del alineamiento

mostrado. TsGST_MA representa a Tsa-uGST; TsGST _M a TsuGST; TsGST_S a TsoGST:

HsGST_A a HsaGST; HsGST _M a HsuGST; HsGST_P a HsGST; y HsGST_S a HsoGST. Las

secuencias fueron recuperadas de la base de datos GenBank (hitps://www.ncbi.nlm.nih.gov /

genbank /). Se ha considerado la secuencia de aminodcidos de TsGST_MA para la numeracion.
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A Regién

Cadena A

de interface
Cadena B

Figura 7. Diferentes representaciones de la estructura tridimensional de la Ts-uGST.

A. Representacion de superficie de van del Waals del dimero de Tsa-uGST serialando

las regiones polares (zonas azules) y las regiones no polares (zonas rojas).

En blanco se marcan regiones ligeramente polares.

B. Representacion del dimero de Ts-uGST indicando los sitios de ocupacion del GSH,

CDNB e i7. Con excepcion de la posicion del i7, el resto de las coordenadas son experimentales.

la. Algo caracteristico de los farmacos es su
baja solubilidad en agua, es decir, son molé-
culas principalmente hidrofébicas. Tenien-
do en cuenta que mas del 90% de los far-
macos comerciales (medicamentos) tienen
como blanco farmacolégico alguna proteina,
debemos de asumir se uniran a regioén con
caracter principalmente hidrof6bico.

El alineamiento de secuencias, la matriz
de identidad y la topologia de la superfi-
cie de la Ts-uGST, ponen de manifiesto
las grandes diferencias que existen entre
las GST de tenia y de humano, abriendo
la posibilidad de disefiar moléculas orga-
nicas que se unan exclusivamente a con-
cavidades en alguna de las enzimas del
parasito y causen un efecto inhibitorio de
su actividad.

El contar con la estructura tridimensional
experimental de la Tsa-uGST y las estruc-
turas modeladas de TsuGST y TsoGST,
nos permitié identificar inhibidores de su

actividad mediante la estrategia denomi-
nada Disenio de Farmacos Basado en la
Estructura del Receptor. Para el caso de
Tso-uGST, primeramente nos enfocamos
en identificar sitios potenciales de union
de ligandos (moléculas organicas) que tu-
viesen aminoacidos y estructura diferente
en las GST de humano. Una concavidad
en la region de contacto entre las dos cade-
nas del dimero de Tsa-uGST presento es-
tas caracteristicas. La idea subyacente es
que alguna molécula que pudiera alojar-
se en esta region actuara como una cuia
para desestabilizar la estructura unida
del dimero, pues las GST citosdlicas son
activas solo cuando las dos cadenas estan
juntas. Luego, se realiz6 cribado virtual,
es decir, una simulacion computacional
masiva de acoplamientos proteina-ligando
sobre el sitio seleccionado, utilizando una
coleccion de posibles ligandos que contiene
la estructura molecular de mas de 50 mil
compuestos comerciales tipo farmaco, lla-
mada Enamine-Discovery Diversity Set.
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Figura 8. Actividad enzimdtica de Tsa-
UGST y otras tres clases de GST de humano
(HsaGST, HstGST y HsoGST) luego de ser
incubadas con 100 uM de i7 por 30 minutos.

Algunos de los mejores ligandos (compues-
tos con mejor puntaje de acoplamiento pro-
teina-ligando, entre otros aspectos) fueron
adquiridos y evaluados como potenciales
inhibidores de la actividad de Tsa-uGST
y varias GST de humano, mediante expe-
rimentos estandares in vitro empleando
enzima y compuestos puros. El compuesto
denominado i7 mostré actividad inhibito-
ria de tipo no competitiva frente a la GST
de T. solium. Esto es, i7 se une a un si-
tio diferente a los sitios G y H. El sitio de
unién predicho de i7, asi como el porcenta-
je de inhibicién frente a Tsa-uGST y GST
de humano, se muestra en la Figuras 7B
y 8, respectivamente. El inhibidor i7 abate
la actividad enzimatica de Tsa-uGST y de
las GST de humano alfa y pi en 70, 40 y
41%, respectivamente, aunque con respec-
to a HsoGST, i7 no presenta efecto alguno.
No obstante que el mayor efecto inhibito-
rio es contra la GST de T. solium, 17 es un
inhibidor no especifico. Una caracteristica
indispensable de cualquier farmaco es que
posea especificidad por su blanco para el
cual fue desarrollado. A la fecha, también
tenemos identificados inhibidores para
la TsuGST que también muestran cierto

efecto sobre algunas GST de humano, y
actualmente nuestros esfuerzos estan en-
caminados en redisefiar quimicamente a
17 y a estos otros inhibidores para hacerlos
mas afines y especificos por su blanco.

Perspectivas

La cisticercosis y la teniasis representan
un problema de salud publica importan-
te a nivel global. El problema es mayor
si se considera que ha sido reportada la
resistencia a antihelminticos de amplio
espectro por parte de helmintos como T.
solium. La falta de interés de las grandes
farmacéuticas por desarrollar nuevos an-
tihelminticos abre la posibilidad para que
grupos de investigacion en universidades
publicas, como la UAM, realicen investiga-
cion cientifica encaminada a su desarro-
llo. Nuestro grupo de trabajo ha realiza-
do importantes aportes para comprender
los mecanismos de desintoxicacion de T.
solium. Asi, hemos planteado que las en-
zimas glutation transferasas represen-
tan blancos farmacolégicos efectivos para
el diseno de nuevos antihelminticos. Sin
duda, el desarrollo de un farmaco toma
muchos afios de esfuerzo y recursos mate-
riales, y requiere la sinergia entre varias
disciplinas cientificas. En colaboracién
con grupos de investigacion dentro y fue-
ra de la UAM, seguimos trabajando para
desarrollar inhibidores especificos de alta
afinidad por este grupo de enzimas, las
GST, que puedan dar lugar a un farma-
co para combatir la teniasis y cisticercosis
efectivamente. Sin duda un reto para los
proximos afnos.
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Resumen

El crecimiento de las ciudades y la pobla-
cion han incrementado el interés interna-
cional por la fabricacion de dispositivos
que permitan facilitar el camino hacia la
transicion energética. Desde el punto de
vista de la descarbonizacion, la movilidad
eléctrica es uno de los caminos mas pro-
metedores, para lo cual, el desarrollo de
dispositivos de almacenamiento de ener-
gia con alta densidad gravimétrica y volu-
métrica (ligeras y pequenas) es indispen-
sable. En este sentido las baterias de iones
litio se ha convertido en uno de los dispo-
sitivos de almacenamiento de energia mas
relevantes en las ultimas décadas. Este
tipo de baterias han sido catalogadas de
acuerdo con la naturaleza de sus electro-
dos como baterias de ion-litio, litio-metal,
litio-azufre, litio-aire. Donde la capacidad
y voltaje son propiedades intrinsecas de la
naturaleza quimica de los materiales uti-
lizados para el desarrollo de los electrodos
“anodos y catodos” y de la combinacion
de ellos, respectivamente. Por otro lado,
la densidad de corriente en las baterias
depende en gran medida de la velocidad
de trasporte de iones litio a través de las
diferentes faces e interfaces de la bateria.
Por lo tanto, la conductividad iénica de los
electrolitos y aglomerantes; asi como su
compatibilidad con el resto de los compo-
nentes de la celda son un factor determi-
nante en el rendimiento electroquimico
global de estos dispositivos. Aqui son pre-
sentados las principales caracteristicas de
los diferentes tipos de electrolitos utiliza-
dos en baterias de ion litio, sus limitacio-
nes y algunas estrategias desarrolladas en
el grupo de almacenamiento de energia de
la universidad Auténoma Metropolitana
unidad Iztapalapa (UAM-I), para el desa-
rrollo de electrolitos innovadores con apli-
cacion en baterias de ion litio modernas.

Abstract

The growth of cities and population has
increased international concern for the
development of devices to facilitate the
path towards energy transition. From
the point of view of decarbonization, the
development of electric mobility is one
of the most promising paths, for which
the development of energy storage devi-
ces with high gravimetric and volume-
tric density (light and small) is essen-
tial. In this sense, the development of
lithium-ion based batteries has become
one of the most relevant energy storage
devices in the last decades. These types
of batteries have been classified accor-
ding to the nature of their electrodes as
lithium-ion, lithium-metal, lithium-sul-
fur, lithium-air batteries. Where capacity
and voltage are intrinsic properties of the
chemical nature of the materials used for
the development of the electrodes “ano-
des and cathodes” and the combination
of them, respectively. On the other hand,
the current density in batteries depends
largely on the rate of transport of lithium
ions across the different faces and inter-
faces of the battery. Therefore, the ionic
conductivity of the electrolytes and bin-
ders as well as their compatibility with
the rest of the cell components are a de-
termining factor in the overall electroche-
mical performance of these devices. The
main characteristics of the electrolytes
and binders are presented here.

Introduccion

El crecimiento de la demanda energética,
el agotamiento de los recursos provenien-
tes de combustibles fosiles, las crisis am-
bientales de energia se estan combinando
para cambiar el uso de combustibles fo-
siles por fuentes de combustibles confia-
bles, limpios o bien por fuentes de energia
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renovables (sustentables). La produccion
de energia a partir de fuentes renovables
ha mostrado un notable incremento en
todo el mundo. El principal problema de
la energia derivada de fuentes renovables,
asi como su aplicacion, es su produccion
intermitente, que pocas veces permite
satisfacer las demandas espontaneas de
energia, es decir existe una brecha entre
la oferta y la demanda. Por lo tanto, el uso
eficiente de la energia generada requiere
de la aplicacién de sistemas practicos de
almacenamiento de energia, que permi-
tan almacenar la mayor cantidad de ener-
gia generada de forma irreversible; y ade-
mas que puedan suministrar la energia,
segun el tipo de demanda. En ese sentido,
uno de los principales problemas de hoy
en dia es el desarrollo de nuevas tecno-
logias para el almacenamiento de ener-
gia, con diversas aplicaciones incluyendo
dispositivos electrénicos portatiles, mé-
dicos, vehiculos de transporte y recursos
energéticos. En la mayoria de las aplica-
ciones son de gran importancia e interés
especial la alta densidad de carga, el alto
voltaje de la bateria, la alta eficiencia en
los procesos de carga y descarga, el tiem-
po de vida de la bateria y la seguridad de
los dispositivos. Hoy en dia, el desarrollo
y uso de baterias de ion litio (LIB por sus
siglas en ingles lithium-ion battery) son
de gran interés dentro de los sistemas de
rendimiento continuo, debido a que las
LIB poseen densidades de energia gravi-
métrica y volumétrica superiores a las de
otras baterias.

Generalmente las LIB estan compuestas
por cinco elementos principales: colector
de corriente anddico, material anddico,
electrolito, material activo catédico y colec-
tor de corriente catddico; que para el caso
de una LIB clasica son: lamina de cobre,

LiCx, LiPF:PC:DM, LiFePO, y lamina de
aluminio, respectivamente. Sin embargo,
la representacion simple de una LIB esta
dada por tres componentes; anodo, elec-
trolito y catodo (Figura 1).
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Figura 1. Esquema representativo de una
bateria de ion litio (LIB).
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En las baterias de ion litio son deseables
tres caracteristicas principales: valores
altos de capacidad de carga, voltaje y po-
tencia. La capacidad de carga tedrica de
las LIBs depende de la cantidad de iones
litio que pueden ser almacenados por cada
gramo de material activo para las reaccio-
nes redox durante los procesos de carga y
descarga. Mientras que potencial tedrico
o potencial estandar de las LIBs depende
de la diferencia de potenciales estandar
AE’ de los electrodos anodo E°,,,,, y catodo
E° ..., seleccionados para cada LIB. Por
otro lado, la potencia de las LIBs depen-
de tanto de las propiedades intrinsecas de
los materiales como de las condiciones de
operacion determinadas por la densidad
de corriente I que fluye entre los electro-
dos, la cual en la mayoria de los casos esta
limitada por la velocidad del trasporte de
iones litio entre los electrodos, a través de
un electrolito y las diferentes fases e inter-
fases de la celda. Por lo tanto, el potencial
real AE ,,,, de una LIB puede ser descrito
por la siguiente ecuacion:

AEreal = AEO' ( Deat + Nan )TC' ( Deat + Nan )TM'IR
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ya que cuando la corriente (I) comienza a
fluir en la celda, existen pérdidas del vol-
taje y por tanto de la potencia de la celda,
por efecto de polarizacion que producen
sobrepotenciales, estas pérdidas incluyen:

* Polarizacion por transferencia
(Weat + Wan )rc de cargaen la
interfase electrodo electrolito.

* Polarizaciéon por concentracion,
(Dot + Dan )ru Tesultante de la diferencia
de concentracion de reactivos y
productos en las fases, como
resultado de las limitaciones por
transporte de masa.

¢ (Caida 6hmica debido a la impedancia
interna de la celda. El sobrepotencial
es proporcional a la corriente aplicada,
dada por (IR). Y la impedancia interna
total es la suma de la impedancia
del electrolito, los electrodos, en el
electrodo - interfase electrolito, y los
contactos con colectores de corriente.

Los parametros de referencia para la eva-
luaciéon del transporte de carga, asociado
a la movilidad del ion litio Li* intra e in-
terfacial, son la conductividad idnica, el
numero de transporte de Li*. Ademas, la
ventana de estabilidad electroquimica del
electrolito es un parametro fundamental
ya que determina la capacidad de evitar
reacciones secundarias de oxidacion o re-
duccion de componente de la celda, que
podrian disminuir la capacidad de carga
de los electrodos o bien incrementar los
valores de sobrepotencial en la celda, me-
diante a formacion de capas pasivas.

La principal estrategia para lograr LIBs
con alta de densidad energética ha sido la
exploracion de nuevos materiales activos

para catodos avanzados con gran capaci-
dad especifica y altos voltajes de operacion
(~5 V vs. Li*/Li%. Algunos materiales ca-
tédicos como LiCuMn, O, (4.9 V vs. Li*/
Li%, LiNi,;Mn, ;0, (4.7 V vs. Li*/Li°), Li-
Ni,Co,,PO, (4.8-5.1 V vs. Li*/Li%, y Li,Co-
PO,F (5.1 V vs. Li*/Li%,! han demostrado
tener un buen funcionamiento, mante-
niendo estables sus estructuras durante
los procesos de intercalacion y desinter-
calacion de Li* en las pruebas de ciclado.
Desafortunadamente, el voltaje de trabajo
de estos materiales activos estd mas alla
de la ventana de estabilidad electroqui-
mica de los electrolitos convencionales
basados en sales de litio como LiPF y Li-
TFSI disueltas en mezclas de carbonatos
organicos, cuya estabilidad electroquimica
suele ser inferior a 4.3 V vs. Li*/Li°. Por
lo tanto, la estabilidad electroquimica de
los electrolitos se ha convertido en uno de
los factores restrictivos para el uso de ma-
teriales catodicos de alto voltaje en el de-
sarrollo de LIBs avanzadas, que ademas
deben buscar un efecto sinérgico entre
todos sus componentes, anodos, catodos,
y electrolitos; por lo tanto, cada combina-
cion de electrodos de anodo-catodo habria
dado lugar a la formulacién de diferentes
composiciones de electrolitos.

Panorama general

del diseno de electrolitos

Los electrolitos liquidos clasicos, formula-
dos a base de la sal LiPF; en carbonatos or-
ganicos ha persistido a la evolucion de los
electrolitos, este aparente estancamiento
podria atribuirse a dos factores distintos
pero independientes: (i) los componentes
del electrolito (especialmente los disol-
ventes) son mas sensibles al potencial de
trabajo que a la capacidad de los electro-
dos; por lo tanto, mientras los nuevos ma-
teriales activos funcionen razonablemente



Electrolitos innovadores para el desarrollo de baterias de ion litio modernas

43

dentro de la ventana de estabilidad elec-
troquimica de los electrolitos convencio-
nales, no sera necesario realizar cambios
importantes en la composicion del electro-
lito. (ii) Tal vez lo mas importante, desde
el punto de vista cientifico, el disefio y uso
mas eficaz de los aditivos de los electroli-
tos se convirtieron en practicas habitua-
les, apoyadas por importantes avances en
el conocimiento fundamental del proceso
de formacion de las “interfases electroliti-
cas solidas” (SEI) en las superficies de los
electrodos. Para lo cual han sido disefia-
dos e implementados diversos tipos de adi-
tivos para electrolitos, que a menudo, pero
no siempre son sustancias sacrificables y
destinadas a la formacion de interfases es-
tables durante la activacion de las LIBs en
sus primeras etapas de ciclado.

Las LIBs de nueva generacién requieren
el mejoramiento del rendimiento electro-
quimico, juzgado por métricas como la
densidad de energia y la densidad de po-
tencia, sin hacer de lado la seguridad du-
rante su operacién. En las dltimas déca-
das se han disefiado y sintetizado muchos
compuestos basados en atomos de boro
representados por el bis(oxalato)borato
de litio (LiBOB) que al igual que esta sal
fueron inicialmente sintetizadas con la
finalidad de ofrecer nuevas alternativas
de sales de litio capaces de superar las li-
mitaciones electroquimicas y problemas
de medio ambientales de las sales de litio
convencionales como LIPF,, LiBF,, LiT-
FSI, LiClO,, y LiBOB, que con excepcion
de las dos ultimas, todas contienen fltor
en su estructura, incrementando las preo-
cupaciones de seguridad. En este sentido,
BOB y otros aniones libres de F son candi-
datos interesantes para las LIB. Existen
diferentes formas de clasificar a los tipos
de electrolitos con aplicacién en baterias

de iones litio, una de ellas basada en la
naturaleza fisica de sus componentes es
prestada en la Figura 2 [2].

Independientemente de la quimica de los
electrolitos para LIBs, las nuevas formu-
laciones de electrolitos deben ser termo-
dinamicamente estables o cinéticamente
estabilizadas en contacto con los compo-
nentes de la bateria incluidos los electro-
dos y los productos de reaccion formados
durante el ciclado [3], como se ha men-
cionado anteriormente. Ademas de una
mayor estabilidad térmica y quimica, los
siguientes méritos por los que los de elec-
trolitos a base de la sal LiPFy son conoci-
dos: (i) la capacidad de formar una capa
adecuada de interfaz de electrolito solido
SEI en los electrodos especialmente en los
anodos carbonosos para el correcto funcio-
namiento de las LIBs, (ii) la capacidad de
pasivar el colector de corriente de alumi-
nio Al de la disolucién anddica, (iii) la es-
tabilidad en una amplia ventana electro-
quimica, (iv) una solubilidad aceptable y
(v) una alta conductividad iénica en varios
sistemas de disolventes no acuosos [4].

Las sales de litio basadas en atomos de
boro tales como litio bis(oxalato)borate (Li-
BOB) y litio difluoro (oxalato)borate (LiO-
DFB), asi como algunos ésteres de borato
como trimethyl borate (TMB) y triphenyl
borate (TPhB), han sido utilizados exito-
samente en la optimizacion de electroli-
tos para diferentes sistemas electroliticos
como electrolitos liquidos, poliméricos en
gel y poliméricos sélidos [5-6]; ya sea como
sal principal o como aditivos ya que los
compuestos de boro han demostrado te-
ner un efecto favorable en el rendimiento
electroquimico de las LIBs incluso a pro-
porciones de 1 wt % respecto la sal de litio
principal de un electrolito.
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Figura 2. Clasificacion a los diferentes tipos de electrolitos con aplicacion
en baterias de iones litio, basada en la naturaleza fisica de sus componentes.

Debido a que la incorporacién de compues-
tos de boro en los electrolitos generalmente
conduce a: (a) la promocién de la disocia-
cion de sales de litio; o (b) un mayor nimero
de transferencia de litio a través del atra-
pamiento del anién por el atomo de boro,
propiedades de inhibicién de la corrosién
del aluminio de los colectores de corriente
catodicos, ademas de mejoras en términos
de estabilidad electroquimica y térmica. A
pesar de estas mejoras, los valores peque-
nos de conductividad iénica de los siste-
mas electroliticos basados en compuestos
de boro como sal tnica contindan siendo
un reto y la principal razén de su uso como
aditivos en electrolitos para LIBs.

Al conjunto de electrolitos que contienen
compuestos de boro, se les han atribuido
efectos sobre la formacién de la capa SEI
y las ventajas de sus propiedades como; la
disminuciéon de impedancia de la interfa-
se electrodo-electrolito y en general de las
LIBs, incrementando su rendimiento elec-
troquimico y tiempo de vida. Por otro lado,
el uso de electrolitos poliméricos a base de

boro, principalmente aquellos que poseen
propiedades de conduccion unica de Li*,
han sido aceptados como una opcién pro-
metedora para la sustitucion de electro-
litos liquidos convencionales en LIBs de
nueva generacion, ya que estos son capa-
ces de disminuir los sobrepotenciales por
gradientes de concentracion aniénica en
el electrolito, sus propiedades intrinsecas
de estabilidad quimica térmica y electro-
quimica, que en condiciones de operacion
adecuadas (temperatura y velocidad de
ciclado) presentan un remarcable rendi-
miento electroquimico global de las LIB.

Electrolitos solidos

para baterias de ion litio

El uso de polimeros como electrolitos en
LIB presenta ventajas intrinsecas, tales
como seguridad durante la operacion, fa-
cilidad de sintesis, bajo costo de produc-
cion, buena estabilidad, excelente com-
patibilidad con sales de litio, ademas de
excelente estabilidad mecanica, quimica
y electroquimica. Los electrolitos basados
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en poli (6xido de etileno) (PEO) son con-
siderados como candidatos prometedores
para su uso en LIB de estado sélido de
alta densidad de energia. Desafortunada-
mente, el clasico PEO lineal no cumple los
requisitos de conductividad i6nica, debido
a la formacion de dominios semicristali-
nos que limitan el movimiento de cadenas
poliméricas sobre todo a bajas tempera-
turas. Multiples grupos de investigacion
han explorado diversos enfoques a fin de
incrementar la conductividad iénica en
los electrolitos basado en PEQO, incluyendo
mezclas de polimeros como poli (fluoruro
de vinilideno) (PVDF), poli (acrilonitrilo)
(PAN) y poli (vinil alcohol) (PVA) entre
otros, sintesis de derivados de PEO como
polimeros ramificados y copolimeros.

En polimeros electrolitos, el transpor-
te de Li* esta determinado por los sitios
de coordinaciéon dentro de la estructura
polimérica. Por lo tanto, el transporte de
Li* esta acompafiado por el movimiento
micro browniano de las cadenas polimé-
ricas dependiente de la temperatura, que
se manifiesta a partir de la temperatura
de transicién vitrea T,. En consecuencia
los polimeros utilizados como electrolitos
deben tener T, menor que la temperatu-
ra ambiente [9]; los electrolitos del tipo
polimero-LiX, presentan valores de con-
ductividad i6nica entre 10* y 10% Scm
a temperatura ambiente, sin embargo
los numeros de transporte de ion litio
0.23<#;+<0.4 limitan la conductividad
i6nica del Li*.

En general, la adicién de polvos ceramicos
como Si0,, ZrO, y TiO, entre otros, a po-
limeros electrolitos mejoran las propieda-
des mecanicas; demostrado la influencia
de estos ceramicos en los mecanismos de
transporte idnico y propiedades interfa-

ciales [10]. El hecho de que los materiales
ceramicos actian como centro de enlace
para cadenas poliméricas promueve la re-
organizacion de las cadenas poliméricas,
inhibiendo la cristalinidad y debilitando
la coordinacion de los cationes, facilitando
asi la migracién de iones Li+. Las interac-
ciones acido-base entre la superficie de los
ceramicos y los aniones, compiten con las
interacciones entre cationes y aniones de
las sales de litio, promoviendo la disocia-
cion de sales a través de la formacion de
complejos ion-ceramico. Estos factores in-
crementan la conductividad de entre uno
y dos ordenes de magnitud dependiendo
del grado de acidez de del ceramico adi-
cionado. Por su parte el nimero de trans-
porte de ion litio, en estos sistemas mues-
tras ligeros incrementos 0.3 < #;;+<0.5.
Si bien es cierto que el uso de ceramicos
como aditivos, genera diferentes rutas de
conduccion de Li*, estas rutas pueden ser
altamente tortuosas [7].

Los electrolitos poliméricos hibridos orga-
nico-inorganico (PHOI), son derivados de
electrolitos poliméricos compuestos, donde
la diferencia principal radica en el incre-
mento de concentracion de ceramico o bien
de atomos metalicos; asi como de la for-
macion de enlaces covalentes con las cade-
nas poliméricas limitando la segregacion
de fases. Las altas concentraciones SiO,,
ZrQ, en matrices de PEO dieron origen a
los materiales conocidos como ORMOCER
(por sus siglas en inglés, Organically Mo-
dified Ceramics) que se caracterizan por
una alta estabilidad mecanica y valores
de conductividad del orden de 103 Scm
a temperatura ambiente. PHOI a base de
Si0O, son caracterizados por mostrar ven-
tanas de potencial electroquimico superio-
res a 6 V vs Li*/Li° y numero de transporte
de ion litio 0.3 < ¢;;+ < 0.65. Generalmen-
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te el precursor inorganico de los PHOI es
compuesto de silicio, sin embargo, elemen-
tos como aluminio y boro, pueden ser uti-
lizados en la sintesis de estos electrolitos.
El uso de PHOI mejora el contacto electro-
do-electrolito, disminuyendo la resistencia
intra e interfacial.

Polimeros electrolitos de conduccion sim-
ple SIPEs por sus siglas en inglés (sin-
gle-ion polymer electrolytes), son una
nueva familia de polimeros electrolitos
capaces superar el problema crénico de
polarizacion de la concentracion de anio-
nes durante el proceso de carga y des-
carga de las LIB, que se observé con los
electrolitos conductores de Li*-X tipicos
incluyendo electrolitos liquidos, polimé-
ricos simples, compuestos y hibridos or-
ganico-inorganico basados en sal de litio.
Caracterizados por su alta resistencia
mecanica, estabilidad térmica, electro-
quimica y numeros de transporte #;;+ = 1
[8], sugieren que los SIPEs exhiben
practicamente ninguna polarizacion de
la concentracion en los procesos electro-
quimicos. El alto transporte de Li* surge
de la asociacion débil entre los Li* y los
atomos de boro habilitados por la deslo-
calizacion de carga anidnica, permite el
salto de Li* a través de los segmentos de
cadena polimérica o entre atomos de boro
asistidos por los segmentos de cadena
polimérica. Desafortunadamente, princi-
pal limitacion de los SIPEs radica en que
la mayoria de estos polimeros muestran
conductividades relativamente bajas 105
Scm! a temperatura ambiente [9].

Por otro lado, el uso de materiales cera-
micos vitreos como electrolitos LIB, repre-
senta grandes ventajas debido a la alta
estabilidad mecanica, quimica y electro-
quimica, alta conduccion iénica tnica de

cationes, disminuyendo el sobrepotencial
por concentracién de aniones. El meca-
nismo de conduccién en los materiales
ceramicos vitreos esta dado por el desaco-
plamiento entre iones y otros componen-
tes del cristal, el cual depende del modo
de relajacion estructural. Los estados
termodinamicamente no estables en los
materiales vitreos dan lugar a la forma-
cion de fases metaestables, o bien con-
ductores superiénicos. A diferencia de los
materiales poliméricos, en los materiales
ceramicos vitreos, la conductividad iénica
disminuye a temperaturas superiores a la
temperatura de transicion vitrea, debido
a la cristalizacion de la fase. Sin embar-
go, la precipitacion de un cristal dentro
de la estructura vitrea genera cristales
rodeados de fases amorfas de ceramicos
vitreos, que generalmente presentan me-
nor resistencia al transporte de iones que
los sistemas policristalinos, mejorando la
conductividad iénica.

Es bien conocido que muchos de los elec-
trolitos solidos, independientemente de
si son ceramicos vitreos o bien polimero,
ademas de ser quimica y mecanicamen-
te estables, presentan amplias ventanas
de estabilidad electroquimica, en mu-
chos casos superiores a 6 V, nimeros de
transporte de Li* cercanos a la unidad,
debido a la conduccion unica de Li* den-
tro de estructuras de estos materiales.
Ademas de la alta estabilidad interfacial
electrodo-electrolito, capaz de mejorar
el rendimiento de las LIB. Convierte a
estos electrolitos en fuertes candidatos
para sustituir a los electrolitos liquidos
convencionales. Sin embargo, la princi-
pal limitacion para el uso de electrolitos
de estado sélidos, en comparacion con los
electrolitos de estado liquido, es la es la
baja densidad de potencia, debido a la di-
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ferencia en tiempos de relajacion estruc-
tural intra e interfaciales, manteniendo
asi la compatibilidad electrodo electrito
durante el proceso de carga- descarga,
como un problema sin resolver.

Por lo tanto, el disefio de electrolitos hi-
bridos en estado sélidos para LIB, a par-
tir de relaciones estructura reactividad
de los componentes organico-inorganico,
tales como el efecto de la naturaleza de
los materiales inorganicos (atomos meta-
licos y ceramicos vitreos) sobre la desloca-
lizacion de carga asociada a los sitios de
interaccion en los componentes organicos
(cadenas poliméricas). A partir de la me-
dicion de fenémenos de relajacion estruc-
tural, conductividad iénica y nimero de
transporte de litio, es posible establecer
las caracteristicas y concentraciones de
componentes organico/inorganico, que fa-
vorezcan energéticamente al electrolito,
para lograr compatibilidad con la super-
ficie de los electrodos, mejorando la esta-
bilidad la interfase electrodo-electrolito y
disminuyendo la resistencia al transpor-
te de carga en la interfase electrodo-elec-
trolito [10].
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Resumen

Las heterouniones son materiales confor-
mados generalmente por dos materiales
semiconductores en estrecho contacto, o
por una nanoestructura metdlica en con-
tacto con un semiconductor. Por otra par-
te, los materiales bidimensionales (2D)
tienen forma de laminas cuyos espesores
son extremadamente pequefios. Muchos
materiales 2D se caracterizan por tener
una alta conductividad eléctrica, alta
area superficial, y la posibilidad de fun-
cionalizar su superficie para mejorar su
desempeno en diversas aplicaciones. En
este articulo se presentan algunas de las
principales caracteristicas, propiedades y
aplicaciones de las heterouniones y mate-
riales 2D. Se enfatiza en las ventajas de
estos materiales para la produccion de hi-
drégeno, fotodegradacion de contaminan-
tes persistentes y la obtencion de molécu-
las pequenias por fotoreduccion de CO, en
presencia de luz solar.

Palabras claves: Heterouniones, mate-
riales bidimensionales, separacion de car-
ga, fotodegradacion de contaminantes.

Abstract

Heterojunctions typically consist of two
semiconductor materials in close contact
or one metallic nanostructure in contact
with a semiconductor. On the other hand,
two-dimensional (2D) materials manifest
as sheets with remarkably low thicknes-
ses. Many 2D materials have high electri-
cal conductivity and surface area, along
with the potential for functionalization
to enhance performance across various
applications. This paper elucidates key
features, properties, and applications of
both heterojunctions and 2D materials.
Specifically, it underscores the advantages
of these materials in hydrogen production,

photodegradation of persistent pollutants,
and the generation of small molecules
through CO, photoreduction in the pre-
sence of solar irradiation.

Keywords: heterojunctions, two-dimen-
sional materials, charge separation, pho-
todegradation of pollutants.

Email: joseluis.nanoscience@xanum.uam.
mx

1. Introduccion

El incremento de la poblacién humana ha
generado una creciente demanda de bie-
nes y servicios como medicamentos, pro-
ductos para el cuidado personal, consumo
de energia eléctrica, entre otros. La fabri-
cacion de dichos bienes de consumo trae
como consecuencia el aumento de conta-
minantes en muestras de agua tales como
colorantes provenientes de la industria
textil, medicamentos (incluyendo antibi6-
ticos) expirados, tensoactivos presentes
en productos de cuidados personal, pesti-
cidas organofosforados y organofosfatados
usados en agricultura como plaguicidas,
etc. Parte de estos productos terminan en
aguas residuales o suelos, lo cual es un
enorme problema de tipo ambiental.

Otro problema de la humanidad es el cre-
ciente consumo de energia proveniente
de combustibles fosiles. Este consumo de
energia trae como consecuencia el aumen-
to de CO, en la atmésfera, el cual es un gas
que contribuye al calentamiento global por
medio del efecto invernadero. Para dismi-
nuir el CO, en la atmoésfera se ha realizado
una enorme cantidad de investigaciones
para intentar convertir el CO, en molé-
culas organicas pequenas como metanol,
etanol, metano, monoéxido de carbono o
hidrocarburos alifaticos de cadena corta.
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Desafortunadamente, los rendimientos de
conversion del diéxido de carbono (CO,) en
moléculas de valor agregado es muy bajo.
Para sustituir parcialmente los hidrocar-
buros como fuente de energia, actualmente
se esta realizando investigacion para tratar
de obtener combustibles a partir de la bio-
masa (por ejemplo, madera, aserrin, hojas
y ramas de plantas, arboles y arbustos).

La mayoria de los procesos anteriormente
expuestos requieren usar unos materia-
les denominados catalizadores. Por ejem-
plo, algunos catalizadores promueven la
transformaciéon parcial de la biomasa en
moléculas utiles para la sociedad, a me-
nores temperaturas y presiones que en
ausencia de un catalizador. Cuando estos
materiales tienen al menos una de las tres
dimensiones menor a 1*107 metros (o 100
nanémetros) se denominan nanocataliza-
dores, los cuales son atractivos por varios
factores: (i) tienen alta area superficial, (ii)
poseen alta energia de superficie y (iii) un
gran namero de sitios activos. Estos nano-
catalizadores se pueden utilizar para di-
ferentes procesos incluyendo, produccion
de hidrégeno, fotodegradacion de contami-
nantes (Yang, 2022), fotoreduccién de CO,
(Di, 2023), hidrogendlisis selectiva de lig-
nina presente en la biomasa (Yan, 2022),
y otros procesos asistidos por luz solar. El
hidrégeno es una fuente alternativa de
energia limpia y renovable, y considerada
la energia del futuro. El hidrégeno se usa
como la principal materia prima en proce-
sos tan importantes como la produccion de
amoniaco (NH,), el cual posteriormente se
usa en la produccion de fertilizantes.

Las heterouniones y los materiales bidi-
mensionales sirven como nanocatalizado-
res para la produccion de hidrégeno, foto-
degradacion de contaminantes, producciéon

de moléculas organicas (que a su vez sirven
como precursores para la sintesis de mo-
léculas de mayor peso molecular), y otros
procesos. Por lo tanto, es muy importante
realizar la sintesis, caracterizacion estruc-
tural y espectroscopica y evaluacion de las
heterouniones y materiales bidimensiona-
les que presenten una alta eficiencia en los
procesos ya mencionados. A continuacién
se presentan las principales caracteristi-
cas de este tipo de materiales.

2. Heterouniones

La heterouniones se forman al poner en
contacto estrecho dos materiales que pue-
den ser un semiconductor y un metal (Fi-
gura la) o dos semiconductores (Figura
1b). Dentro de las heterouniones metal-se-
miconductor es comuin usar como metales
nanoparticulas de oro, plata y aluminio
debido al incremento en la capacidad de
absorcion de luz causado por el fenémeno
de resonancia plasmonica. También es co-
mun usar como metal nanoestructuras de
cobre y niquel debido a su alta actividad
catalitica, abundancia de estos elementos
en la corteza terrestre y menor costo que
los metales preciosos. Los semiconducto-
res son materiales que no conducen la co-
rriente eléctrica, pero pueden llegar a ser
parcialmente conductores al ser expuesto
a la luz de cierta longitud de onda, o me-
diante la aplicacion de una diferencia de
potencial. Los semiconductores poseen
una banda de valencia (BV) y una banda
de conduccién (BC), denotadas por lineas
horizontales de color azul en la Figura 1.
En oscuridad, la BV esta llena de electro-
nes y en la BC no hay electrones. Una vez
que el semiconductor es expuesto a la luz,
algunos electrones (e) pasan de la BV a la
BC del semiconductor dejando unos huecos
(h*) en la BV. Estas especies fotogeneradas
se denominan par electron-hueco. Mien-
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Figura 1. Diferentes tipos de heterouniones que muestran diﬁerent(!s procesos de fotooxidacion en la
banda de valencia (BV) y procesos de fotoreduccion en la banda de conduccion (BC) o en la superficie
de nanoparticulas metdlicas. (a) Heterounion formada por un semiconductor y un metal. En la
banda de valencia se exhibe la fotodegradacion de un contaminante. (b) Heterounion formada por
dos semiconductores (SC). La flecha de color azul representa la migracion de huecos (h*) desde la BV
del semiconductor I a la BV del semiconductor II. La flecha de color naranja representa la migracion
de fotoelectrones de la BC del semiconductor II hacia la BC del semiconductor I. Las flechas
verticales de color rojo indican el paso de un electrén desde la BV hasta la BC del semiconductor al
ser expuestos a la luz del sol, o una fuente de luz de longitud de onda apropiada.

tras los electrones en la BC se denominan
fotoelectrones y se utilizan para realizar
procesos de reduccion de iones y moléculas
(por ejemplo, iones hidronio para producir
hidrégeno), los huecos en la BV se utilizan
para la oxidacion de moléculas.

Las heterouniones son importantes por-
que ayudan a separar espacialmente el par
electron-hueco, lo cual retarda la recombi-
nacién del par, y asi mejora la eficiencia
de los procesos de oxidacion y reduccion.
Como se muestra en la Figura 1b, los hue-
cos se acumulan en la banda de valencia
del semiconductor II y los fotoelectrones se
acumulan en la banda de conduccion del
semiconductor I. Por ejemplo, cuando na-
noparticulas de diéxido de titanio (TiO,) y
oxido de zinc (ZnO) se ponen en contacto,
se forma una heterounion que ayuda a la
separacion del par electron-hueco. Dentro
de las aplicaciones de las heterouniones
se encuentra la produccién de hidrégeno,

generacion de combustibles solares y la
fotodegradacion de contaminantes recal-
citrantes presentes en agua mediante la
generacion de radicales hidroxilo (-OH).
Los combustibles solares son compuestos
como metano, etano, metanol, etanol, etc,
que se obtienen usando la luz que provie-
ne del sol por medio de la fotoreduccion de
CO, en presencia de un catalizador.

Un tipo de heterouniones interesantes son
las formadas por dos semiconductores que
forman una configuracion del tipo “esque-
ma Z”. En dicho esquema los electrones
realizan un movimiento cuya trayectoria
tiene la forma de la letra Z (como ocurre al
unir las dos flechas de color roja y la flecha
de color morado en la Figura 2a). De esta
forma los electrones se acumulan en la BC
del semiconductor II y los huecos (h*) en la
BV del semiconductor I, donde se pueden
llevar a cabo los respectivos procesos cata-
liticos de reduccion y oxidacion.
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Figura 2. (a) Heterounion formando una configuracion de esquema Z. (b) Heterounion
formando un esquema Z crecida sobre un material bidimensional (6xido de grafeno).

Una estrategia interesante para mejorar
el desempefio de las heterouniones con-
siste en sintetizarlas en materiales con-
ductores bidimensionales como 6xido de
grafeno reducido (Figura 2b). Los fotoelec-
trones en las bandas de conduccién de los
semiconductores pueden migrar hacia el
material bidimensional y alejarse de la
heterounion, como se indica con la flecha
de color naranja en la Figura 2b. Los fo-
toelectrones que se mueven en el material
bidimensional pueden participar en reac-
ciones de reduccion de moléculas y/o iones
adsorbidos en el material 2D. Los iones y
moléculas son adsorbidos en el material
2D principalmente por los grupos fun-
cionales aldehido, cetona, fenol, alcohol y
acido carboxilico/carboxilato presentes en
dicho material. Para incrementar la ad-
sorcién de iones y moléculas contaminan-
tes, se puede funcionalizar la superficie
del material 2D con grupos amino (NH2)
u otros grupos funcionales (Ortiz, 2023).

3. Materiales bidimensionales (2D)
Los materiales 2D son nanolaminas que

tienen un espesor de apenas unos cuantos
nanémetros o menos de un nandémetro.
Estos materiales son atractivos porque po-
seen area superficial grande, tienen la po-
sibilidad de ser funcionalizados, algunos
de ellos presentan una alta conductividad
eléctrica, flexibilidad, propiedades meca-
nicas atractivas y alta transmitancia de la
luz visible debido a su diminuto espesor.
Algunos ejemplos de materiales 2D se des-
criben a continuacion.

3.1 Nitruro de carbono grafitico (g-CsN,):
este material es un semiconductor que
posee una alta estabilidad fisicoquimica.
Dentro de las principales aplicaciones
del g-C;N, estan la fotodegradacion de
contaminantes recalcitrantes, fotore-
ducciéon de CO,, ruptura de moléculas
de agua para generar hidrégeno (H,) y
destruccion de bacterias (Ong, 2016). El
g-CsN, es un material atractivo como fo-
tocatalizador debido a la posicion de las
bandas de valencia y de conduccion res-
pecto al electrodo estandar de hidroége-
no (NHE por sus siglas en inglés). Para
mejorar su desempeno en diversas apli-
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caciones frecuentemente se incorporan
otros elementos dentro de su estructura
(dopaje atémico).

3.2 Grafeno: este material 2D se obtiene
por (i) exfoliacion de grafito en laminas
asistidas por ultrasonido y un disolvente
organico; (ii) por depdsito de vapor quimi-
co (CVD por sus siglas en inglés), por exfo-
liacién de grafito en un molino de bolas
en presencia de un disolvente y un agente
de intercalacion, etc. Las laminas de gra-
feno estan conformadas por anillos aro-
maticos y presentan alta conductividad
eléctrica (1.46 = 0.82*10°% S/m), alta re-
sistencia mecanica y estabilidad quimica
(Lim, 2021). Estos materiales frecuente-
mente se sintetizan en presencia de otros
materiales y de esta forma se obtiene un
tipo de material llamado nanocomposito.
Un gran ntimero de publicaciones han de-
mostrado que la presencia de materiales
2D mejora diferentes procesos de fotoca-
talisis debido a una mejor separacion del
par electron-hueco (Ong, 2016). Este par
generado cuando se hace incidir luz so-
bre los materiales semiconductores viaja
a través del material conductor, y de esta
forma retarda la recombinacion.

3.3 Oxido de grafeno reducido: el 6xido de
grafeno es un material semiconductor que
se puede obtener por oxidacion del grafi-
to. El grafito es un material de color negro
constituido por atomos de carbono y se
encuentra en productos de uso cotidiano
como baterias o lapices. La oxidacion del
grafito se puede realizar con una mezcla
de acidos inorganicos (por ejemplo, acido
sulfirico y acido fosforico) y un agente
oxidante (por ejemplo, permanganato de
potasio, KMnQO,) y calentandola la mez-
cla a 60°C (Marcano, 2010). Los grupos
funcionales (alcohol, fenol, cetona, car-

boxilato, aldehido, epéxido, etc.) presen-
tes en la superficie del 6xido de grafeno
sirven como centros de nucleacion para
el crecimiento de nanoestructuras, y asi
evitar su aglomeracion. Para incremen-
tar las aplicaciones del 6xido de grafeno
(por ejemplo, adsorcion de sustancias),
varios investigadores han incorporado
atomos de nitrégeno en la estructura de
grafeno (Yanilmaz, 2017). En la Figura 3
se muestra fotografias de las diferentes
etapas que se realizan durante la sintesis
y exfoliacion del 6xido de grafeno.

Figura 3. Ejemplo de un procedimiento para
la sintesis del éxido de grafeno. (a) Mezcla de
dcidos sulfiirico y fosforico con permanganato
de potasio (KMnQO,) y grafito. (b) Mezcla
después de 24 horas de reaccion a 60 °C,

y posteriormente agregarle 400 mililitros

de agua fria y 10 mililitros de peréxido de
hidrégeno. (¢) Separacion y lavado con agua
desionizada del sélido (6xido de grafeno) por
centrifugacion en tubos resistentes a dcidos
fuertes. (d) Oxido de grafeno dentro de un
desecador conectado a una bomba de vacio
para secar el solido. (e) Secado final del 6xido
de grafeno al aire libre usando una caja Petri.
(f) Exfoliacion del éxido de grafeno en un
disolvente asistido por ultrasonido.
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3.4 MXenos: los MXenos son materiales
2D que se caracteriza por tener una alta
conductividad eléctrica, superficie hidro-
filica debido a los grupos OH, flexibilidad
y estabilidad quimica (Gogotsi, 2019). Los
MXenos son carburos o carbonitruros de
metales de transicion cuya formula qui-
mica es M,,, X, T,, donde M es uno de los
siguientes metales de transicién (Ti, V, Cr,
Sc, Zr, Nb, Hf, Ta, Mo, W, Mn), X represen-
ta carbono (C) o nitrégeno (N), y T, indica
los grupos terminales en la superficie (—
OH, =0, -F, -Cl). El MXeno probablemente
mas estudiado es el Ti;C,T,. Los MXenos
se obtienen por medio de un ataque quimi-
co selectivo de unos materiales llamados
fases MAX, donde M representa metales
de transiciéon ya mencionados, A es un ele-
mento del grupo 13 o 14 de la Tabla Perio-
dica (tipicamente el elemento aluminio), y
X representa un atomo de carbono o nitré-
geno. Algunos ejemplos de fases MAX son
Ti,AlC, Ti;AlC, y Ta,AlC,. Con el ataque
quimico se remueve selectivamente el ele-
mento A de la fase MAX, es decir el alu-
minio. El ataque quimico selectivo gene-
ralmente consiste en mezclar la fase MAX
con acido fluorhidrico (HF), una mezcla de
HF con acido clorhidrico (HCI), o una mez-
cla de acido clorhidrico con fluoruro de li-
tio (LiF). La razon por la que hay que usar
especies que contengan el anién fluoruro
(F-) es porque este halégeno forma AlF, el
cual termodinamicamente es muy estable
y por lo tanto favorece la remocion del alu-
minio de la fase MAX.

3.5 Disulfuro de molibdeno (MoS,): este
material se caracteriza por tener una alta
movilidad de portadores, alta area super-
ficial y excelentes propiedades cataliticas.
El disulfuro de molibdeno se caracteri-
za por tener alta afinidad para adsorber
varios materiales afines al azufre (Gala-

pakrishnan, 2014). E1 MoS, tiene un ban-
dgap (i.e. la diferencia de energia entre la
banda de valencia y la banda de conduc-
cion) indirecto de 1.2 eV. Cuando se tienen
monocapas de MoS,, el bandgap indirecto
reportado es de 1.9 eV.

Estos cinco materiales bidimensionales
descritos son promisorios para la fabrica-
cion de heterouniones y nanocompositos.
Debido a la alta conductividad eléctrica de
los materiales 2D, se facilita la separacion
del par electrén-hueco generados en los
procesos fotocataliticos, y de esta manera
se mejora la eficiencia de los procesos.

4. Caracterizacion espectroscopica
de heterouniones y materiales
bidimensionales

Las heterouniones y los materiales bidi-
mensionales normalmente se caracteri-
zan por diferentes técnicas tales como di-
fraccion de rayos X en polvos, microscopia
electronica de transmision, espectroscopia
de energia dispersiva (EDS) y resonancia
magnética nuclear de sdlidos. Para esti-
mar su area superficial de estos materia-
les, frecuentemente se realizan isotermas
de adsorcion de N,. Para la deteccién de
radicales hidroxilo generados durante los
procesos fotacataliticos en las heterounio-
nes, normalmente se usa mediciones de
fotoluminiscencia con la participacién de
moléculas fluorescentes como la cumarina.
Tres técnicas espectroscopicas adicionales
que se usan con mucha frecuencia en la ca-
racterizacion de heterouniones y materia-
les 2D se presentan a continuacion.

4.1 Espectroscopia de dispersion Raman y
de absorcion en el infrarrgjo. La espectros-
copia de dispersion Raman es una técnica
de caracterizacion estructural de materia-
les que aprovecha el fenémeno de vibracién
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de los atomos en las moléculas y los sélidos.
En esta técnica se usa una fuente laser con
luz UV, Visible o infrarroja y normalmente
un detector del tipo camara CCD. Al reali-
zar la medicion de las muestras se obtiene
un espectro en el cual aparecen unas ban-
das que dan informacion sobre los enlaces
quimicos presentes en materiales sélido y
liquidos. La espectroscopia de absorcion
infrarrojo es una técnica de caracteriza-
cién que complementa la espectroscopia de
dispersion Raman. Las dos técnicas permi-
ten confirmar la presencia de grupos fun-
cionales o tipos de enlaces presentes en las
heterouniones o materiales 2D. En los 1ul-
timos afios se han incrementado el uso de
espectroscopia infrarrojo in operando que
consiste en medir directamente la presen-
cia de grupos funcionales mientras ocurre
la reaccion de fotocatalisis en un reactor.

4.2 Espectroscopia de fotoelectrones (X ray
photoelectron spectroscopy, XPS). La espec-
troscopia de fotoelectrones (XPS) es una
técnica de caracterizacién que proporciona
informacion sobre aproximadamente 10
nanometros de la superficie de los materia-
les. XPS permite hacer un andlisis semi-
cuantitativo de la composicion quimica de
la superficie de los materiales. Mediante la
deconvolucion del espectro XPS es posible
conocer los estados de oxidacion de los ca-
tiones y la presencia de grupos funcionales
en las heterouniones y en los materiales
2D. XPS también proporciona informacion
sobre la presencia de vacancias de oxige-
no o presencia de impurezas. Por lo tanto,
esta técnica permite conocer los cambios
que ocurren en la superficie de los mate-
riales durante los procesos fotocataliticos.

Debido a la buena separacion de portado-
res de carga (electrones y huecos) fotoge-
nerados que ocurre en las heterouniones

y los materiales bidimensionales conduc-
tores, estos dos tipos de materiales tie-
nen alto potencial de ser estudiados usa-
dos en aplicaciones en los préximos afios.
Sin embrago, se deben utilizar elementos
de bajo costo, abundantes en la corteza
terrestre y que exhiban las propiedades
requeridas en cada aplicacion. Para me-
jorar su desempefio es necesario realizar
una caracterizacion extensa por diferen-
tes técnicas espectroscopicas.

Conclusion

Las heterouniones y los materiales bidi-
mensionales son materiales promisorios
en aplicaciones como produccién de hidroé-
geno, fotodegradacion de contaminantes,
fotoreduccion de CO, debido a una mejor
separacion y transporte de carga, alta
area superficial y la posibilidad de ser fun-
cionalizados.
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Abstract

Currently, simulations of systems with
a large number of atoms are carried out,
this has allowed us to have a better un-
derstanding of the physicochemical phe-
nomena, giving a better understanding of
the molecular factors involved in the di-
fferent systems. This article describes in
practical terms the importance of develo-
ping methodologies that allow improving
the force fields used in Molecular Dyna-
mics. Molecular simulation has become a
valuable tool in the compression of mole-
cular ordering where molecular interac-
tions can be relevant, such as: the miscibi-
lity between liquids of different chemical
compositions, the solubility of solids in
aqueous media or organic solvents as in
the case of the drugs, the study of physi-
cal phenomena such as absorption and
adsorption, the folding of small biomole-
cules, among others.

Keywords: Molecular Simulation, Mo-
lecular dynamics, Force Field, Molecular
Interactions.

Resumen

Actualmente se realizan simulaciones de
sistemas con una gran cantidad de ato-
mos, esto ha permitido tener una mejor
comprension de los fenémenos fisicoqui-
micos, dando una mejor comprension de
los factores moleculares involucrados
en los diferentes sistemas. Este articulo
describe en términos practicos la impor-
tancia de desarrollar metodologias que
permitan mejorar los campos de fuerza
utilizados en Dinamica Molecular. La si-
mulacion molecular se ha convertido en
una herramienta valiosa en la compre-
sion del ordenamiento molecular donde
las interacciones moleculares pueden ser
relevantes, tales como: la miscibilidad en-

tre liquidos de diferentes composiciones
quimicas, la solubilidad de sélidos en me-
dios acuosos o solventes organicos como
en el caso de los farmacos, el estudio de
fenémenos fisicos como la absorcion y ad-
sorcion, el plegamiento de pequenas bio-
moléculas, entre otros.

Introduccion

Los liquidos y sélidos difieren de los gases
debido a que sus moléculas se mantienen
unidas por fuerzas intermoleculares. En
una solucién binaria, las fuerzas entre las
moléculas del disolvente compiten con las
del soluto, la solubilidad se favorece cuan-
do las atracciones entre las moléculas de
los dos componentes son similares (Iruin
y Fernandez-Berridi 2019), si las atrac-
ciones son lo suficientemente diferentes
las moléculas de cada especie se mantie-
nen juntas con exclusion de las moléculas
de la otra especie, por lo tanto, se observa
que las moléculas de un componente no
se mezclan con las del otro. Un ejemplo de
inmiscibilidad cotidiano es el de aceite y
agua, los cuales no se mezclan porque las
fuerzas intermoleculares entre las molécu-
las del agua son mas fuertes que las exis-
tentes entre las moléculas agua y aceite.

Las fuerzas intermoleculares (interaccio-
nes que existen entre moléculas) o enlaces
intermoleculares pueden ser catalogadas
en dos tipos: electrostaticas y de Van der
Waals (o de dispersién), aunque son consi-
derablemente mas débiles que los enlaces
i6nicos, covalentes y metalicos. Estas fuer-
zas son las que determinan las propieda-
des fisicoquimicas de las sustancias como
son: el estado de agregacion (ver Figura
1), punto de fusién y de ebullicién, solubi-
lidad, miscibilidad, constante dieléctrica o
permitividad relatival, tensién superficial,
densidad, etc. Ademas, estas fuerzas apa-
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Figura 1 Ejemplos de sistemas donde estdn presentes las fuerzas intermoleculares. A) Estados de agregacion del agua.
B) Conformacién molecular de sistemas biologicos. C) Inmiscibilidad entre liquidos. D) Auto ensamblado molecular.

recen en fenémenos fisicos como son: la ad-
sorcion y absorcion e interacciones molecu-
lares en sistemas biolégicos (plegamiento
de proteinas). Por ejemplo, una forma de
conocer la intensidad de las fuerzas inter-
moleculares en un liquido es la utilizacién
de la entalpia de vaporizacion de un liqui-
do, ya que esta propiedad fisicoquimica
indica la cantidad de energia molar (co-
munmente reportada en kcal/mol) reque-
rida para llevar a las moléculas de la fase
liquida a la fase gas (Callen y Callen 1985).

Durante las ultimas décadas existe un gran
interés por desarrollar modelado o simu-
lacion molecular, un término que integra
métodos tedricos y técnicas computacio-
nales para estudiar, reproducir o predecir
propiedades fisicoquimicas experimenta-
les, estructurales de fluidos y sélidos en un
amplio rango de temperaturas, presiones y
composicién quimica. La técnica de mode-
lado molecular mas usada en la actualidad

es la que se conoce como: Dinamica Mo-
lecular (DM) (Frenkel y Smit 2002). Para
saber la importancia de esta herramienta
computacional, se hizo una busqueda de
articulos publicados usando las palabras
“Molecular Dynamics y México” en la pagi-
na web of Science (Acceso abril 2024) des-
de los anos 1984 hasta 2023 (ver Figura 2),
esta busqueda nos da una nocién de qué tan
importante se ha vuelto el uso de esta he-
rramienta computacional en muchas areas
de investigacion en nuestro pais; ya que el
numero de publicaciones pareciera que va
en aumento de manera exponencial. Esto
va de la mano con el desarrollo de compu-
tadoras mas rapidas y potentes, por lo que
ahora se pueden tratar sistemas de gran ta-
mario como son los sistemas bioldgicos.

Dinamica Molecular: es una técnica de si-
mulacion por computadora en la que se permi-
te que atomos o0 moléculas interactien por un
periodo de tiempo, permitiendo una descrip-

! Es una propiedad macroscopica que mide la facilidad con la que un campo eléctrico puede polarizar un material, se

reporta con unidades adimensionales, puesto que se divide con el valor de la constante dieléctrica del aire (¢ = 1.00059).
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Figura 2. Nimero de articulos publicados por
década. Las busquedas se realizaron usando
las palabras “Molecular Dynamics y México”
en Web of Science.

cién del movimiento de éstas. Esta metodolo-
gia implica el uso de las ecuaciones de la me-
canica clasica o Newtoniana. Las ecuaciones
de Newton de las N particulas interactuantes
del sistema se resuelven numéricamente, lo
que permite generar las configuraciones su-
cesivas del sistema, es decir, las posiciones (r;=
(rx, ry, rz)) y velocidades (vi= (vx, vy, vz)) de las
particulas en instantes de tiempo sucesivos.

Dadas las posiciones iniciales (r; (0)) y velo-
cidades iniciales v;(0) de las N particulas, la
evolucion temporal de cada una se describe
por medio de la segunda ley de Newton:

Fi(r) = »

donde F; es la fuerza que actda sobre la par-
ticula i, m; es la masa ubicada en la posicion
r;. Suponiendo que la fuerza es conservativa,
esta se obtiene a través del gradiente de la
energia potencial total del sistema Ul(r;).

Fi(r;)) =-VU(ry) 2)

donde V es el operador diferencial en las tres
direcciones y se considera que U(r;) es aditi-
vo a pares, es decir } Y u; (r;), donde u; (r)
es el potencial de interaccion entre el par de
particulas i y j, colocadas en las posiciones r;
y r;, separadas una distancia r =|r; | =|r-r;
| . De esta manera, el éxito de una simulacién
de DM depende de una descripcion adecua-
da del sistema en términos del potencial de
interaccion por pares o también llamado
campo de fuerza. Para incluir temperatura
y presion en la DM se utilizan un terméstato
y baréstato, que son métodos que permiten
mantener la temperatura y presion alrede-
dor de un promedio. (Frenkel y Smit 2002).

Campo de Fuerza

El término campo de fuerza se refiere a los pa-
rametros del potencial utilizado para calcular
las fuerzas y resolver las ecuaciones de movi-
miento clasicas en simulaciones de DM. Las
fuerzas que actian entre los 4tomos se cono-
cen como fuerzas de interaccion, las cuales
permiten determinar propiedades fisicoquimi-
cas y estructurales de la materia en sus dife-
rentes fases. Estas fuerzas pueden ser debidas
a las interacciones intramoleculares, las
cuales se producen entre los atomos que com-
ponen una molécula y a las interacciones in-
termoleculares, las cuales se producen entre
atomos de diferentes moléculas o entre atomos
de la misma molécula separados por mas de
tres enlaces. A continuacion, se muestra la for-
ma matematica de un campo de fuerza:

1 1
U(T)= Z EkT(rij_ro)z_'_ Z Ekﬂ(gfjk_eo)z'

enlace angulo
5 N-1 N 12
n G’ .
+ Z CH(COS((pijkI)) + Z Z lq‘gij l(ru)
n=0 U

i=1 j=j+1
16
_ (2) N
rij

qiq;
dmegrij
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donde el primer sumando describe la con-
tribucion de los enlaces, r, representa las
distancias de enlace de equilibrio, %, es la
constante del resorte y r; es la distancia
entre atomos i y j en las moléculas. El se-
gundo sumando describe la contribucién
de los angulos de enlace, donde 6, repre-
senta el angulo de enlace en equilibrio, &,
la constante del resorte, 0, es el angulo
que forman los atomos i, j y k. El tercero
sumando describe la contribucién de los
angulos de torsién, donde la constante C,
define la amplitud y ¢, es el dngulo die-
dro entre los atomos i, j, & y [ que estan
enlazados consecutivamente, comtinmen-
te llamado potencial de Ryckaert-Belle-
mans. El cuarto sumando corresponde a
las interacciones intermoleculares con o
y €, que son los parametros del potencial
de Lennard-Jones y estan relacionados
con el diametro de los atomos y la energia
de atraccion entre ellos. El dltimo suman-
do corresponde a la interaccion electros-
tatica descrita por la ley de Coulomb que
involucra a las cargas g de los atomos i y
J. Normalmente se usan campos de fuerza
con cargas puntuales (ntcleos y electrones
en conjunto), puesto que son de bajo costo
computacional, aunque existen campos de
fuerza donde se agregan efectos de polari-
zacion (términos adicionales a la ecuacion
3) a los que se les llama campos de fuerza
polarizables y son mas costosos computa-
cionalmente que los campos de fuerza de
cargas puntuales.

La DM se ocupa de los cambios en la ener-
gia de una molécula debido a los movi-
mientos del enlace, angulo de enlace, an-
gulos diedros, atracciones y repulsiones de
Van der Waals e interacciones electrosta-
ticas entre atomos. La suma de todas es-
tas contribuciones es la energia potencial
total del sistema:

Etotal=Eenlace+Eéng1ﬂo+Ediedro+Ecoulémbica+EvdW (4)

Las propiedades fisicoquimicas que se
calculan con DM dependen en gran me-
dida de la calidad de los parametros que
se utilicen en el potencial (ver ecuacion 3).
Cuando empez6 el desarrollo de los cam-
pos de fuerza, los parametros del potencial
(Geometria molecular, cargas atémicas,
etc.) se obtenian reproduciendo datos ex-
perimentales en fase gas, por lo que se les
llamé6 campos de fuerza empiricos. Es im-
portante mencionar que las propiedades
fisicoquimicas que se calculan en las si-
mulaciones dependen en gran medida de
la calidad de los parametros del potencial,
es importante saber que actualmente es-
tos parametros se obtienen empiricamen-
te, de calculos de estructura electrénica y
machine learning.

Los primeros campos de fuerza aparecie-
ron a finales de la década de 1970, estos
modelos se probaron al reproducir resul-
tados experimentales de geometrias mo-
leculares en fase gaseosa, energia confor-
macional de moléculas pequenas(Allinger
1977). En ese mismo ano se realizé la
primera simulacién de una proteina (Mc-
Cammon, Gelin, y Karplus 1977), poste-
riormente, conforme aparecieron mejores
computadoras se pudieron reproducir
densidades experimentales y calores de
vaporizacion para liquidos organicos pu-
ros, por lo que aparecieron los campos
de fuerza MM (Molecular Mechanics),
OPLS (Optimized Potentials for Liquid
Simulations), CHARMM (Chemistry at
HARvard Macromolecular Mechanics) y
GAFF (General Amber Force Fields) sélo
por mencionar algunos. La densidad del
liquido y la entalpia de vaporizacion son
propiedades fisicoquimicas importantes,
puesto que son representativas del tama-
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fio molecular y las fuerzas intermolecula-
res. Posteriormente aparecieron versiones
donde los campos de fuerza utilizaban la
energia libre de hidratacién, como una
propiedad a predecir, como es el caso del
campo de fuerza OPLS.

El problema de los campos de fuerza que
reproducen estas propiedades experimen-
tales en un componente puro, es que fa-
llan en reproducir fenémenos fisicos como
es la miscibilidad en mezclas binarias (de
la Luz et al. 2015). Esta deficiencia que
tienen los campos de fuerza en predecir la
miscibilidad en mezclas binarias se debe
a los parametros de interaccién como son
las cargas atémicas del potencial de Cou-
lomb y los parametros del potencial de
Lennard-Jones. En los ultimos afios hay
un gran interés en desarrollar metodolo-
gias sistematicas que permitan encontrar
parametros de interaccion de mejor cali-
dad para el desarrollo de campos de fuerza
ajustados a reproducir propiedades fisico-
quimicas experimentales especificas y que
estos sean capaces de predecir la mayor
cantidad de propiedades fisicoquimicas,
no s6lo en componente puro como: liquidos
y solidos; sino en mezclas, distinta compo-
sicion quimica y a distintas temperaturas.

Desarrollo de campos de fuerza

Como se ha comentado anteriormente, el
éxito de una simulacién de DM depende de
una descripcion adecuada del sistema en tér-
minos del campo de fuerza. En DM la cons-
tante dieléctrica depende del dipolo total y
las fluctuaciones del sistema de simulacién.

Entonces nos podemos preguntar: ;Cémo
podemos mejorar un campo de fuerza en
términos de los parametros de interac-
ciéon? En 2011 y 2014 Alejandre et al.(-
Fuentes-Azcatl y Alejandre 2014) mos-

traron en los modelos del agua TIP4Q y
TIP4P/e que es posible relacionar propie-
dades fisicoquimicas experimentales como
la constante dieléctrica o permitividad re-
lativa, la maxima densidad del agua liqui-
da y la temperatura de maxima densidad
con los parametros de los potenciales de
interaccion (Coulomb y Lennard-Jones).
Uno de los éxitos de esta metodologia fue
reproducir la constante dieléctrica experi-
mental, ya que sélo los campos de fuerza
polarizables podian reproducir, ademas
de recuperar propiedades que el modelo
original ya reproducia como la densidad
de liquido y la entalpia de vaporizacion.
En 2012, Caleman y et al.(Caleman et al.
2012) hicieron una valoracion de los cam-
pos de fuerza OPLS/AA, GAFF, CGenF
usando DM, con el propésito de obtener
propiedades termodinamicas de 146 liqui-
dos organicos en fase liquida y en el equi-
librio liquido-vapor a condiciones experi-
mentales. Encontraron que los campos de
fuerza mencionados no reproducen la ten-
sion superficial y la constante dieléctrica
de la mayor parte de los sistemas.

En 2015 Salas et al.(Salas et al. 2015)
propusieron un procedimiento sistemati-
co utilizando los campos de fuerza OPLS
y TraPPE para liquidos de baja constante
dieléctrica, el cual permitié6 relacionar pa-
rametros de interaccion originales (cargas
atomicas y Lennard-Jones) de manera in-
dependiente con propiedades fisicoquimi-
cas, tales como: la constante dieléctrica,
tension superficial y la densidad de liqui-
do. La metodologia consiste en tres pasos
que se describen brevemente a continua-
cion: el primer paso consiste comprobar
si los modelos originales eran capaces de
reproducir el valor experimental de la
constante dieléctrica para sistemas como:
piridina (e = 13), diclorometano (e = 9) y
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metanol (¢ = 21). Al no reproducir el valor
experimental con los parametros origina-
les, se lleva a cabo la multiplicacién por un
mismo factor lineal a todas las cargas ato-
micas hasta encontrar un momento dipo-
lar efectivo (u.¢.) que permita reproducir el
valor experimental de la constante dieléc-
trica y permaneciendo fijos los parametros
originales de Lennard-Jones. El segundo
paso consiste en escalar linealmente con
un mismo factor los parametros origina-
les relacionados con la energia del poten-
cial de Lennard-Jones (g;;) de cada atomo
hasta reproducir el valor experimental
de la tension superficial en el equilibrio
liquido-vapor y permaneciendo fijas las
cargas atomicas que reproducen el valor
de la constante dieléctrica experimental
y los parametros originales relacionados
al diametro de los atomos (oLdJ). El tercer
paso consiste en escalar linealmente con
un mismo factor los parametros originales
relacionados con el diametro de los atomos
hasta reproducir el valor experimental de
la densidad de liquido, permaneciendo fi-
jas las cargas atémicas y los parametros
relacionados a la energia que reproducen
el valor de la constante dieléctrica y ten-
sion superficial experimental. La relevan-
cia de usar esta metodologia radica en que
los parametros de interaccion son practi-
camente independientes uno del otro. El
problema de esta metodologia es que no
era capaz de reproducir el valor de cons-
tante dieléctrica experimental de la for-
mamida (e = 109) utilizando los parame-
tros originales.

En 2015 y 2018 de la Luz et al. (de la Luz
et al. 2015; Pérez de la Luz et al. 2018)
mostraron que utilizando la forma mate-
matica del campo de fuerza OPLS y rea-
lizando calculos de estructura electroni-
ca para obtener nuevas cargas atomicas
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Figura 3. Resultados de los datos de
simulacion de varios campos de fuerza,
comparados con datos experimentales

para 10 liquidos orgdnicos. La linea negra
representa la relacion ideal entre

los valores experimentales vy calculados.

A) Constante Dieléctrica.

B) Tension superficial. C) Densidad de liquido.

de 10 moléculas organicas usando los
métodos de Mulliken y Hirshfeld, en las
cuales se incluye el efecto del disolvente(-
Marenich, Cramer, y Truhlar 2009). Con
las nuevas cargas atéomicas aplicaron el
método de Salas et al.(Salas et al. 2015)
para encontrar parametros de interaccion
que reprodujeran los valores experimen-
tales de la constante dieléctrica, tension
superficial y la densidad del liquido. In-
cluir el efecto del disolvente a las cargas
atomicas fue crucial para encontrar para-
metros de interaccion, ya que las cargas
usadas tradicionalmente en desarrollo de
campos de fuerza vienen de calculos de
estructura electronica en fase gas o empi-
ricas. Se estudiaron 10 liquidos organicos
con distinta polaridad, como la piridina
que tiene un valor de constante dieléc-
trica experimental de 21, hasta liquidos
que tienen valores experimentales de 180
como la n-metilformamida. En la Figu-
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Figura 4. Cadenas de amidas a 1 bar: A)
acetamida a 364.15 K. B) formamida a 298.15
Ky C). n-metilformamida a 298.15 K. Los
siguientes colores se usan para distinguir
cada dtomo: blanco para hidrdgeno, rojo

para oxigeno, azul para nitrégeno y gris para
carbono. El potencial electrostdtico es una guia
para seguir la red de puentes de hidrogeno.

ra 3 se muestra la correlacion entre los
valores experimentales y teéricos de las
tres propiedades fisicoquimicas de los 10
liquidos organicos usando diferentes cam-
pos de fuerza, incluyendo el nuevo modelo
(NewFF). Los resultados calculados con el
nuevo campo de fuerza estan en un gran
acuerdo con los valores experimentales.
La relevancia de usar esta metodologia
radica en que las cargas atomicas que in-
cluyen un efecto de polarizacion efectiva
permiten calcular la constante dieléctrica
de liquidos altamente polares como: for-
mamida (¢ = 109), n-metilformamida (e =
180), acetamida (e = 78).

El éxito del trabajo no sélo fue proponer
una metodologia que permitiera encon-
trar parametros de interaccion ajustados
para reproducir los valores experimenta-
les de la constante dieléctrica de liquidos
puros, sino que, permitié entender por
qué liquidos como algunas amidas tienen

una constante dieléctrica tan alta, por
ejemplo: acetamida (e = 78), formamida
(e = 109) y n-metilformamida (e = 180) a
298.15 Ky un bar de presioén, en compa-
racion con el valor de la constante dieléc-
trica del agua, que es de 78 a 298.15 K
(ver Figura 3).

El ordenamiento de las moléculas en
amidas en fase liquida tiene influencia
en el valor de la constante dieléctrica,
ya que las interacciones de enlace de hi-
drégeno fueron cruciales para el enten-
dimiento del alto valor de la constante
dieléctrica, ya que se favorecen o fortale-
cen las interacciones de enlace de hidré-
geno (C=0---H-N), por lo que se observa-
ron estructuras en forma de cadena (ver
Figura 4) y estas se reportan experimen-
talmente. Un caso especial fue el de las
n-metilformamida, ya que esta molécula
tiene dos conformeros, los cuales son la
configuracion cis y trans. El conformero
que se utilizé para parametrizar este sis-
tema fue el trans, ya que los calculos de
estructura electronica predecian que era
el conformero mas estable y la informa-
ciéon experimental consultada proponia
que predominaba el conférmero trans
(ver Figura 4-C). Finalmente, un reto
que se le impuso a los campos de fuerza
obtenidos para liquidos puros es que pu-
dieran predecir y reproducir propiedades
fisicoquimicas de sistemas binarios a dis-
tintas composiciones quimicas, debido a
que, gran parte de los problemas quimi-
cos que son objeto de estudio en distintas
ramas de la ciencia y tecnologia, no son
en componente puro. Es el caso de la ace-
tamida, formamida, n-metilformamida y
el modelo de agua TIP4P/e se calcula la
densidad del liquido en mezclas binarias
y tienen gran acuerdo a los datos experi-
mentales (ver Figura 5).
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Actualmente, el desarrollo de campos de
fuerza no sélo busca encontrar metodo-
logias que permitan encontrar mejores
parametros de interaccion para simular
sistemas en fase liquida y sélida, sino que
estos puedan describir correctamente las
fases liquido-liquido, sélido-liquido y soli-
do-sélido; ademas de reproducir informa-
cion experimental con mayor precision. Un
ejemplo son los farmacos en fase cristali-
na, los campos de fuerza actuales fallan en
reproducir la estructura cristalina y fallan
en reproducir propiedades fisicoquimicas
como solubilidad en agua y otros solventes
organicos. Por lo que es importante desa-
rrollar metodologias que permitan gene-
rar campos de fuerza para sélidos puros
como son los farmacos; esto permitiria tra-
bajar no s6lo en componentes puro, sino en
sistemas donde se encuentren mas de una
fase. Ademas, de permitir estudiar feno-
menos como la adsorcién y la absorcion,
asi como entender los factores molecula-
res que estan presentes en este tipo de sis-
temas que son relevantes en el desarrollo
de nuevos medicamentos (ver Figura 6-B).

Futuras lineas de investigacion

El objetivo de desarrollar campos de fuer-
za es generar grupos de atomos de gru-
pos funcionales transferibles para ser
aplicados a la construccion de moléculas
de gran tamario o el desarrollo de nuevas
moléculas, como es el caso de farmacos
(ver Figura 6-A). Los planes a futuro no
solo es desarrollar campos de fuerza para
solidos organicos, sino también para soé-
lidos inorganicos como es el caso de las
arcillas, ya que estas en la actualidad se
usan en distintas diciplinas de la quimi-
ca. Por ejemplo, se utilizan para sustituir
a excipientes tradicionales como azica-
res, polimeros o almidones (Ver Figura
6-B), con la finalidad de tener una mejor
liberacion del farmaco en medio acuoso.
Transferir parametros de interaccion de
pequefias moléculas para construir mo-
léculas de gran tamano como puede ser
a meso escala y estudiarlas con Dinami-
ca de Particulas Disipativas (DPD), tam-
bién llamada DM de grano grueso. Esta
metodologia utiliza “pseudoatomos” para
representar grupos de atomos, la cual
permite estudiar sistemas de gran ta-
mano como son las bicapas. Con DPD se
puede estudiar la absorcion de farmacos
en bicapas lipidicas (Ver Figura 6-C). Fi-
nalmente, desarrollar metodologias que
permitan estudiar el plegamiento de pe-
quenos péptidos o poliamidas, ya que son
buenos prototipos de pequefias proteinas
(ver Figura 6-D).

Conclusiones

Para encontrar parametros de interaccién
de mayor calidad no sélo basta con obte-
nerlos de forma empirica, también se re-
quiere aplicar una combinacion de calculos
de estructura electrénica y machine lear-
ning para poder obtenerlos de manera mas
rapida y efectiva. La combinacién de estas
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Figura 6. Aplicaciones de DM a futuro. A) Estudio de la absorcion en fase liquido-sélido, por
ejemplo: la solubilidad de farmaco en agua. B) Estudio de la adsorcion en fase liquido-sélido,
por ejemplo: en la intercalacion de farmacos en arcilla. C) La dindmica de particulas disipativas
(DPD) a meso escalas, por ejemplo, la absorcion de farmacos en bicapas lipidicas. D) Desarrollo
de campos de fuerza para el estudio del plegamiento de pequerios péptidos o proteinas.

metodologias permitiria obtener campos
de fuerza que describan correctamente
propiedades fisicoquimicas, y con ello tener
una descripcion correcta de sistemas mas
complejos como pueden ser en solucion
acuosa, composiciéon quimica en distintas
fases, fenomenos de transporte, sistemas
biologicos, etc. Estos avances no se podrian
llevar a cabo sin la ayuda de computado-
ras mas rapidas y potentes, dando opor-
tunidad a realizar simulaciones con un
mayor de ndmero de atomos y obteniendo
tiempos de simulacion mas largos, incluso
llegando a microsegundos, tiempo que se
utilizan en la simulacién de proteinas. Fi-
nalmente, basta decir que aiin quedan mu-
chos fenémenos por descubrir o resolver y
la simulacién molecular puede ser de gran
ayuda, esto s6lo sera posible si se tienen
campos de fuerza mas precisos.

Agradecimientos
Agradezco al Departamento de Quimica
de la Universidad Auténoma Metropolita-

na-Iztapalapa y al area académica de Qui-
mica Cuantica por permitirme desarrollar
las lineas de investigacion mencionadas.

Referencias

Allinger, Norman L. 1977. «Conformatio-
nal Analysis. 130. MM2. A Hydrocarbon
Force Field Utilizing V1 and V2 Torsional
Terms». Journal of the American Chemi-
cal Society 99(25):8127-34. doi: 10.1021/
ja00467a001.

Caleman, Carl, Paul J. van Maaren, Min-
yan Hong, Jochen S. Hub, Luciano T.
Costa, y David van der Spoel. 2012. «For-
ce Field Benchmark of Organic Liquids:
Density, Enthalpy of Vaporization, Heat
Capacities, Surface Tension, Isothermal
Compressibility, Volumetric Expansion
Coefficient, and Dielectric Constant».
Journal of Chemical Theory and Compu-
tation 8(1):61-74. doi: 10.1021/ct200731v.

Callen, Herbert B., y Herbert B. Callen.
1985. Thermodynamics and an Introduc-



68 Contactos, Revista de Educacién en Ciencias e Ingenieria, Numero Especial, 50 Aniversario, No. 136

tion to Thermostatistics. 2. ed. New York,
NY: Wiley.

Frenkel, Daan, y Berend Smit. 2002. Un-
derstanding molecular simulation: from
algorithms to applications. 2nd ed. San
Diego: Academic Press.

Fuentes-Azcatl, Raul, y José Alejandre.
2014. «Non-Polarizable Force Field of Wa-
ter Based on the Dielectric Constant: TI-
P4P/e». The Journal of Physical Chemistry
B 118(5):1263-72. doi: 10.1021/p410865y.

Iruin, Juan J., y Maria J. Fernandez-Be-
rridi. 2019. Fundamentals de ciencia de
polimeros: un texto introductorio. Place of
publication not identified: CRC Press.

de la Luz, Alexander Pérez, G. Arlette
Méndez-Maldonado, Edgar Nunez-Rojas,
Fernando Bresme, y José Alejandre. 2015.
«A New Force Field of Formamide and
the Effect of the Dielectric Constant on
Miscibility». Journal of Chemical Theory
and Computation 11(6):2792-2800. doi:
10.1021/acs.jctc.5b00080.

Marenich, Aleksandr V., Christopher J.
Cramer, y Donald G. Truhlar. 2009. «Uni-

versal Solvation Model Based on Solute
Electron Density and on a Continuum
Model of the Solvent Defined by the Bulk
Dielectric Constant and Atomic Surface
Tensions». The Journal of Physical Che-
mistry B 113(18):6378-96. doi: 10.1021/
jp810292n.

McCammon, J. Andrew, Bruce R. Gelin, y
Martin Karplus. 1977. «Dynamics of Fol-
ded Proteins». Nature 267(5612):585-90.
doi: 10.1038/267585a0.

Pérez de la Luz, Alexander, Jorge Alber-
to Aguilar-Pineda, José Guillermo Mén-
dez-Bermudez, y José Alejandre. 2018.
«Force Field Parametrization from the
Hirshfeld Molecular Electronic Density».
Journal of Chemical Theory and Compu-
tation 14(11):5949-58. doi: 10.1021/acs.
jcte.8b00554.

Salas, Frank José, G. Arlette Méndez-Mal-
donado, Edgar Nunez-Rojas, Gabriel Eloy
Aguilar-Pineda, Hector Dominguez, y José
Alejandre. 2015. «Systematic Procedure
To Parametrize Force Fields for Molecular
Fluids». Journal of Chemical Theory and
Computation 11(2):683-93. doi: 10.1021/
ct500853q.



La quimica detras de los MOFs:
sus grandes aplicaciones

X‘ N AYE Ricardo A. Peralta
& m Departamento de Quimica,
Casa abierta al tiel

mpo  Universidad Auténoma Metropolitana-iztapalapa

Foto proporcionada por el autor



70 Contactos, Revista de Educacién en Ciencias e Ingenieria, Numero Especial, 50 Aniversario, No. 136

Resumen

El desarrollo de nuevos y mejores mate-
riales es una necesidad inherente del ser
humano para desplegar un mejor avance
cientifico en diversas areas como el medio
ambiente y la tecnologia industrial. Para
ello, es importante entender el funcio-
namiento y diversas aplicaciones que un
material pueda tener. Como una nueva
alternativa en el estudio de materiales en
estado sélido, nacen las redes metal-orga-
nicas, las cuales tienen como fundamento
la quimica reticular con base en la qui-
mica inorganica. Este tipo de materiales
han mostrado una amplia versatilidad en
términos de disefo, sintesis y aplicacio-
nes. Algunas de las aplicaciones que mi
grupo de investigacion se encuentra desa-
rrollando son én adsorcion de gases y con-
taminantes en agua, deteccion, sensores,
dosificacion de farmacos y catalisis. Estos
problemas en un futuro no muy lejano se-
ran de gran importancia y las maneras
en que mi grupo de investigacion las esta
abordando puede ser una herramienta
atil para solucionarlas.

Palabras clave
Redes metal-organicas, adsorcion, catali-
sis, contaminacion

Abstract

Developing new and better materials is
an inherent human need to deploy better
scientific advancement. For this, it is im-
portant to understand the performance
and various applications that a material
may have. As a new alternative in the
study of solid-state materials, metal-or-
ganic networks have emerged based on
lattice chemistry based on inorganic che-
mistry. This material class has shown
wide versatility in design, synthesis and
applications. My research group is develo-

ping applications in the adsorption of ga-
ses and contaminants in water, detection,
sensors, drug dosing and catalysis. The-
se problems in the not-too-distant future
will be of great importance, and how my
research group addresses them can be a
useful tool to solve them.

Keywords
Metal-organic framework, adsorption, ca-
talysis, contamination

Introduccion

La quimica del estado sélido analiza di-
versos materiales basados en compuestos
moleculares, metalicos, cristalinos y cera-
micos. El principal estudio es la sintesis,
es decir la estructura y sus propiedades fi-
sicoquimicas. Diversos materiales solidos
han sido estudiados a lo largo de los anos,
entre ellos, los que mas destacan son los
6xidos metalicos y las zeolitas. Estos ma-
teriales generaron un gran impacto en la
sociedad debido a su basta aplicacion en
diferentes areas. Los 6xidos metalicos han
sido ampliamente usados para la conver-
sion de energia. Por otra parte, las zeoli-
tas son aluminosilicatos de origen natural
o sintético con canales y cavidades en su
estructura; las cuales han sido aplicadas
como catalizadores en la industria. Aun
asi, este tipo de materiales tienen des-
ventajas muy puntuales con una baja po-
rosidad y area superficial, asi como una
rapida desactivacion después de procesos
cataliticos. Por ello, el diseno de nuevos
materiales sélidos ha ido en aumento en
los dltimos afos.

Las Redes metal-organicas (MOF's por sus
siglas en inglés Metal-Organic Framework)
son compuestos descubiertos recientemen-
te que surgen como una alternativa para
emplearlos en diversas aplicaciones. Estos
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emanan a partir de la quimica reticular
con base en la quimica inorganica. Esta-
bleciendo la idea de la quimica reticular,
los materiales tipo MOF han surgido como
compuestos cristalinos ininterrumpidos.
(James, 2003) En general, un MOF es un
material organico-inorganico, el cual es
construido usando iones metalicos y ligan-
dos. El ambiente quimico de un MOF es
a base de enlaces de coordinacion, lo que
permite tener materiales altamente esta-
bles con unicas propiedades.

Este tipo de materiales permite diferentes
disefios que pueden ser utilizados para una
determinada aplicacion debido a que puede
cambiar el centro metalico, el ligante orga-
nico, o también, su funcionalizacién. Para
ello, hay un nimero abundante de este tipo
de materiales MOFs y una vasta linea de
investigacién. En otras palabras, el estudio
de los materiales tipo MOF's es una progre-
sion de posibilidades en disefio y aplicacio-
nes, incluso en el area industrial.

La naturaleza quimica

de los materiales tipo MOF

Los principales componentes de un mate-
rial MOF son el centro metalico, que puede
denominarse unidad secundaria de cons-
truccion (SBU), y las moléculas organicas
multidentadas (ligandos organicos), que se
conectan mediante enlaces de coordinacion
para formar estruturas bien definidas. La
fuerza de los enlaces de coordinacion le
confiere la estabilidad en estos materiales.
Por lo tanto, los MOF's con alta estabilidad
suelen tener fuertes enlaces de coordina-
cion (estabilidad termodinamica) o un im-
pedimento estérico significativo (estabili-
dad dinamica) para evitar que moléculas
dentro del poro, como solvente o reactivo,
rompan los enlaces de coordinacién dentro
de la estructura. (Sun et al., 2021).

+ @ —
Centro

Metalico

Ligante
Organico

Figura 1. Estructura general
de los materiales tipo MOF.

El arreglo ordenado de la parte metalica
y organica en estos materiales hace que
en su mayoria sean materiales altamente
porosos y con una gran area superficial.
Estos pueden formar redes 2D y 3D con
poros bien definidos y una distribucion ho-
mogénea de los sitios metalicos. Gracias a
estas incomparables propiedades, diferen-
tes materiales tipo MOFs han sido repor-
tados. Las redes metal-organicas han sido
bautizados con las siglas de los nombres de
las universidades donde se realizaron los
descubrimientos. Por ejemplo, HKUST-1
fue nombrado asi por la Universidad de
Ciencia y Tecnologia de Hong Kong y los
materiales DUT nombrados por la Univer-
sidad Técnica de Dresden, ambos acroni-
mos son escritos de esta manera por sus
siglas en inglés.

Figura 2. Estructura tridimensional
del HKUST-1 obtenida por medio de
difraccion de Rayos-X.
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Debido a su alta cristalinidad es posible
estudiar su arreglo en el estado sélido por
medio de Difraccion de Rayos X. Por ejem-
plo, uno de los primeros MOF's sintetiza-
dos fue el HKUST-1 y con ayuda de esta
técnica pudo ser posible saber su estruc-
tura cristalina. Este material esta forma-
do por iones cobre (Cu(Il)) y un ligante
organico (1,3,5-bencenotricarboxilato). La
estructura es neutra, mostrando 12 ato-
mos de oxigeno enlazados con 3 atomos de
cobre para dar origen a una estructura en
3D con grandes poros hexagonales interco-
nectados entre si, las que son consideradas
como cavidades con diametros uniformes y
homogéneos, Figura 2. (Park et al., 2022)
El poder explorar su arquitectura con tan
precisa exactitud, nos da la oportunidad de
estudiar sus propiedades y aplicaciones en
diferentes ramas como las que planeo de-
sarrollar en mi equipo de investigacion en
la Universidad Auténoma Metropolitana —
Iztapalpa, como lo son: adsorcion de gases
y contaminantes en agua, deteccion, sen-
sores, biocatalsis, baterias, catalisis, entre
otras. (Figura 3).

Captura de gases

Revestimiento

. Catalisis o
en materiales

¥ / Biocatalisis

® ' q |Sensores

Baterias

Figura 3. Algunas aplicaciones de los MOF's

Aplicaciones de MOF: Adsorcion
y sensores de gases contaminantes
El principal objetivo del disefio de mate-

riales tipo MOF ha sido su evaluacién en
la captura de diversos gases. Principal-
mente en la captura selectiva de CO,. La
finalidad es aplicar estos materiales que
contienen un alta area superficial y nume-
rosos sitios de adsorcién disponibles. Ade-
mas, el estudio para la captura de gases
toxicos como SO,, NH;, NO, NO, y H,S ha
sido ampliamente investigado. Esta apli-
cacion surge de la necesidad mundial para
mitigar la contaminacién ambiental.

En la busqueda de materiales altamente
competitivos para esta aplicacion se ha ex-
plorado que estos tengan un area superfi-
cial mayor a 1000 m? g. Ademas, debido
a la gran variedad de estos materiales,
se han estudiado la sintesis de diferentes
MOFs con mayores sitios de interaccion
entre la molécula que se desea capturar
y estos sistemas porosos. En general los
sitios coordinados insaturados y las fun-
cionalizaciones de los ligantes son los mas
explorados para incrementar la captura
de estos contaminantes gaseosos. (Marti-
nez-Ahumada et al., 2021) De esta mane-
ra es como mi grupo de investigacion ha
tratado de erradicar por ejemplo gases tan
corrosivos con el SO,. La investigacion si-
gue en curso en colaboracién con un grupo
de investigacion de la UNAM, ya que este
es un tema que requiere extensa investi-
gacion y los MOFs han demostrados ser
altamente competitivos en la captura de
dicho gas y seguiremos en la busqueda de
erradicarlo de la atmésfera. (Obeso, Ama-
ro, et al., 2023; Obeso, Lopez-Cervantes, et
al., 2024).

Aplicaciones de MOF:
Remediacion del agua
Una de las aplicaciones en ascenso para
los materiales tipo MOF es la remocion o
eliminacion de contaminantes en al agua.
Debido a su alta porosidad y robustes de



La quimica detras de los MOF's: sus grandes aplicaciones 73

estos sistemas que es conferido por el
fuerte enlace de coordinacion metal-oxi-
geno. La estabilidad en el agua ha sido
reportada para enlances del tipo Al-O,
Zr-0O, Fe-0, Cu-0O, Ho-O entre otros. Por
ello, se han podido aplicar la remediacion
de metales pesados, colorantes, e incluso
medicamentos disueltos en el agua.

En general, los MOF's con cluster Zr-O
muestran gran potencial para remover
arsénico debido a que se puede obtener
capacidades de adsorcion mayores a los
100 mg g! con estabilidad a un ran-
go alto de pH. Ademas, los MOF's con
centros metalicos de Fe han mostrado
buena capacidad de adsorcién para co-
lorantes organicos, especialmente para
azul de metileno, un colorante altamen-
te usado en la industria textil. Asimis-
mo, MOF's con base de cluster Al-O, han
mostrado alta capacidad de remover
medicamentos disueltos en el agua. En
su mayoria diclofenaco, paracetamol,
tetraciclina entre otros. Estos ultimos
son de suma importancia que se remue-
van del agua debido a los problema de
salud publica que podria generar, ya
que podrian ayudar a formar una ma-
yor resistencia bacteriana. Por lo tanto,
los medicamentos perderian su eficacia
para tratar enfermedades.

En resumen, la remocion de todos estos
tipos de contaminantes organicos e inor-
ganicos es de suma importancia debido a
que diversos estudios muestran una alta
contaminacién de las aguas en la Repu-
blica Mexicana. Por ello, mi investigacion
se plantea el uso de materiales MOF's
para una alternativa a mitigar o dismi-
nuir las concentraciones de contamian-
tes en diversos cuerpos de agua. (Obeso,
Viltres, et al., 2024)

Aplicaciones de MOF: Catalisis

Los MOF's pueden ser utilizado como so-
porte de un compuesto o como el cataliza-
dor propio, se pueden realizar modificacio-
nes en el ligante organico para unir otros
grupos activos como centros acidos de
Brgnsted (acido sulfonico), centros basicos
(amino), entre otros. También se pueden
utilizar los poros del material para encap-
sular particulas activas como polimeros,
biomoléculas, por mencionar algunas.
Esto se hace con la intencién de enrique-
cer los sitios activos y promover reacciones
especificas para que se lleven a cabo. (Pe-
ralta et al., 2020)

Finalmente, algunos MOFs también
cuentan con sitios de coordinacién libres,
los cuales son conocidos como metales
insaturados (OMS por sus siglas en in-
glés Open Metal Sites). Estos tienen al
menos un ligante relativamente labil o
moléculas de disolvente, que mediante
desplazamiento o eliminaciéon por eleva-
cion de temperatura puede generar un
centro insaturado activo manteniendo
su integridad estructural. A menudo, los
catalizadores MOF intentan utilizar sus
OMS como centros cataliticamente ac-
tivos. Después de su formaciéon, el OMS
actuara como un acido de Lewis y estara
disponible para aceptar densidad elec-
tronica de cualquier molécula donante
que pueda estar presente, donde se lleva
a cabo la reaccion quimica.

Hemos reportado varios estudios que han
utilizado el uso de los clisteres o nodos
metalicos como sistemas cataliticamente
activos. (Flores et al., 2023; Obeso, Flores,
et al., 2023) Recientemente, descubrimos
que MOFs con metales saturados en los
nodos de los MOFs también pueden exhi-
bir actividad catalitica. Este es un descu-
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brimiento fundamental y posible debido
a que muestra una interaccion dinamica
entre el metal-ligante en estructura, lo
que permite tener una red con metales
semi abiertos que pueden ser utilizados
como sitios cataliticamente activos. Esta
caracteristica sigue siendo investigada
por mi grupo y esperamos explotarla en
un futuro préximo para catalisis selectiva.

Aplicaciones de MOF: Biocatalisis

La inmovilizacién de enzimas mediante el
uso de materiales amigables permite con-
servar y, en algunos casos, potenciar sus
propiedades de estabilidad en condicio-
nes adversas. Esta inmovilizacion facilita
la separacion y recuperacién de las enzi-
mas, convirtiéndolas en materiales reuti-
lizables. Entre los materiales mas desta-
cados para este proposito se encuentran
los MOFs. La uniéon de metal y ligando
mediante enlaces de coordinacién confiere
una estabilidad significativa a las enzimas.

Principalmente, existen tres estrategias
basicas para la inmovilizaciéon de protei-
nas: bioconjugacién, infiltracion y encap-
sulacién. La estrategia de bioconjugacion
implica la inmovilizacién de biomacro-
moléculas en la superficie exterior de los
MOF, ya sea mediante una unién cova-
lente o mediante la adsorcién inducida
por las interacciones electrostaticas. La
infiltracién se refiere a la inmovilizacién
de biomacromoléculas dentro de la red de
poros del material mediante procesos de
difusion. Las estrategias de encapsulacion
implican el crecimiento de una capa de
MOF alrededor de una bioentidad objetivo
y esta metodologia es el foco de la revision
actual. Una variedad de bioentidades que
abarcan una amplia gama de tamarios,
desde pequenas proteinas hasta células y
virus mas grandes, han sido encapsuladas

con éxito mediante una cubierta de MOFs.
Esto se debe a que el método de encapsu-
lacion no esta limitado por el tamano de
los poros del MOF, ya que el MOF crece
alrededor de la bioentidad. La integracion
de biomacromoléculas dentro de una capa
de MOF se puede lograr mediante méto-
dos de creacion de plantillas o mediante la
sintesis “one-pot” MOF en presencia de la
biomolécula. Esta ultima estrategia es la
que mi grupo se encuentra explorando de-
bido a todas las propiedades mencionadas.
Ademas, es una de las mas prometedoras
en el encapsulamiento de biomacreomo-
léculas como, por ejemplo la enzima que
deseamos encapsular en nuestro sistema
es la lacasa. Esta enzima la prentendemos
encapsular para medios de remediacién
del agua y mi grupo de investigacion la
esta explorando.

Conclusiones

En conclusién, los temas de investigacion
tocados en este articulo han sido o se plan-
tean desarrrolar en la UAM-I. Los logros
obtenidos y proyectados son avances en
cuanto a las aplicaciones que se les pue-
dan dar, pero es posible que apenas haya-
mos visto la punta del iceberg con respecto
al potencial uso de estos sistemas. Estas
aplicaciones nos pueden a ayudar a solu-
cionar muchos de los problemas que la so-
ciedad enfrenta actualmente y que en un
futuro (no muy lejano) se pueden volver
caoticos. Ademas, nuevas aplicaciones sur-
giran a medida que sigamos investigando
y mas grupos de investigacion continien
estudiando. Es por esto, que el futuro de
este campo luce prometedor y ciertamente
muy brillante.

Agradecimientos
El autor le agradece al Departamento de
Quimica de la UAM-I por proporcionarme



La quimica detras de los MOF's: sus grandes aplicaciones

75

un espacio para poder desarrollar los te-
mas de investigacion antes mencionados.

Referencias

Flores, J. G., Obeso, J. L., Martinez-Jimé-
nez, V., Martin-Guaregua, N., Islas-Ja-
come, A., Gonzalez-Zamora, E., Serra-
no-Espejel, H., Mondragén-Rodriguez, B.,
Leyva, C., Solis-Casados, D. A., Ibarra, 1.
A., Peralta, R. A., Aguilar-Pliego, J., & An-
tonio de los Reyes, J. (2023). Evaluation of
the catalytic activity of Zn-MOF-74 for the
alcoholysis of cyclohexene oxide [10.1039/
D3RA03122E]. RSC Advances, 13(39),
27174-27179. https://doi.org/10.1039/
D3RA03122E

James, S. L. (2003). Metal-organic fra-
meworks [10.1039/B200393G]. Chemical
Society Reviews, 32(5), 276-288. https://
doi.org/10.1039/B200393G

Martinez-Ahumada, E., Diaz-Ramirez, M.
L., Velasquez-Hernandez, M. d. J., Jancik,
V., & Ibarra, I. A. (2021). Capture of to-
xic gases in MOF's: SO2, H2S, NH3 and
NOx [10.1039/D1SC01609A]. Chemical
Science, 12(20), 6772-6799. https:/doi.
org/10.1039/D1SC01609A

Obeso, J. L., Amaro, D. R., Flores, C. V.,
Gutiérrez-Alejandre, A., Peralta, R. A,,
Leyva, C., & Ibarra, I. A. (2023). Chemi-
cal transformations of highly toxic H2S to
promising clean energy in MOFs. Coord;-
nation Chemistry Reviews, 485, 215135.
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/;.
ccr.2023.215135

Obeso, J. L., Flores, J. G., Flores, C. V.,
Loépez-Cervantes, V. B., Martinez-Jimé-
nez, V., de los Reyes, J. A., Lima, E., So-
lis-Ibarra, D., Ibarra, I. A., Leyva, C., &
Peralta, R. A. (2023). SU-101: a Bi(i-

i)-based metal-organic framework as an
efficient heterogeneous catalyst for the
CO2 cycloaddition reaction [10.1039/D3D-
TO01743E]. Dalton Transactions, 52(35),
12490-12495. https://doi.org/10.1039/
D3DT01743E

Obeso, dJ. L., Lopez-Cervantes, V. B., Flo-
res, C. V., Martinez, A., Amador-Sanchez,
Y. A., Portillo-Velez, N. S., Lara-Garcia,
H. A., Leyva, C., Solis-Ibarra, D., & Pe-
ralta, R. A. (2024). CYCU-3: an Al(iii)-ba-
sed MOF for SO2 capture and detection
[10.1039/D3DT04073A]. Dalton Tran-
sactions, 53(10), 4790-4796. https://doi.
org/10.1039/D3DT04073A

Obeso, J. L., Viltres, H., Flores, C. V,,
Lépez-Cervantes, V. B., Serrano-Fuen-
tes, C., Rajabzadeh, A. R., Srinivasan, S.,
Peralta, R. A., Ibarra, I. A., & Leyva, C.
(2024). Al(Gii)-based MOF for the selecti-
ve adsorption of phosphate and arsenate
from aqueous solutions [10.1039/D3L-
F00061C]. RSC Applied Interfaces, 1(1),
147-154. https://doi.org/10.1039/D3L-
F00061C

Park, S. H., Peralta, R. A., Moon, D., &
Jeong, N. C. (2022). Dynamic weak coor-
dination bonding of chlorocarbons enhan-
ces the catalytic performance of a metal—
organic framework material [10.1039/
D2TAO06208Al. Journal of Materials Che-
mistry A, 10(44), 23499-23508. https://doi.
org/10.1039/D2TA06208A

Peralta, R. A., Huxley, M. T., Evans, J. D.,
Fallon, T., Cao, H., He, M., Zhao, X. S.,
Agnoli, S., Sumby, C. J., & Doonan, C. J.
(2020). Highly Active Gas Phase Organo-
metallic Catalysis Supported Within Me-
tal-Organic Framework Pores. Journal of
the American Chemical Society, 142(31),



76 Contactos, Revista de Educacién en Ciencias e Ingenieria, Numero Especial, 50 Aniversario, No. 136

13533-13543. https://doi.org/10.1021/ mistry into agrochemistry [10.1039/

jacs.0c05286 C9CS00829B]. Chemical Society Reviews,
50(2), 1070-1110. https://doi.org/10.1039/

Sun, D.-W., Huang, L., Pu, H.,, & Ma, C9CS00829B

J. (2021). Introducing reticular che-



Bl

Materiales sdlidos utilizados
en la captura de gases de efecto
invernadero: CO, y jerarquizacion

Ana Yanez -Aulestia
Fisicoquimica de Superficies, Departamento de Quimica,

)\
i m Universidad Autonoma Metropolitana-iztapalapa, México.
L=

Casa abierta al tiempo )
Foto proporcionada por el autor



78 Contactos, Revista de Educacién en Ciencias e Ingenieria, Numero Especial, 50 Aniversario, No. 136

Resumen

El estudio de las interacciones entre soli-
dos y gases es parte importante en la fisi-
coquimica de superficies, correlacionando-
se fuertemente con el disefnio de materiales
solidos para la captura de gases como el
CO,. Comprender esas interacciones, in-
cluyendo su afinidad, su impacto en la
capacidad de adsorcion, estabilidad y re-
generabilidad en diferentes condiciones
ambientales, es esencial para el desarrollo
de materiales efectivos en la captura de ga-
ses y compuestos de efecto invernadero. En
este contexto, en este trabajo se examina
el impacto de los gases, centrandose en el
CO,, y como el diseno de materiales sélidos
jerarquizados permite modificar y generar
cambios estructurales que influyen signifi-
cativamente en la adsorcion de gases.

Palabras clave: adsorbentes, adsorcion,

CO,, MOFs.

Abstract

The study of interactions between solids
and gases is fundamental in the physical
chemistry of surfaces, particularly in the
design of solid materials for gas capture,
such as CO,. Understanding how gaseous
molecules interact with the material sur-
face, including their affinity and impact on
adsorption capacity, stability, and reusabi-
lity under different environmental condi-
tions, is essential for developing effective
materials for gas and greenhouse gas com-
pound capture. In this context, the impact
of greenhouse gases and compounds, focu-
sing on CO,, is examined, and how the de-
sign of hierarchical solid materials allows
for generating structural changes that sig-
nificantly influence gas adsorption.
adsorption,

Keywords: adsorbents,

CO,, MOFs.

Introduccion

El disefio y la aplicacion de diferentes mate-
riales solidos para reducir la contaminacion
de gases y compuestos de efecto invernade-
ro (GyCEI) mediante el proceso de adsor-
cién es un tema cada vez mas importante
en el campo de la ciencia y la ingenieria
medioambientales La captura de estos con-
taminantes gaseosos es de vital importancia
para mitigar el cambio climético y reducir
los impactos ambientales, como contribuir a
limitar el aumento de la temperatura global.

La ciencia que se encarga del estudio de las
interacciones de estos sélidos con los gases
es la fisicoquimica de superficies ya que,
el disefio de materiales sélidos implica en-
tender como las moléculas gaseosas como
las de CO, interactidan con la superficie
del material. Esto incluye aspectos como
la afinidad del material por las moléculas
gaseosas, la capacidad de adsorcion y des-
orcion, asi como la estabilidad del material
en diferentes condiciones ambientales.
Comprender estos aspectos es fundamen-
tal para desarrollar materiales efectivos
para la captura de gases o compuestos de
efecto invernadero.

En este trabajo se expone brevemente
el impacto de los gases y compuestos de
efecto invernadero, los materiales solidos
utilizados para captura de estos contami-
nantes con especial atencién en el CO, y
como el disefio de estos materiales permi-
te la jerarquizacion de estos para generar
cambios en su estructura que a su vez se
reflejan en cambios importantes en la ad-
sorcion de gases, permitiendo una vision
general de una de las lineas de investiga-
cion de la autora de este trabajo.

Gases y Compuestos
de Efecto Invernadero
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Los GyCEI son moléculas gaseosas pre-
sentes en la atmoésfera, tanto de origen
natural como producido por el ser huma-
no, que absorben y emiten radiacion infra-
rroja proveniente de la superficie terres-
tre en determinadas longitudes de onda.
El fenémeno del efecto invernadero es un
proceso natural en la atmésfera terrestre,
esencial para mantener las condiciones de
vida en el planeta, ya que, sin €l, la tempe-
ratura promedio de la Tierra seria mucho
mas baja (menor a -18°C) (INECC, 2024).
Entre los principales GyCEI presentes en
la atmésfera se encuentran el vapor de
agua (H,0), el diéxido de carbono (CO,),
el 6xido nitroso (N,0), el metano (CH,) y
el ozono (Os). También existen los de pro-
duccién indirecta como los 6xidos de nitro-
geno (NO,), el monoéxido de carbono (CO),
y algunos compuestos organicos de cadena
corta, diferentes al metano definidos como
compuestos organicos volatiles (COV) que
incluyen gases como el butano, propano y
etano (Benavides, 2017).

El incremento significativo en las concen-
traciones de gases como el CO,, CH, y NO,
en la atmosfera, junto con la acidificacion
de los océanos y el aumento de la tempe-
ratura global, evidencian el impacto de
la actividad humana en los sistemas am-
bientales y geoquimicos a nivel mundial.
A pesar de los esfuerzos por implementar
politicas de mitigacion del cambio climati-
co, las emisiones totales de GyCEI de ori-
gen antropogénico continian aumentando
debido principalmente al crecimiento eco-
noémico y demografico, que impulsan el uso
de combustibles fosiles en sectores como
la calefaccion, generacion de electricidad,
transporte e industria (Calvin, 2023). En
el caso particular de México, éste contri-
buy6 con el 1.76% de las emisiones glo-
bales de diéxido de carbono en 2022, que

corresponde a 952.92 de un total global de
53850.00 Megatoneladas a nivel mundial,
expresadas en equivalente de CQO,. Sin
embargo, es un pais de importancia en
el contexto de las acciones de mitigacién
internacional, siendo el 13° mayor emisor
de GyCElL En las dos décadas (2000-2020)
las emisiones totales de GyCEI ascendie-
ron a 694,305.6 Gg CO, e /ano en prome-
dio (INECC, 2024; Jones, 2024).
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Figura 1. Las emisiones de gases de efecto

invernadero reportadas en toneladas

equivalentes de didxido de carbono desde

1850 a 2022 vy los gases y compuestos de efecto

invernadero como balance anual promedio

entre 2000-2020 en México. Elaborado con

informacion de Jonas 2024,

INEGYCEI 1990-2019, e INECC 2024.

Enfoques para captura de CO,

y otros gases contaminantes
Considerando esta problematica, se han
reportado considerables investigaciones
donde se proponen diferentes tecnologias
que se basan principalmente en cuatro
enfoques para capturar principalmente
CO, y otros gases: destilacion criogénica,
purificacion con membranas, absorcion
con liquidos y adsorcién con sélidos. Por
un lado, la destilacién criogénica es co-
munmente utilizada en la separacion de
gases; sin embargo, el condensar CO, a
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temperaturas muy bajas para producir
CO, liquido y luego almacenarlo repre-
senta un alto consumo energético, por lo
que no se considera como un método prac-
tico para separarlo de los gases de com-
bustion (Aaron, 2005). Las membranas,
por otro lado, han sido objeto de amplios
estudios para separar el CO, de fuentes
relativamente concentradas, como de-
positos de gas natural o en procesos de
separacion que involucran corrientes de
CO, con presiones relativamente altas,
como ocurre en la captura de precombus-
tion (Sridhar, 2007). No obstante, para la
captura posterior a la combustion, donde
el CO, es un componente minoritario de
los gases de escape, es poco factible que
las membranas sean la opciéon mas efi-
ciente para la separacién. En cuanto a
los procesos de absorcion que implican la
captura de CO, utilizando medios liqui-
dos estan bien establecidos. Estos medios
liquidos suelen ser soluciones acuosas
de aminas, como la etanolamina, u otros
fluidos basicos (pH>7), como el amoniaco
en frio, que absorben quimicamente los
gases acidos (Danckwerts, 1979). Ade-
mas, existen procesos comerciales que se
basan en la absorcion fisica, utilizando
metanol o éter dimetilico de poli-etilengli-
col como fases de absorcion (Sircar, 2006).
Finalmente, se consideran los procesos
de adsorcion para la separacion de gases
mediante adsorcién selectiva en medios
solidos (Yang, 1997).

Adsorcion de gases

en materiales solidos

La adsorcion se refiere al proceso por el
cual las moléculas de una sustancia se
adhieren a una superficie, creando una
pelicula del adsorbato (sélido) sobre el ad-
sorbente (gas) donde operan fuerzas super-
ficiales (Figura 2). Los adsorbentes sélidos

pueden interaccionar a través de procesos
de adsorcion fisica (fisisoreién) o adsorcion
quimica (quimisorcion) (IUPAC, 1997).
La primera, implica interacciones de tipo
van der Waals, es reversible y conserva la
identidad del adsorbato; mientras que la
segunda involucra interacciones fuertes
y la pérdida de la identidad quimica del
adsorbato. En ambos casos se pueden uti-
lizar procesos ciclicos o multimodulares de
adsorcion y desorcion, con desorcion indu-
cida por presion o temperatura.

w

w W

adsortivo — / adsorbato

Figura 2. Representacion de los elementos
en la adsorcion, especificamente la adsorcién
de un gas en un sélido.

Los adsorbentes solidos se evaluan se-
gun su capacidad de adsorcion o captura,
temperatura de operacion, cinética de ad-
sorcion-desorcién, estabilidad y regenera-
bilidad. A lo largo de los afos se han pro-
puesto diversos tipos de materiales como
posibles absorbentes de CO,, incluyendo
zeolitas, silices, aluminas, carbones ac-
tivados, hidrotalcitas, polimeros, estruc-
turas metal-organicas, 6xidos alcalinos y
alcalinotérreos, y compuestos ceramicos
(Choi, 2009).

Si consideramos la interaccion del sélido
con el gas, entre los materiales que rea-
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lizan adsorcion fisica, se encuentran las
zeolitas, conocidas por su capacidad de
adaptar su composiciéon quimica y distri-
bucién de poros, y los carbones activados,
cuya estructura porosa debe ser controla-
da para lograr una alta adsorcion de CO..
Las estructuras metal-organicas, como
los polimeros de coordinacién porosos
(PCP) o también conocidos como MOF's
(metal-organic frameworks, por sus si-
glas en inglés) presentan buena capaci-
dad de adsorcion y selectividad de CO,
dependiendo de varios factores, como la
estructura de los poros y la presencia
de sitios metalicos y grupos funcionales
presentes. En cuanto a los materiales
que pueden realizar quimisorcion, las hi-
drotalcitas son compuestos con gran area
superficial, abundantes sitios basicos, es-
tabilidad y facil regeneracion, y trabajan
a temperaturas moderadas. Los oxidos
alcalinos y alcalinotérreos reaccionan
con el CO, formando carbonatos; entre
los mas utilizados estan los 6xidos de cal-
cio y magnesio. Los materiales ceramicos
también son capaces de quimisorber CO,
en un amplio intervalo de temperaturas,
utilizando principalmente metales alca-
linos (Dziejarski, 2023; Wang, 2011).

Con la gran variedad de materiales soli-
dos, su diseno es crucial para mejorar sus
propiedades y por lo tanto sus aplicacio-
nes. Una buena opcién al disefiar materia-
les es la jerarquizacion.

Jerarquizacion

en solidos adsorbentes

La conceptualizaciéon mas sencilla de la
estructura jerarquica es descriptiva por-
que implica reconocer que las caracteristi-
cas estructurales que se dan en diferentes
escalas de tamarnio y que el nivel de sofis-
ticaciéon de esa misma estructura incre-

menta dependiendo de las modificaciones
que se puedan realizar en ella como se
esquematiza en el Figura 3, presentando
varias ventajas (Lakes, 1993; Su, 2012):

¢ Optimizacion de propiedades: La je-
rarquizacion permite disefiar mate-
riales con estructuras porosas en mul-
tiples escalas, desde micro (< 2 nm),
meso (2-50 nm) hasta macroporos
(450 nm). Los multiples niveles de ta-
mano de poro generalmente compren-
den bimodalidades como micro-meso,
meso-macro y micro-macro, o incluso
trimodales como micro-meso-macro y
meso-meso-macro. Esta modificacion
optimiza diversas propiedades, como
la superficie especifica, la capacidad
de carga, la conductividad, la reacti-
vidad quimica y mayor capacidad de
adsorcion de gases.

* Mejora del desemperio: Al integrar di-
ferentes niveles de porosidad, se puede
mejorar el desempefio de los materia-
les en aplicaciones especificas, como
almacenamiento de energia, catalisis
y sensores, al proporcionar una mayor
area de superficie y caminos de trans-
porte optimizados para las especies
relevantes.

* Flexibilidad y versatilidad: La jerar-
quizaciéon ofrece flexibilidad y versa-
tilidad en el disefio de materiales, los
bloques de construccién individua-
les de un material, que a menudo se
agrupan en diferentes subdominios
y dominios, suelen considerarse ele-
mentos estructurales en los materia-
les jerarquicos. Esto permite ajustar
y optimizar las propiedades en fun-
ciéon de los requisitos especificos de
cada aplicacion.
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Figura 3. Esquema conceptual de la jerarquia y algunas de las propiedades que se pueden disefiar
en los materiales solidos mediante la jerarquizacion. Basada en lo reportado por Feng, 2020.

De entre todos los sélidos adsorbentes, los
enrejados metal-organicos presentan pro-
piedades altamente disefiables, ya que las
combinaciones de sus componentes gene-
ran multiples estructuras.

Enrejados metal-organicos (MOFs) y
la jerarquizacion

Los MOFs son una clase de materiales
cristalinos funcionales que han recibido
una atencion creciente las ultimas déca-
das. Tienen un componente inorganico
que son los centros metalicos (nodos) y un
componente organico que son los ligantes.
Debido a la gran variedad de moléculas
organicas y nodos metalicos adecuados, ya
se han descrito mas de 70.000 estructuras
cristalinas de MOFs diferentes. Sus pro-
piedades son altamente disefiables porque
la naturaleza modular de los MOFs per-
mite la manipulacion de topologias, po-
rosidades, funcionalidades y propiedades
superficiales (Cai, 2021).

Para lograr estas modificaciones existen
varias estrategias como son: el combinar
ligantes, combinar centros metalicos, am-
pliar o disminuir el tamario del ligante, ex-

traer ligantes o solventes de la estructura
después de la sintesis, utilizar un sopor-
te, modificar la velocidad de formacion de
cristal, formar geles, entro otros.

Por definicion los MOFs son intrinseca-
mente porosos donde la estructura enre-
jada contiene huecos potenciales que van
de micro a mesoporos. Estos huecos poten-
ciales representan la porosidad primaria.
La introduccion de otra porosidad a una
escala de longitud mayor crea materiales
jerarquicamente porosos. El propésito de
construir MOF's jerarquicamente porosos
mediante alguna de las estrategias ante-
riormente descritas, es satisfacer las di-
ferentes necesidades de sus aplicaciones
practicas, como su uso en la adsorciéon de
gases. Donde las diferencias en el tamario
de los poros por la presencia de mas cana-
les en los cristales de los MOFs jerarqui-
camente porosos, suele mejorar la adsor-
ciéon de gases, cambiar la forma en el que
el gas difunde en el sélido, y la velocidad
de transferencia de masa. Estos cambios
generados permiten entonces una adsor-
cion selectiva, la separacion o una mejorar
en la captura de los gases (por ejemplo,
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CO,, N,, CH,, H,, entre otros) (Kabtamu,
2020; Xiong, 2022; Yin, 2022).

Por todo los anteriormente expuesto, la
interseccion entre la fisicoquimica de su-
perficies y los MOF's porosos jerarquicos es
un campo de estudio fascinante que abre
nuevas fronteras en la captura de CO, y
otras aplicaciones medioambientales. La
comprension profunda de las interacciones
superficiales y la estructura porosa de los
MOFs permite diseiiar materiales alta-
mente eficientes para la adsorcion selecti-
va de CO,. La ingenieria precisa de estos
materiales, guiada por los principios de
la fisicoquimica de superficies, resulta en
una capacidad mejorada de captura y una
mayor estabilidad bajo diversas condicio-
nes ambientales. Esta simbiosis entre la
fisicoquimica de superficies y los MOF's je-
rarquicamente porosos promete soluciones
innovadoras y sostenibles para abordar los
desafios del cambio climatico y la preserva-
cion del medio ambiente.

Conclusién

Uno de los principales retos en el campo de
la adsorcion de GyCEI es el estudio y mejo-
ra de los procesos de adsorcion para aplica-
ciones industriales. Las y los investigadores
trabajan en el desarrollo de sistemas de ad-
sorcion escalables y rentables que puedan
integrarse en los procesos industriales exis-
tentes para capturar y almacenar gases de
efecto invernadero. Por un lado, la optimi-
zacion de parametros de adsorcién como la
temperatura, la presion y la concentracion
del gas es crucial para conseguir altas ca-
pacidades de adsorcion y eficiencias en apli-
caciones a gran escala. Y, por otro lado, el
disefio de materiales sélidos y la jerarqui-
zacion son fundamentales para el avance
tecnoldgico, la innovacion sostenible y la
resolucion de desafios globales, al permitir

la creacion de materiales con propiedades
optimizadas no solo para la adsorcién que
es un paso fundamental en catalisis, sino
para una amplia gama de aplicaciones.
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Resumen

La adsorcion de fluidos es la adhesion de
moléculas de un fluido, ya sea simple o com-
plejo, a una superficie sélida. Este fenémeno
es superficial, ya que el fluido adsorbido no
penetra ni se disuelve en la matriz o super-
ficie solida. La adsorcién ha sido un tema
de fundamental interés en diversas areas
del conocimiento, como la fisica y la quimi-
ca. En este trabajo, realizamos una revision
del fenémeno de adsorcion de fluidos em-
pleando la teoria clasica de funcionales de
la densidad (DF'T, por sus siglas en inglés).
Proporcionamos una breve descripcion de
conceptos basicos relacionados con DFT, ta-
les como potenciales de interaccion, funcio-
nales de la densidad, perfiles de densidad, e
isotermas de adsorcién. Finalmente, discu-
timos las perspectivas futuras de la teoria
de funcionales de la densidad, incluyendo
su aplicacion en el estudio de la adsorcion de
fluidos complejos como el agua, diéxido de
azufre e hidrégeno en materiales adsorben-
tes solidos de gran interés, como los sélidos
nanoestructurados, entre los que destacan
las redes metal-organicas. Estos materia-
les han abierto nuevas posibilidades en la
optimizacién de procesos industriales y en
la exploracion de aproximaciones tedricas
robustas como la DFT.

Palabras clave: teoria de funcionales de
la densidad, adsorcion de fluidos, DFT.

Abstract

Adsorption of fluids involves the adhesion
of molecules from a simple or complex fluid
to a solid surface. This phenomenon is su-
perficial, as the adsorbed fluid does not
penetrate or dissolve into the solid matrix.
Adsorption has been a fundamental topic
of interest in various fields, such as phy-
sics and chemistry. In this work, we review
the fluid adsorption phenomenon using

classical density functional theory (DFT).
We provide an overview of basic concepts
related to DFT, including interaction po-
tentials, density functionals, density pro-
files, and adsorption isotherms. Finally,
we discuss future perspectives of density
functional theory, focusing on its applica-
tion in studying the adsorption of complex
fluids such as water, sulfur dioxide, and
hydrogen on solid adsorbent materials like
nanostructured solids and metal-organic
frameworks. These materials have opened
new possibilities for optimizing industrial
processes and exploring robust theoretical
approaches like classical DFT.

Keywords: density functional theory, ad-
sorption, and solid surfaces.

*Email: vtrejos@izt.uam.mx

1. Introduccion

El fenémeno de adsorcion fisica es un caso
particular del confinamiento de un fluido,
donde se observa una mayor concentra-
cion del mismo en una superficie sélida.
En este proceso, el fluido no penetra ni re-
acciona quimicamente con la pared sélida,
sino que se adhiere debido a fuerzas inter-
moleculares, como las fuerzas de Van der
Waals. Actualmente, la adsorcion de flui-
dos en superficies sélidas sigue siendo un
tema de gran interés para la comunidad
cientifica, tanto desde una perspectiva
tedrica como en los campos de simulacién
y experimentacion. Este interés se debe a
sus aplicaciones potenciales en diversas
areas, como la purificaciéon de gases, la
captura de diéxido de carbono y el desa-
rrollo de materiales avanzados para alma-
cenamiento de energia y sensores.

En la actualidad, tanto en los laboratorios
de investigacion como a escala industrial,



88 Contactos, Revista de Educacién en Ciencias e Ingenieria, Numero Especial, 50 Aniversario, No. 136

se aprovechan los cambios de concentra-
cion en el sistema para separar fluidos
mediante el fenémeno de adsorcion en una
interfaz sélido-liquido. Este creciente inte-
rés en describir las propiedades termodi-
namicas de los fluidos bajo condiciones de
confinamiento ha impulsado el desarrollo
de nuevas teorias basadas en modelos mo-
leculares cada vez mas complejos. Estas
teorias no solo mejoran nuestra compren-
sién fundamental del proceso de adsorcion,
sino que también optimizan aplicaciones
practicas en areas como la purificacion de
aguas, la captura y almacenamiento de ga-
ses, y la fabricacion de materiales avanza-
dos. Dichas teorias buscan alcanzar el mis-
mo nivel de precision y refinamiento que
los modelos actuales utilizados para sus-
tancias en condiciones de bulto, es decir, en
sistemas sin la presencia de paredes don-
de no ocurre la adsorcion fisica. Los fluidos
confinados en medios porosos y superficies
modificadas exhiben un comportamiento
fisico que puede diferir significativamente
del observado en los fluidos en bulto, espe-
cialmente bajo altas presiones y densida-
des. Las propiedades de los fluidos adsor-
bidos se ven fuertemente alteradas debido
a que los atomos y moléculas adsorbidos
sobre una superficie poseen una energia
potencial distinta en comparacién con su
energia potencial en estado de bulto. Estas
diferencias son cruciales para el disefio y
optimizacién de procesos industriales, asi
como para el desarrollo de nuevos mate-
riales con propiedades especificas. Los sis-
temas confinados representan una de las
principales areas de investigacion debido a
sus numerosas aplicaciones tecnologicas,
que abarcan desde el sector aeroespacial
y nanotecnolégico hasta la electronica y
la industria petroquimica, entre otras. La
comprension detallada de estos sistemas
permite el desarrollo de materiales y pro-

cesos innovadores, optimizando su eficien-
cia y funcionalidad en diversas aplicacio-
nes industriales.

La industria quimica recurre a materiales
porosos como zeolitas, carbén activado, ar-
cillas y dolomitas en numerosos procesos,
aprovechando su capacidad para retener
fluidos a nivel molecular en sus superfi-
cies. En estos contextos, el poro del mate-
rial actiia como una estructura confinante
para el fluido, y el proceso mediante el cual
este fluido es capturado se conoce como
adsorcion. El estudio de las propiedades
interfaciales y de la adsorcion de fluidos
en contacto con sustratos sélidos ha reci-
bido creciente atencion, dada la limitada
caracterizacion de estas interacciones, que
se basa principalmente en enfoques feno-
menologicos. A pesar de los avances, las
teorias sobre interfases fluidas atin no han
alcanzado el nivel de desarrollo de las teo-
rias para los fluidos en bulto. Sin embargo,
en los ultimos afios, se han realizado es-
fuerzos significativos para cerrar la brecha
entre los resultados tedricos, de simulacion
y experimentales en el estudio de la adsor-
cion. Se han logrado avances importantes
en la descripcion tedrica de este fenome-
no, impulsados por el desarrollo de nuevos
enfoques teoricos a nivel molecular, el uso
de métodos de simulacién por ordenador
y la aplicacion de técnicas avanzadas que
permiten examinar las capas superficiales
o las regiones interfaciales de los fluidos.
Ademas, han surgido nuevos adsorbentes
solidos de gran interés, como los tamices
moleculares de carbdn, los sélidos micropo-
rosos y los sélidos nanoestructurados, in-
cluyendo las redes metal-organicas (MOF's,
por sus siglas en inglés). Estos desarrollos
han abierto nuevas posibilidades en la op-
timizacion de procesos industriales y en la
exploracion de aplicaciones emergentes.
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El uso de nuevos materiales sélidos adsor-
bentes, a menudo modificados con cadenas
poliméricas, se ha extendido significativa-
mente en el estudio de fluidos de gran in-
terés como el agua, el diéxido de carbono,
el hidrégeno, entre otros. La prediccion de
la cantidad de fluido adsorbido durante el
proceso de adsorcion se basa cominmente
en el desarrollo de teorias predictivas que
emplean modelos de ecuaciones de estado y
simulaciones moleculares por computado-
ra. Estas herramientas tedricas y de simu-
lacion son cruciales para los experimenta-
les, ya que permiten predecir propiedades
termodinamicas de adsorcion y estudiar fe-
nomenos superficiales que varian segun el
fluido de interés. Las aproximaciones teori-
cas y los métodos de simulacién molecular
por computadora proporcionan informacion
valiosa que, en muchos casos, resulta difi-
cil de obtener experimentalmente. Entre
las propiedades estudiadas se incluyen los
perfiles de densidad en el poro, las distri-
buciones del tamarfio de poro, las funciones
de correlacién entre &tomos cercanos, y los
cambios en la cantidad de fluido adsorbido
en funcion de propiedades termodinamicas
como la presion, la densidad y la tempera-
tura. Esto resalta la importancia de desa-
rrollar modelos tedricos y de simulacion
cada vez mas precisos, capaces de descri-
bir con mayor detalle la naturaleza de las
interacciones presentes en los procesos de
adsorcion de fluidos.

El uso y desarrollo de aproximaciones teo-
ricas cada vez mas precisas, que permiten
comparar sus predicciones con resultados
experimentales, mejora nuestra compren-
sion del fenémeno de adsorcion. Estas apro-
ximaciones son cruciales para la caracte-
rizacion de estructuras sélidas versatiles,
como las MOFs. En esta linea, las teorias
moleculares clasicas como la teoria clasi-

ca de funcionales de la densidad (DF'T, por
sus siglas en inglés) han representado un
avance significativo en la comprension del
comportamiento termodinamico de flui-
dos confinados en superficies sélidas. La
DFT ha permitido modelar con precisién
una amplia gama de fenémenos relaciona-
dos con la adsorcion, especialmente en si-
tuaciones donde los fluidos experimentan
cambios de fase, por ejemplo, la transicién
de liquido a vapor o de sélido a liquido en
presencia de un campo externo. En los
dltimos afios, se han propuesto diferen-
tes variantes de la DF'T para calcular las
propiedades termodinamicas de sistemas
confinados. Cada una de estas versiones
incorpora componentes adicionales que
ofrecen nuevas versatilidades en los calcu-
los y grados variables de complejidad, am-
pliando nuestra capacidad para modelar y
comprender fenémenos de adsorcion en di-
versas condiciones. Estos desarrollos han
sido fundamentales para mejorar la preci-
sion y alcance de las predicciones tedricas,
facilitando una aplicaciéon mas efectiva en
la ingenieria de materiales y procesos.

A lo largo de este manuscrito, introducire-
mos al lector en las ventajas y desventajas
de emplear la DF'T para cuantificar la ad-
sorcion de fluidos en diversas superficies.
Proporcionaremos una definicién conci-
sa de conceptos basicos relacionados con
DFT, como los potenciales de interaccion
fluido - fluido, sé6lido - fluido, funcionales
de la densidad, perfiles de densidad, ta-
mano de poro, diagramas liquido-vapor e
isotermas de adsorcion. Ademas, se discu-
tiran las implicaciones practicas y limita-
ciones de la DFT en la caracterizacion de
fenémenos de adsorcién. Finalmente, pre-
sentaremos algunas conclusiones y pers-
pectivas sobre el trabajo futuro que puede
desarrollarse utilizando DFT, destacando
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areas prometedoras para nuevas investi-
gaciones y posibles aplicaciones en el cam-
po de la adsorcion de fluidos.

2. Potenciales de interaccion

fluido - fluido

La adsorcion de fluidos es el proceso me-
diante el cual las moléculas de un fluido
se adhieren a una superficie sélida. En
este proceso, las moléculas del fluido se
adhieren a la superficie sin penetrar ni di-
solverse en la matriz del material sélido.
El proceso de adsorcién ha sido un tema
de interés fundamental desde las pers-
pectivas experimental, teérica y de simu-
lacién computacional. Para describir el fe-
nomeno de adsorcion de fluidos mediante
la DF'T, es esencial caracterizar el tipo de
interaccion fluido-fluido. En las aproxi-
maciones tedricas como DFT, se utilizan
potenciales intermoleculares que descri-
ben la interaccion entre moléculas de un
mismo fluido. Estos potenciales pueden
ser continuos, sin discontinuidades en su
forma matematica, o discretos, que pre-
sentan discontinuidades. Ambos tipos de
potenciales son ampliamente empleados
en la DFT para modelar la interaccién en-
tre moléculas de un solo componente. El
uso de estos potenciales permite estudiar
como las moléculas interaccionan y se
comportan en superficies sélidas, propor-
cionando informacién clave para la carac-
terizacion de la adsorcion.

A continuacion, se describen las ventajas
y desventajas de los potenciales continuos
y discretos empleados en la DFT, desta-
cando como influyen en la precision y apli-
cabilidad de los modelos teéricos.

2.1. Potenciales continuos
Un ejemplo clasico de potenciales conti-
nuos empleados en la DFT es el poten-

cial de Lennard-Jones (LdJ), propuesto en
1924 por el fisico tedrico inglés John Len-
nard-Jones (1894-1954). Este potencial
describe las fuerzas de repulsion y atrac-
cion entre moléculas del mismo tipo en
un fluido. Es ampliamente empleado en
la DFT para modelar la interaccion flui-
do-fluido en el sistema. El potencial LdJ se
caracteriza por tres parametros clave del
fluido: el diametro de la particula (9), la
profundidad del potencial (£), y la distan-
cia de interaccion entre las particulas (7).
El potencial LJ es preferido en la des-
cripcion de fluidos reales debido a que es
continuo, lo que asegura que sus deriva-
das también sean continuas. Esta carac-
teristica contribuye a la estabilidad de la
solucion del sistema. Ademas, el potencial
LdJ ha sido extensamente estudiado en la
literatura, lo que proporciona un conoci-
miento profundo de sus propiedades ter-
modinamicas. Su representacion de las
interacciones repulsivas y atractivas entre
moléculas es realista y ampliamente acep-
tada. Sin embargo, la desventaja de este
potencial es que, en muchos casos, las de-
rivadas o integrales en las que se involu-
cra el potencial son complejas y no suelen
tener soluciones analiticas simples. Esto
a menudo requiere la implementacion de
soluciones numéricas, que pueden ser cos-
tosas computacionalmente.

2.2. Potenciales discontinuos

El segundo grupo de potenciales emplea-
dos en la DFT es el de potenciales discre-
tos. Estos se caracterizan por disconti-
nuidades en su forma matematica, lo que
facilita la implementacion de derivadas o
integrales dentro de la DFT. Estas discon-
tinuidades permiten encontrar soluciones
analiticas elegantes y eficientes que sue-
len ser menos costosas computacional-
mente. Un destacado ejemplo de potencial
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discreto es el potencial de pozo cuadrado
(SW, por sus siglas en inglés), que ha sido
ampliamente utilizado desde la década de
1980, especialmente en la escuela mexica-
na de fisica estadistica, notablemente en
el Departamento de Fisica de la Univer-
sidad Auténoma Metropolitana - Unidad
Iztapalapa (UAM-Izt). Este potencial es
ventajoso en simulaciones computacio-
nales y se ha demostrado 1util en la DFT,
permitiendo analizar una gran variedad
de fluidos adsorbidos en diferentes super-
ficies con un menor costo computacional.
Aunque el potencial de pozo cuadrado no
ofrece una representacion realista de las
interacciones entre particulas, su versati-
lidad y simplicidad matematica lo hacen
atractivo para modelar fuerzas repulsivas
y atractivas en la DF'T. Esta combinacion
de eficiencia y facilidad de implementa-
cion ha consolidado su uso en el estudio
de fenémenos de adsorcion, facilitando la
exploracion tedrica y experimental de sis-
temas adsorbentes.

Finalmente, en ambos casos, ya sea em-
pleando potenciales discretos o continuos
dentro de la DF'T, la complejidad del sis-
tema puede aumentarse segun el tipo de
fluidos de interés y la interaccion que
se desee implementar en el estudio. Por
ejemplo, en el caso del agua, este fluido
se considera asociante porque forma en-
laces de hidrégeno entre el par de elec-
trones libres del oxigeno y el hidrégeno
de una molécula adyacente. Estas inte-
racciones de enlace de hidrégeno son adi-
cionales a las interacciones repulsivas y
atractivas ya contabilizadas en el poten-
cial de interacciéon, y pueden integrarse
en el modelo, incrementando asi la com-
plejidad del potencial. En la literatura,
existen varias modificaciones a los poten-
ciales de interaccion para incluir la for-

ma molecular del fluido de estudio, como
es el caso del potencial Kihara, que mo-
dela moléculas con estructuras mas com-
plejas que las esféricas. Otros potencia-
les, como el potencial Asakura-Oosawa,
aumentan el grado de complejidad de
las interacciones para estudiar sistemas
mas elaborados, como los coloides. Estas
adaptaciones permiten abordar una ma-
yor variedad de sistemas y proporcionan
herramientas para la exploracion teérica
y experimental de fenémenos mas com-
plejos en la adsorcion de fluidos.

3. Potenciales de interaccion

solido - fluido

Dentro de la DFT, ademas de una des-
cripcion detallada de la interaccion flui-
do-fluido (ver Seccién 2), es fundamental
describir la interaccion del material sélido
con el fluido de interés. Para esta tarea,
se utilizan los denominados potenciales
de interaccion solido-fluido, que descri-
ben matematicamente como interactian
las moléculas de un fluido con el material
adsorbente. Estos potenciales conside-
ran la geometria del material, que puede
ser compleja, como en el caso de superfi-
cies cilindricas o esféricas, o mas simple,
como en superficies cuadradas en forma
de canales o rendijas. Normalmente, en la
DFT se emplean ciertas simplificaciones
en estos potenciales sélido-fluido para evi-
tar una complejidad excesiva y facilitar la
resolucion de las ecuaciones que describen
el fenomeno. Una de estas simplificaciones
es asumir que la molécula es lo suficien-
temente grande para que la interaccion
solo ocurra en la direccion perpendicular
a la pared, es decir, en la direccién del eje
z. La descripcion del material sélido se
realiza en una cavidad pequena denomi-
nada poro, y a partir de alli se extiende el
analisis a toda la superficie del material.
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Un ejemplo sencillo de la interaccién so6-
lido-fluido se muestra en la Fig. 1, donde
se presenta una representacion esquema-
tica de como interactian las particulas del
fluido adsorbido con el material sélido en
un poro tipo canal o rendija. Como se ob-
serva en la Fig. 2, las moléculas tienen un
diametro (o) y estan confinadas entre pa-
redes so6lidas de anchura o tamarfio de poro
(H). Generalmente, la pared sélida que
confina el fluido puede tener multiples ca-
pas de anchura (A) o poseer caracteristicas
especiales que confieren diferentes propie-
dades al material.

Fig. 1. Representacion esquemdtica de la inte-
raccion entre particulas y del modelo de poro
tipo canal o rendija que emula el comporta-
miento de una pared de material sélido.

La funcién matematica que describe la in-
teraccion solido-fluido se denomina V(z) y,
en el contexto de sistemas fluido - sélido,
suele representarse mediante el potencial
de Steele 10-4-3[1]. Este potencial des-
cribe la fuerza de la interaccion entre la
superficie solida y el fluido de interés. En
su formulacion, el potencial de Steele con-
sidera varios factores, como la densidad
molecular del sodlido, el espaciado entre
las capas del material sélido, y los para-
metros de interaccion entre el fluido y el

solido. Por ejemplo, al adsorber un fluido
en un material compuesto de carbon, como
el carbon activado, se utilizan parametros
especificos reportados en la literatura
para describir la interaccion entre el fluido
y la superficie carbonacea. Estos parame-
tros se ajustan para reflejar con precision
como el fluido interactiia con la superficie
solida, tomando en cuenta la estructura y
propiedades del material. De esta mane-
ra, toda la informacion relacionada con el
tipo de material se puede incorporar den-
tro de la expresion V(z) permitiendo mode-
lar superficies complejas y de alto interés
como los solidos nanoestructurados. Entre
estos materiales destacan los MOF's, que
presentan estructuras porosas y areas su-
perficiales elevadas, facilitando la adsor-
cion de fluidos. Al ajustar V(z) segun las
propiedades especificas de estos materia-
les, se pueden describir de manera precisa
sus interacciones con los fluidos, propor-
cionando una herramienta poderosa para
la investigacion y diseno de nuevos adsor-
bentes con aplicaciones multiples.

4. Teoria clasica de funcionales

de la densidad, DFT

Nuestro sistema de estudio se compone
de un fluido cuyas moléculas interactian
entre si y estan confinadas en una pared
solida de un material poroso, con el cual
el fluido también interactia. Para descri-
bir el comportamiento del fluido dentro
del poro, se emplea la DFT. Este método
permite determinar el perfil de densidad
(o(r)) del fluido en el poro, es decir, como
varia la densidad en funciéon de una coor-
denada espacial, utilizando expresiones
analiticas para la energia libre de Hel-
mbholtz (F/p(r)]). La energia libre de Hel-
mholtz incluye contribuciones energéti-
cas que permiten describir la interaccién
entre las moléculas del fluido, abarcando
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desde modelos simples, como el gas ideal,
hasta fluidos complejos como el agua o al-
coholes de alto peso molecular. EI método
consiste en minimizar una funcién deno-
minada gran potencial ((2), que se obtiene
a partir de las expresiones analiticas para
la energia libre de Helmholtz y el poten-
cial sélido-fluido (V(z)). La relaciéon entre
el potencial termodinamico y la energia li-
bre de Helmholtz esta dada por la siguien-
te ecuacion,

Qlp)=Flpm+ | d r [V)-ul pr), (1)
donde u es el potencial quimico del fluido.
Dentro de la DFT la energia libre de Hel-
mholtz F'[ p(r)] se puede dividir multiples
contribuciones, tal como,

FlpMI=F il p(M+Fy [p(D)]+F 4 [p(r)]+
Fassoc [p(r)]'l'Fchain [p(r)]) (2)

donde cada uno de los términos en la ener-
gia libre de Helmholtz Flp(r)]representa
contribuciones especificas: ideal (F; [p()]),
repulsivas de corto alcance (F), [po(r)]),
atractivas de largo alcance (F,, [po(r)]), de
tipo cadena (F,,.., [o(r)]), y de asociaciones
(F e [0(r)]). Cada una de estas contribu-
ciones permite una descripcién detallada
del tipo de fluido de interés. Por ejemplo,

a

para estudiar un fluido a bajas presiones y
altas temperaturas donde las interacciones
entre particulas son muy débiles, podemos
considerar unicamente la contribucion
ideal. En cambio, para un fluido complejo
como un alcohol de cadena larga, es necesa-
rio incluir contribuciones adicionales, como
las debidas a asociaciones por enlaces de
hidrégeno y interacciones tipo Van der Wa-
als entre las cadenas largas del alcohol. Al
resolver la ecuacion para el potencial ter-
modinamico dada por la Ec. (1), se obtiene
el perfil de densidad del fluido de estudio
dentro del poro usando la DFT [2,3].

En la Fig. 2a se muestra un ejemplo de par-
ticulas adsorbidas en una superficie sélida
y como éstas se caracterizan mediante un
perfil de densidad. Las particulas adsor-
bidas en la pared estan representadas en
color gris, mientras que las particulas en
el bulto, que se acumulan en el centro del
sistema, se muestran en color café oscuro.
Estas particulas en el bulto se comportan
como un fluido libre, mientras que las ad-
sorbidas estan influenciadas directamen-
te por la superficie solida. En la Fig. 2b,
se presenta el perfil de densidad obtenido
al resolver la Ec. (1) para un sistema de
particulas adsorbidas en una superficie
solida. Este perfil muestra como varia la
b

p (z/o)

zZ/C

Fig. 2. Panel (a): Ejemplo de particulas adsorbidas en una superficie sélida. Panel (b): Perfil de
densidad para un sistema de particulas adsorbidas sobre una superficie sélida.
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densidad de las particulas en funcién de
la distancia perpendicular a la superficie
solida. La figura ilustra la distribucion de
las particulas, diferenciando claramente
entre aquellas adsorbidas en la superficie
y las que se encuentran en el bulto, pro-
porcionando una visualizacion clara del
comportamiento del fluido en contacto con
la superficie. A partir de este perfil de den-
sidad, se pueden determinar diversas pro-
piedades del fluido confinado, tales como
la cantidad de fluido adsorbido en la pa-
red del material (adsorcion), propiedades
termodinamicas como la presion, y feno-
menos especificos como la condensacién o
evaporacion capilar, es decir, el cambio de
vapor a liquido o de liquido a vapor sobre
la superficie del sélido, respectivamente.

5. Adsorcion en paredes

modificadas empleando DFT

La cuantificacion y el comportamiento de
la adsorcion de un fluido en un material se
estudian a una temperatura fija, varian-
do la presion y observando cémo cambia
la cantidad de fluido adsorbido. Estos re-
sultados se representan en una figura de-
nominada isoterma de adsorciéon. La DFT
permite predecir estas isotermas de ad-
sorcion de fluidos en materiales complejos
con gran precision, facilitando la compa-
raciéon con datos experimentales disponi-
bles en la literatura. Uno de los retos mas
importantes al utilizar la DFT para pre-
decir isotermas de adsorcion es desarro-
llar modelos de fluidos que sean realistas
y, al mismo tiempo, computacionalmente
eficientes. Estos modelos deben permitir
el analisis de fenomenos de adsorcién en
superficies modificadas quimicamente,
por ejemplo, superficies recubiertas con
cadenas poliméricas unidas a las paredes
solidas del material, que pueden tener ter-
minaciones polares o apolares. En la Fig.

3a, se muestra como la cantidad de fluido
adsorbido en la pared (<p>) cambia con
respecto a la presion reducida (P/P,), sien-
do P, la presién de saturacion del sistema.
En este panel se observa claramente cémo
la densidad de cadenas poliméricas adhe-
ridas al material (R,) modifica considera-
blemente la adsorcién en un sistema que
tiene cadenas adheridas a la superficie
solida (M=18), es decir, cadenas conforma-
das por dieciocho unidades del mismo dia-
metro de la molécula de estudio. En la Fig.
3b, se ejemplifica como las cadenas poli-
meéricas unidas a la pared del material in-
teraccionan con el fluido de interés y como
estas pueden ser diferentes en cada extre-
mo de la pared, con terminaciones polares,
extendidas o sin extender. En la Fig. 3c se
muestra como la modificaciéon quimica de
un material con cadenas que tienen ter-
minaciones polares aumenta la adsorciéon
del dioxido de azufre en el material [4].
En estos casos, la DFT proporciona una
herramienta robusta para modelar estos
sistemas y predecir el comportamiento
de adsorcion bajo diferentes condiciones y
modificaciones superficiales.

Los materiales modificados con cadenas
poliméricas son de gran relevancia en la
actualidad y se pueden modelar con éxi-
to utilizando la DFT. La funcionalizacién
de estos materiales mediante cadenas
adheridas al material adsorbente mejora
significativamente la adsorcion. La fun-
cionalizacion permite generar una infi-
nita cantidad de configuraciones en los
materiales, como es el caso de las MOF's,
posibilitando la adsorciéon selectiva de
fluidos especificos de interés. Estos avan-
ces en la funcionalizacion y el modelado
empleando la teoria clasica DF'T han sido
logrados en los tultimos afios, demostran-
do su efectividad y potencial en la mejo-
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Fig. 3. Panel (a): Isoterma de adsorcion de agua en una pared modificada con cadenas
poliméricas. Aqui se observa cémo la cantidad de fluido adsorbido en la pared (<p>) cambia
con respecto a la presion reducida P/P,). La densidad de las cadenas poliméricas adheridas
al material (R,) modifica significativamente la adsorcién. Panel (b): Ejemplo de como las

cadenas poliméricas unidas a la pared del material interaccionan con el fluido de interés. Se
ilustra como estas cadenas, que pueden tener terminaciones polares o apolares, interaccionan
con el fluido y afectan su distribucion en la superficie. Panel (c): Sistema de adsorcion donde
se adsorbe diéxido de azufre (SO,) en un material complejo denominado APTE. Las paredes
del material APTE han sido modificadas quimicamente mediante la introduccion de cadenas
poliméricas con terminaciones polares. Esta modificacion mejora la afinidad del material por

el SO,, promoviendo una mayor capacidad de adsorcion [4].

ra de la adsorcion [5,6,7]. Aunque se ha
avanzado considerablemente, estos de-
sarrollos marcan solo el comienzo de un
amplio rango de aplicaciones posibles en
este campo. Aun quedan muchas opor-
tunidades por explorar en la utilizacién
de DFT para el diseno y optimizacion de
materiales modificados para aplicaciones
especificas en adsorcion.

6. Conclusiones y perspectivas

A lo largo de este trabajo se ha revisado
los aspectos basicos de la DFT. El estu-
dio de la adsorcion de fluidos mediante
la DFT permite explorar fenémenos mas
complejos como el mojado en superficies
y la condensacion capilar en superficies
modificadas, facilitando el disefio de ma-

teriales “inteligentes” con propiedades
controladas por estimulos externos [8,9].
Dentro de las perspectivas a futuro en el
uso de DFT se incluye la descripcion de
la adsorcién de fluidos puros y mezclas
de fluidos complejos como agua, diéxido
de azufre e hidrogeno en materiales ad-
sorbentes sélidos de gran interés, parti-
cularmente los s6lidos nanoestructurados
como los MOFs. Otra linea de investiga-
cién futura es la adsorcion de fluidos en
superficies con heterogeneidad energética
y corrugacion geométrica en las paredes
del material adsorbente. Finalmente, el
uso de DFT en estos sistemas represen-
ta una de las grandes perspectivas para
nuestro grupo de investigacion en el Area
de Fisicoquimica de Superficies de la
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UAM - Unidad Iztapalapa. Estos desarro-
llos abriran nuevas vias para el disefio y
optimizacién de materiales adsorbentes
con aplicaciones en diversas areas de la
ciencia y la ingenieria.
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